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unter Salzsiure Entwicklung erfolgte L8sung wird abgekithit und all-
miblich mit Aluminiumchlorid (5—6 g) versetzt. Die Reaktion geht
unter Wirmeentwicklung vor sich und ist nach ca. 20 Minuten be-
endigt. Man gie8t alsdann die dunkle Reaktionsfliissigkeit auf Eis,
wascht die sich ausscheidende, ritlich gefirbte Substanz zunéchst mit
Natriumcarbonat, darauf mit Wasser und 16st sie in heiBem Alkohol.
Aus der roten, tief griin fluorescierenden. Ldsung scheidet sich das
Chromon-Derivat in hellgelben Nadela ab, die bei 177 —178° schmelzen.
0.1455 g Shst.: 0.4240 g CO,, 0.0620 g H,0.

CgoH.“O;. Bel'. C 79.48, H 4.64.

Gel. o 79.47, » 4.74.

Der Korper ist wenig 1dslich in Ather; von Alkobol wird er bet
gewOhnlicher Temperatur schwer aufgenommen, leicht jedoch in der
Siedehitze. Charakteristisch fiir ihn ist die rote Farbe und die griine
Fluorescenz seiner alkoholischen Losung, sowie die gelbe Farbe seiner
Solution in koonz. Schwelelsiure; auch diese fluoresciert. griin, allein
weniger stark als die erstere.

Durch 1-stiindiges Kochen mit Jodwasserstoffsiure (D. 1.7) wird
das [Methoxy-vaphthyl]-chromon entmethylisiert. Das dunkel gefarbte
Reaktionsprodnkt wird durch Waschen mit schwelliger Siure hell-
braun; es lost sich zum griéBten Teil in verdinnter Kalilange und
wird aus dieser Losung durch Salzsiure wieder gefillt, Infolge von
Materialmangel muBte die nihere Untersuchung des vorliegenden
{Oxy-naphithyl]-chromons unterbleiben.

86, S. Ruhemann: Uber die [2.8-Dimethoxy-phenyl]-
propiolsdure und das 4.5-Dimethoxy-hydrindon.

(Eingegangen am 20. Januar 1920.)

Ausgavgspunkt der in dieser Arbeit mitgeteilten Versuche war
das o-Vanillin (I.), das F. Né6lting?) eingehend untersucht hat.
Der durch Methylieren mittels Methylsulfats daraus entstehende 2.3-
Dimethoxy-benzaldehyd wird durch 'Einwirkung von Natrium
und Athylacetat in den 23-Dimethoxy-zimtsiureester iiberge-
fiihrt. Ausgebend vou diesem Ester, gelangt man iiber sein Dibro-
mid zu der {{3-Dimethoxy-phenyl]-propiolsiure,

(CH,; 0);%3CsH,;*.C:C.CO, H,
die durch Einwirkung von Salz-iuregas auf ihre alkoholische Lasung
— analog der in der vorhergehenden Miiteilung beschriebenen [4-

1) A. ch. [8] 19, 476 {1910).
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Methoxy-1-naphthyl])-propiolsiure — unoter gleichzeitiger Anlagerung
von Chlorwasserstoff eaterifiziert wird. Der so gewoonene 3.3-Di-
methoxy-8-chlor-zimtsiure-ester,

€0,y CyH, .CH: CCl.(1) CsH; (2.3) (0 CHy ),

liefert unter dem EinHusse von Natrium-phenolat den 2.3 -Dimeth-
oxy-B-phenoxy-zimtsiure-ester, der bei der Verseifung ein
ziemlich leicht zu trennendes Gemenge der beiden stereomeren
2.3-Dimethoxy-#-phenoxy-zimtsduren, COyH.CH:C(OCeH;).
(1)CsH;(2.3)(OCH,), ergibt. Duarch sukzessive Behandlung mit
Phosphorpentachlorid und Chloraluminium werden beide Siuren in
ein cyclisches System ubergefibrt, das jedoch nicht das erwartete
2.3'-Dimethoxy-flavon (IL.) ist, sondern der Phenyldther des

C.HO (1) €O 0cH, OCH,
I GGH,=0H (2
0 CH; @) O/H T\ >
3-Oxy-4.5-dimethoxy-indons (IIL).

Das Halogen des zuniichst gebildeten Saurechlorids greift daher
ringbildend nicht in die Phenoxyl-, soodern in die [Dimethoxy-
phenyl}-Gruppe ein. Daf dem Kondensationsprodukt diese Formel
zukommt, folgt aus seinem Verhalten gegen Jodwasserstoff. Unter
Abspaltung von Phenol und den Methylgruppen entsteht eine Verbia-

dung, die als 3.4.5-Trioxy-indon (IV.) oder sein Tautomeres (V.),
das 4.5-Dioxy-1.3-indandion zu betrachten ist.

CH, 0 OH

co

AuBer den augedeuteten Resultaten sind in dieser Arbeit die En-
gebuisse beschrieben, die das Studium des 4.5-Dimethoxy-1-hy-
drindons (VL) ergab, das aus der durch Reduktion der 2.3-Di-

' CH,—C.CH,
Vi CH'O'E —1ICHh vy cm.cHC = SCH
Icojcn. OH,—C0
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methoxy-zimtsiure entstohenden 8-[2.3-Dimuthoxy-phenyl]-
ptopionshiure sich bequem darstellen 138t. Bsine Umwaandlang in
das entsprechende Triketon unter denselben Bedingungen, welche aus-
gehend vom a-Hydrindon zu dem Triketo-hydrinden-Hydrat?) fiihren,
gelang nicht, da bei der Einwirkung von Alkali aut die alkoholische
Losung des Gemisches von Dimethoxy-hydrindon und p-Nitroso-di-
methylanilin kein Azomethin, sondern p,p'-[Tetramethyl diaminol-
azoxybenzol, (CH;); N.CeH,. N,O.CcH, . N{CH;)i, gebildet wird. Eine
iholiche Beobachtung wurde vor einiger Zeit?) bei dem Versuth ge-
macht, das Dimethyl-eéyclo-hexenon der Formel VII. durch p-Nitroso-
dimethylanilin in das Azomethin umzuwandeln.

Wie das [Hydroxy-methylen]-hydrindon ®), wird auch das nus dem
4.5-Dimethoxy-hydrindon leicht erhaltliche Oxymethylen-Derivat {VIIL)

OCH,
CH; 0.7 ™ CHy
VIII. )
[ Jotes.on
CcO
(_)CH. OCH,
CH; 0.7 ™ CHs, H; . OCH,
I1X.
x O L
cO0 CO

beim Erhitzen kondensiert, und es bildet sith unter Abspaltung von
Ameisensiure das rot gelirbte Produkt der Formel 1X.

Wie aus Folgendem ersichtlich, zeigt das 4.5-Dimethoxy-bydrindon
auch in anderer Beziehung ein dem Hydrindon analoges Verhalten.

Experimenteller Teil.
[2.3-Dimethoxy-phenyl]-propiolsidure.

Der durch Einwirkung von Methylsulfat und Alkali aut das
o-Vanillin nach der Vorschrift von F. Nolting*) dargestellte 2.3- Di-
methoxy-benzaldehyd witd unter dem Einfluf von Natrium und
Athylacetat in den 2.3-Dimethoxy-zimtsiureester,

(CH; 0),(9C¢H,™. CH: CH. CO; C3Hs,
tibergefihet. Er wurde vor einigen Jahren von Perkin und Ro-

binson®) nach derselben Methods gewonnen, jedoch nioht isoliert,
und bereits vorlier hatte ihn Kranichfeldt®) durch Esterifizieren

) F. Rahemsann, Soc. 97, 1438 [1910).

%) Soo. 101, 1788 (1913}

%) Ruhsmann und Levy, Sec. 101, 2546 [1912]. 9Le
5) Soc. 105, 2387 [1914), % B. 46, 4016 [1913).
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der aus dem Aldebyd mit Hilfe der Perkinschen Reaktion gewonnenen
Siure erhalten. E# yiedet untst Sinesty Druck vob 15 mm bei 184—185°
und erstarrt beim Abktihlen %t e¢insr festen Masse, die ans verdtinntem
Alkohol in farblosen, bei 45—46° schmelzenden Prismen krystallisiert.
0.2070 ¢ Bbst.: 0.5018 g CO,, 0.1380 g H30.
GuHueO, Ber. G 66,10, B 678,
Geol. » 6803, » 687,

Behuts Uberiabrang des RBsters in den 3.3-Dimethoxy-«,f-
dibrom - propionslarsester figt man 3u élner Ldsusg in
Schwetelkohlenatolt die berechnote Menge Brom, das bei Gegenwart
von direktem Somneslicht rasch absorbiert wird; dabei entwickelt
sich etwas Bromwasserstoff selbst bei AwséchluB ven Feuthtigheit
ubd beim Zusatz des Halogens zu der mit Bis gekiiblten Losung.
Dag nach dems Abdantplen des Schwefelkohlenstoffs zurdckbleibende
rotyefdebte Ol 138¢ wich. nicht reinigen: es ersterrt niché uwad sersotst
sich bei der Vakaum-Destillation unter Entwicklang von Brom-
wassetstoff, Infeigedessenn Wurde es nicht analysiert, sondern alsbald
in die [2.3-Dimethoxy-phenyl]l-propiolsiure ibergefuhrt. Zu
diesem Zwecke tragt man es in &ie nlkoholischw Ldming von Kalium-
hydroxyd (3 Mol.) ein, ethitzt die Misching unter RilckfluBkiihlung
8 Stdn. auf dem Wasserbade und entfernt darauf den griften Teil
des Alkobols dureh Destillation. Der Rickstard -wird mit Wasser
aufgenommen, die alkalisch reagierende, von dliger Abscheidung ge-
tritbte Lésung durch Ausschitftéln mit Ather geklirt und nach Ent-
fernung des gelosten Athers durch einen Luftstrom mit verdinnter
Salzsure angesiuert.

Die [2.3-Dimethoxy-phenyl}-propiolsiure scheidet sich in Gestalt
eines gelben Oles ab, das im Laufe einiger Stunden fest wird. Die
Saure wird leicht von Alkohol aufgenommem und krystallisiert aus
Petrolither (Sdp. 60—70%, in dem sie sich recht schwer 18st, in
farblosen, bei 108—109° schmelzenden Prismen.

0.2080 g Sbet.: 0.4895 g CO,, 0.0930 g H,O0.

CiHyo04. Ber. C 64.08, H 4.85.
Get. » 64.13, » 4.96.

2.3-Dimethoxy—ﬂ-chler-zimtsEuteester.

Wie die [4-Methoxy-1-maphthyl}proploleure (sithe die vorher-
gehende Mitteilung), so 1&ft sich auch die {2.3-Dimethoxy-phenyl]-
propiolsiure nicht durch Einwirkung von Chlorwasserstoff auf ihre
alkoholische Ldsung verestern, chna daB sich zuglelch Salzskure an-
lagert. Der in #iblither Weise durch Shttigen der alkoholisclien I.3-
sung der Siure mit Chlorwasserstoft entstehende Ester ist ein farb-
loses O!, das unter einem Druek von 12 mm bei 190—191¢ siedet.
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0.2095 g Sbst.: 0.4422 g CO,, 0.1060 g HyO.
Ci3His O, Cl. Ber. C 57.67, H 5.55.
Gel. » 51.57, » 5.62.

2.3-Dimethoxy-S-phenoxy-zimtsiureester.

Zu seiner Darstellung wird der 2.3-Dimethoxy-f8-chlor-zimt-
sdureester (46 g) in die heiBe Ldsung von metallischem Natrium
(4 g) in einem UberschuB von Phenol eingetragen, das Gemisch
Y, Stde. unter RiickfluBkiiklung aut dem Sandbade erhitzt, die er-
kaltete Reaktionsmasse alsdann mit verdiinnter Schwefelsiure und
Ather gut duarchgeschiittelt und die &therische Schicht schlieBlich
durch Behandeln mit Kalilauge vom unangegriffenen Phenol befreit.
Das nach dem Abdampfen des Athers verbleibende Ol liefert beim
Fraktionieren im luftverdiinnten Raume den 2.3-Dimethoxy-g-pbenoxy-
zimtsiureester (42—44 g) in der Form eines zihen, hellgelben Oles,
das unter einem Druck von 12 mm bei 242—244° siedet.

0.2215 g Sbst.: 0.5630 g CO;, 0.1220 g H,0. — 0.2080 g Sbat.: 0.5280 g
CO0;, 0.1160 g H50.

C,.H,oO'. Ber. C 6951, H 6.10,
Get. » 6932, 69.23, » 6.12, 620.

Bei der
Hydrolyse des 23-Dimethoxy-f-phenoxy-zimtsfiureesters

entsteht ein Gemenge der beiden stereomeren 2.3-Dimethoxy-§-
phenoxy-zimtsiuren, die sich infolge ihrer verschiedenen Ldslichkeit
in Alkohol verhiltnism@Big leicht tremunen lassen.

Nach 1-stindigem Kochen des Esters mit methylalkoholisechem
Keali auf dem Wasserbade dampft man den Alkohol ab, versetzt den
Rickstand mit Wasser und entlernt die durch eine dlige Abschei-
dung hervorgerufene Tritbung der Flissigkeit durch Ausschitfeln mit
Ather. Beim Amnsiuern mit verdiinnter Salzsiiure wird ein lestes
Produkt gefallt, das selbst in kochendem Alkohol teilweise recht
schwer 13slich ist.

Aue der L3sung scheiden sich beim Erkalten farblose, derbe
Krystalle ab, die nach dem Umldsen bei 192—193° unter Gasent-
wicklung schmelzen und in Ather sehr wenig 13slich sind.

0.2070 g Sbst.: 0.5165 g COy,"0.1015 g H,0.

C"HuO;. Ber. C 6800, H 5.33.
Gef. » 68.05, » 539,

Die stereomere S#ure ist in der alkoholischen Mutterlauge ent-
halten. Letztere wird auft dem Wasserbade eingeengt und noch hei8
mit Wasser bis zur eintretenden Tritbung versetzt. Beim Abkfihlen
scheiden sich statt der derbem, glinzenden Prismen, in denen die
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erstere Siure krystallisiart, seideglinzenda Nadeln ab, die nach wieder-
bolter Krystallisation aus verdiinntem Weingeist nicht ganz scharf
bei 137—138° schmelzen und sich in Ather reichlich l5sen.

0.2048 g Sbet.: 0.5102 g COy, 0.0995 g H;0. — 0.2110 ¢ Sbet.: 0.5265 g
CO,, 0.1020 g Hs0.

CiHy05. Ber. C 68.00, H 5.38.
Gef, » 67.94, 88.05, » 5.40, 5.37.

Beide Siuren werden von konz. Schwefelsiure in der Kilte guf-

genommen; die Ldsungen sind in beiden Fillen rot gelirbt.

4.5-Dimethoxy-3-phenoxy-indon (Formel III).

Wihrend bei der sukzessiven Einwirkung vor Phosphorpenta-
chlorid und Chloralumicium auf die bisher untersuchten §-Phenoxy-
zimtsiuren und ihre- Analogen die Flavone entstehen, tritt bei der
gleichen Behandlung der beiden 2.3-Dimethoxy-f-phenoxy-zimtsiuren
Kondensation zu einem Indon-Derivat ein.

Die in Benzol suspendierte, bei 192—193° schmelzende Siure
(8 g) — oder das Gemenge beider Stereomeren — versetzt man mit
Phosphorpentachlorid (5.7 g) und. fligt zu der nach karsem Erwirmen
auf dem Wasserbade erfolgten und darauf abgektiblten Ldsung Alu-
miniumechlorid (20 g). Die Reaktion vollzieht sich unter Wirmeent-
wicklung und Dunkelfirbung der Flissigkeit. Wird diess nach Ver-
lauf von ca. 20 Min. aul Eis gegossen, so schligt die Farbe in Gelb
um, und es scheidet sich ein festsr Kérper ab, den man nacheinander
mit Natriumcarbonat und Wasser wlscht. Er krystallisiert sus Al-
kohol in farblosen, glinzenden Blittchen, die bei 199-~200° schmelzen.
Eine weitere kleinere Menge it sich aus dem bengolischen Filtrat
der Reaktionsmasse isolieren.

0.2057 g Shat.: 0.5460 g CO5, 0.0910 g HyO.

CyHy O, Ber. C 72.34, H 4.96.
Gel » 72.89, » 4.92,

Die Verbindung ist recht schwer l3slich in kochendem Alkohol,
nur wenig in Benzol wund Ather; ihre Ldsung in konzentrierter
Schwefelsiure ist schwack gelb gefirbt und zeigt keine Kluorescenz.

Das Indon-Derivat 1&B8t sich auch ans der 2.3-Dimethoxy-§-
pbenoxy-zimtsiure, sllerdings ‘nur in geringer Menge gewinnen
bei Anwendung von konz. Schwefelsiiure als Kondensationsmittel. Zu
diesem Zwecke ]85t man sie in der Mineralsiure bei gewdhnlicher
Temperatur, bewahrt die tiefrote L3sung tiber Nacht auf und gieft sie
alsdann auf Ris. Der sich ausscheidende feste Korper schmilzt nsch
dem Umkrystallisieren sus Alkohol bei 1999

Berichte d. D. Chent, Oeseltschait. Jahrg. LI 19
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45-Dioxy-1.3-indandion (Formel V).

Beim Kochen des Phenyldthers mit rauchender Jodwasserstoff-
ginre geht er zunidchst in Ldsung, alsdann scheiden sich, wenn diese
konzentriert ist, Krystalle ab. Nach balbstindigem Erhitzen giefit
man die Reaktionsmasse in Wasser, 18st den ausgeschiedenen festen
Korper in verdiinnter Natronlauge und fillt ihn alsdann durch Zusatz
von Salzsiure. Er wird leicht von Alkohol, schwer jedoch von
kochendem Wasser aufgenommen und krystallisiert aus der wiBrigen
Ldsung in Gruppen larbloser Nadeln, die beim Trocknen im Wasser
bade sich schwach braun firben und bei 277—278° unter Zersetzung
schmelzen, nachdem sie bereits einige Grade vorher zu erweichen
und sich dunkel zu firben begonnen haben.

0.2125.¢ Sbst.: 0.4720 g COs, 0.0675 g Hy0. — 0.2050 g Sbat.: 0.4565 g
COs, 0.0635 g HsO.

C,H.Oq. Ber. C 60.67, H 3.57.
Gel. » 60.57, 60.78, » 8.50, 8.44.

Das Dioxy-indandion l5st sich sowohl in Alkalien wie in ihrea
Carbonaten. Seine Ldsung in Ammoniak gibt auf Zusatz von Silber-
nitrat ein weifles Silbersalz, das jedoch sehr unbestéindig ist und
selbst bei gewdhnlicher Temperatur, schneller jedoch beim Erwidrmen
schwarz wird, Durch Eisenchlorid wird die wiBrige Ldsung des In-
dandions rot-violett gefirbt. Neben dieser Verbindung entsteht bei
der Einwirkung von Jodwasserstoff auf den Phenyldther CyyH;, 0,
Phenol. Behufs seiner Isolierung wurde das Filtrat von dem aus
der Reaktionsmasse durch Wasser gefillten Dioxy-indandion durch
vorsichtigen Zusatz von Natriumcarbonat alkalisch gemacht und darauf
ausgeithert. Nach dem Abdampfen des Athers verbleibt ein Ol, das
durch den Geruch uud die Eisen- und Brom-Reaktionen als Phenol
erkannt wurde.

4.5-Dimethoxy-1-hydrindon (Formel VI).

Es wurde bereits von Perkin und Robinson!) aus der dureh
Reduktion der 2.3-Dimethoxy-zimtsiure entstehenden 2.3-Dimethoxy-
p-phenyl-propionsiure dargestellt. Als Kondensationsmittel wandten
diese Forscher Phosphorsiureanhydrid an, das sie wihrend 1%/, Stdn.
bei Wasserbad-Temperatur auf die benzolische Lésung der Saure
wirken lieBen. Bequemer und ertragreicher ist jedoch das Verfahren,
das zur Gewinnung der Flavone aus den Phenoxy-zimtsfuren mit
Erfolg benutzt -wurde. Man versetzt die in Benzol suspendierte
2:3-Dimethoxy-8-phenyl-propionsiiure (10 g) mit Phosphorpentachlorid

1) Soe: 105, 2388 [1914]
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(10g) und figt allmahlich zu der nack gelindem Erwirmen erfolgten
Lbsung unter Eiskithlung Chloraluminium. Nachdem die Einwirkung,
die sofort einsetzt, beendigt iat, wird die rot gefirbte Reaktionsmasse
aul gestoBenes FEis gegossen. Die Flussigkeit wird alsdann mit
Ather extrahiert, die atherisch-benzolische Schicht mit Soda geschtit-
telt und nach dem Trocknen mit Chlorcaleium Ather und Benzol ab-
destilliert. Das zuriickbleibende Ol (12—13 g) erstarrt nach kurzer
Zeit zu einer festen Masse, die aus Petroldther in gelblichen Blitt-
chen krystallisiert. Der Schmelzpunkt des Hydrindons, der sich nach
wiederholtem Umkrystallisieren nicht dnderte, wurde bei 77—78° ge-
funden, wihrend Perkin und Robinson?) jhn bei 82° beobachteten.

0.1957 g Sbet.: 0.4930 g €Oy, 0.1120 g Hy0.

CanO.. Ber. G 68.75, H 6.25.
Gel, » 68.70, » 6.36.

Versuche, das Dimethoxy-hydrindon mit Hilfe von p-Nitreso-
dimethylanilin in das Azomethin iiberzufiihren, waren erfolglos.
Anf Zusatz einiger Tropfen Kalilauge zu der alkoholischen Lsung
der Mischung des Hydrindons und der Nitroso-Verbindung schligt
anter Wirmeentwicklung die Farbe in rotbraun um, und es scheiden
sich innerhalb mehrerer Stunden Krystalle ans, die im Verlanf von
drei Tagen an Menge zunehmen. Sie werden von kochendem Al-
kohol recht schwer aufgenommen und krystallisieren aus-der L3sung
in gelbbraunen Nadeln. Durch den Schmelzpunkt (239—240°) und
die Analyse ist die ‘Verbindung als p,p’-[Tetramethyl-diamino]}-
azoxybenzol, (CH;) N.CeHi.N;O.CsH..N(CHs);, charakterisiert.

0.1715 g Sbst.: 29.4 com N (18° 755 mm).

C,.H,.ON.. Bel‘. N 19.71. Gel. N 19.65.

Das Alkali wirkt dsher in diesem Falle fast ausschlieSlich auf

das in der Mischung enthaltene p-Nitroso-dimethylanilin.

2-[Oxy-methylen]-4.5-dimethoxy-1-hydrindon
(Formel VIII).

Zu seiner Gewinnung fiigt man zu der Suspension von trocknem
Natriumalkoholat (2.6 g) in absolutem Ather zunichst eine &therische
Ltsung des 4.5-Dimethoxy-l1-hydrindons (7.3 g) und darauf
Athylformiat (3.5 g); man bewahrt die Mischung tiber Nacht auf
und versetzt sie alsdann mit eiskaltem Wasser, das den grauen Nie-
derschlag, der sich bei der Reaktion gebildet hat, mit roter Farbe
l6st. Beim Ansiuern der wiBrigen Schieht mit Essigsiure wird das

Hle
19*
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2-{Oxvmethylen)-4.5-dimethoxy-1-hydrindon als weies Pulver gefalit.
Es krystallisiert aus verdiinntem Alkohol in nahezu farblosen Nadeln,
die bei 130° erweichen und bei 135—136° zu einer roten Fliissigkeit
schmelzen.

Fiir die Analyse wurde der Korper znniichst &ber Schwefelsiure
und alsdann im Wasserbade getrocknet; dabei firbt er sich
gelblich.

0.1895 g Sbst.: 0.4555 g CQ,, 0.0930 g H;0.

Ci1sHy130,. Ber. C 65.45, H 5.45.
Gef. » 65.55, » 5.45.

Seine alkoholische Lisung wird durch Eisenchlorid dunkelgriin
gefirbt; von Natronlauge, Ammoniak und Natriumcarbonat wird es
leicht mit rotvioletter Farbe aufgenommen; auf Zusatz von Silber-
nitrat zu seiner Ldsung in Ammoniak entsteht kein Niederschlag,
beim Erwiérmen der Mischung tritt Reduktion unter Spiegelbil-
dung ein.

Das Kuplersalz fillt als griilich-gelbes Pulver beim Versetzen einer
alkoholischen Lasung der Oxymethylen-Verbindung mit Kupferacetat; es kry-
stallisiert aus Weingeist, von dem es sehr schwer sufgenommen wird, in mi-
kroskopischen Nadeln.

0.2870 g Sbst.: 0.0372 g CuO.

(Ci1sH1104)3Cu.  Ber. Cu 12.57. Gef. Cu 12.52.

Beim Vermischen einer konzentrierten weingeistigen Ldsung des

Oxymethylen-Korpers mit Anilin scheidet sich das

A]‘.‘lilid, CnHmOz : CH.NHCeH;

ab; es krystallisiert aus Alkohol, der es in der Hitze leicht ldst, in
gelben Prismen, die bei 168° schmelzen.

0.2215 g Sbet.: 9.6 com N (189 746 mm).

CmHnO;N. Ber. N 4.75. Gei. N 4.85.
Die
Kondensation des 2-[Oxy-methylen]-4.5-dimethoxy-
l1-hydrindons

liefert unter Abspaltung von 1 Mol. Ameisensdure aus 2 Mol. des
Hydrindons die Methenylverbindung IX, wenn man das Oxyme-
thylen-Derivat im Olbade einer Temperatur von 160° aussetzt. Zu-
néchst schmilzt es, alsdann entweichen Ameisensiure-Dimpfe. Nach-
dem die dabei auftretende Blasenbildung aufgehort hat, wird abge-
kiihlt und das zihfliissige Produkt mit etwas Weingeist verrieben; es
gesteht dann zu einer festen Masse, die beim Kochen mit Alkohol,
von dem sie recht schwer aufgenommen wird, in L3sung geht und
daraus in schonen, roten, bei 222° schmelzenden Prismen krystalligiert.
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0.1845 g Shet.: D.4740 g COy, 0.0940 g HyO.
CssH»Os Ber. € 70.05, H 5.58.
Gel. » 70.07, > 5.66.

OCH,
4.5-Dimethoxy-1-hydrindon- CH,O. r’ ——1CHa
2-oxalshureester, \ CH.CO.COsCsH;

Behufs seiner Gewmnung figt man zu einer Suspension von
trocknem Natriumalkoholat (34 g) in absolutem Ather Oxalsiure-
eater (7.4 g) und nach erfolgter Lisung daz Dimethoxy-hydrindon
(9.6 g), gelost in Ather. Die Reaktion vollzieht sich alsbald unter
Abscheidung eines tiefgelben Niederschlags. Nach 1-tigigem Aufbe-
wahren der Mischung versetzt man sie mit verdiinnter Schwefélsiute,
dabei hellt sich die Farbe des Niederschlages auf, chne daB er in
Ldsung geht. Er ist wenig ldslich in kaltem, reichlich jedoch in
kochendem Alkohol und krystallisiert daraus in gelben, bei 132—
138° schmelzenden Nadeln.

02000 g Sbst.: 0:4515 g CO3, 0.0995 g HsO.

CisHy6Os. Ber. C 61.61, H 548,
Gef. » 61.55, » 5.58.

Die alkoholische Losung des Esters wird durch Eisenchlorid

dunkelgrtin gefdrbt.

Durch, Y/y-stiindiges Erhitzen des Esters mit alkoholischem Kali
anf dem Wasserbade liefert er die

4.5-Dimethoxy-1-hydrindon-2-oxalséure.

Sie scheidet sich auf Zusatz von verdiinnter Salzsiure zu der
vom Alkohol durch Destillation befreiten und alsdann in Wasser ge-
Josten Reaktionsmasse als gelber, gelatindser Niederschlag ab. Da
er sich durch Filtration nur recht schwer sammeln 1i8t, wird er auf
Ton gestrichen und nach dem Trocknen durch Kochen mit Euesslg
in Losung gebracht, aus der die Shure in gelben Nadein krystalli-
siert, die bei 232° unter Zersetzung schmelzen, nachdem sie einige
Grade vorher zu erweéichen begonnen haben.

0.1925 g Sbst.: 0.4170 g COy, 0.0795 g H,0.

CisHiyOs. Ber. C 59.09, H 4.55.
Gef. » 59.08, » 4.59.

Die Siure wird sehr schwer von Alkohol aufgenommen, mit
Eisenchlorid gibt diese L8sung eine rotbraune Farbreaktion zum
Unterschied von der griinen Firbung, die das Metallchlorid mii dem
Ester liefert.
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1-Phenyl-7.8-dimethoxy-{indeno-2.7:4.5-pyrazol]-
3- carbonst‘iureeste'r,

¢
CH, o J" ]
/N2
5 N.GsH;s

Der Ester wird lencht erhalten, wenn die weingeistige Ldsung
einer Mischung gleicher Mengen des 4.5-Dimethoxy-1-hydrindon-2-
oxalsiureesters und Phenylhydrazin-Hydrochlorids in Gegenwart
einiger Troplen konz. Salzsiure auf dem Wasserbade digeriert wird.
Bereits wihrend des Erhitzens des Gemisches filit ein Teil des Esters
krystallinisch aus, und die Abscheidung ist nabezu vollstindig beim
Erkalten. Er krystallisiert aus Alkohol, von dem er selbst in der
Siedehitze schwer aufgenommen wird, in farblosen, seideglinzenden:
Nadeln, die bei 172—173° schmelzen.

0.1985 g Sbat.: 0.5045 g COy, 0.0995 g H,0.

C’1H700|N3. Ber. C 69.23, H 5.49.
Gel' » 69.31, » 5.57.

Versetzt man die Ldsung des Esters in kochendem Weingeist mit
alkoholischem Kali, so gesteht sie zu einem farblosen Gel, das sich
weder wihrend wochenlangem Aufbewahren bei gewdhnlicher Tem-
peratur nock beim Erhitzen auf dem Wasserbade verflissigt; erst auk
Wasserzusatz tritt klare Ldsung ein, aus der durch Ansiuern mit
verdiinnter Salzsiure die

1-Phenyl-7.8-dimethoxy-[indeno-2.8:4.5-pyrazol]-
3-carbonsiure

gelatinds gefdllt wird. Nach dem Trockmen auf Ton wird sie durch
Kochen mit Alkohol in Ldsung gebracht; sie scheidet sich daraus in.
haarfeinen, gekrtiimmten Nadeln ab, die bei 240—241° unter Zerset-
gung schmelzen.

0.2125 g Sbat.: 16 ccm N (18% 748 mm).

CiyHi;sO4Njy. Ber. N 8.33, Gef. N 8.55.

Meinem Freunde, Prof. E. Noelting, durch dessen Vermittlung
ich in den Besitz des zu dieser Arbeit erforderlichen o-Vanillins ge-
langt bin, sage ich auch an dieser Stelle meinen herzlichen Dank,





