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88. XK. Fries und R. Frellstedt: Uber Benzo-cumaranone.
[Aus d. Ghemischen Institut d. Techn., Hochschule Braunschweig.]
{Eingegangen am 18. Januar 1921.)

In der vorliegenden Mitteilung werden die Ergebnisse einer Arbeit
gebracht, die der Gewinnung eines Oxindigos der Naphthalinreihe,
des 4.5.4"5'- und des 6.7.6".7-Dibenzo-oxindigos, galten.

Unter den vom Oxindigo durch Substitution im Benzdlkern sich
herleitenden Abkémmlingen hoffen wir solche zu finden, deren hetero-
cyclischer Ring weniger leicht hydrolytisch aufgespalten wird, als es
‘bei der Mutterverbindung geschizht!). Jene, so nehmen wir an, wer-
-den im Gegensatz zu diesen, sich unzersetzt verkiipen lassen?).

Der Weg, den wir zur Gewinnung der oben genannten indigoiden
Verbindungen der Naphthalinreihe einschlugen, lief parallel dem zur
Synthese des Oxindigos benutzten. Wir gingen dabei vom 4.5-Benzo-
ccumaranon (L) und — an Stelle des vorliufig noch schwer zuging-
lichen 6.7-Benzo-cumaranons — vom 5-Brom-6.7-benzo-cu-
‘maranon. (I[.) aus.
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Nur im letzten Falle kamen wir schlieBlich ans Ziel, im ersten
<dagegen nicht, weil die Anlagerung des 4.5-Benzo-cumaranons
an das Anil (IIL) bisher unter keinen Bedingungen gelingen wollte;
und iiber das Amlagerungsprodukt?®) fiihrt der Weg zam 4.5.4.5'-Di-
benzo-oxindigo.

- B
! . ¥
oo /[\/l\ C:N.C:Hy. N(CH),.
| DON.GH.NECHE): [ | O
NN S~
IIL 1V,

Auch Verbindung V., die durch Addition vom 5-Brom-6.7-
‘benzo-cumaranon an das Anil IV entsteht, und die mit Salzsiure
-den 5.5'-Dibrom-6.7.6".7-dibenzo-oxindigo (VL) liefert, bildet
gich, in auffilligem Gegensatz zu analogen Verbindungen der Benzol-
reihe, duferst schwierig. Wir haben bisher nur ganz geringe Mengen
won ibr in Hiénden gehabt.

1) B. 44, 124 [1911]; A. 405, 346 u. 373 {1914].
%) Vergl. hierzu Claasz, B.49,.2079 [1916]. 3 B. 44, 126 [1911].
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Bemerkenswert ist die Beobachtung, dal das aus dem Anil ITL.
durch Spaltung mit starker Schwelelsiure sich bildende 4.5-Benzo-
cumarandion-2.3 (VIL), in aaffilligem Gegensatz zu dem Cuma-
randion-2.3%), ein auBerordentlich bestindiges Lacton ist, das von
verd. Sodalésung nur langsam zur unbestindigen 1-[2-Oxy-paphthoyl]-
ameisensidure aufgespalten wird, wahrend jenes schon unter dem Ein-
fluff der Luftfeuchtigkeit in 0o- Oxy-benzoylameisensiiure iibergeht.
Der Einflufl der »Seitenkette« auf die Festigkeit des heterocyclischen
Ringes macht sich hier besonders stark geltend, und man darf darum.
boffen, dafl der 4.5.4.5'-Dibenzo-oxindigo, dessen Synthese uns
bisher . nicht gelingen wollte, zu den Vertretern aus der Reihe des
Oxindigos gehort, von denen wir annebmen, dafl sie unzersetzt ver-
kiipbar sind.

. Aus dem Anpil IV. wird durch hydrolytische Spaltung die 2-[1-
Oxy-4-brom-naphthoyl]-ameisensiure(VIIL.)gewonnen,diekeine
Neigung zeigt, ein Lacton zu bilden. Es ist nicht anzunehmen, daB
dieser groBe Unterschied gegeniiber der 1-[2-Oxy-maphthoyl]-
ameisensiure nur der Wirkung des Bromatoms zuzuschreiben ist.
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Der besondere EinfluB, den die Anellierung eines Benzolkerns
mit dem Cumaran. auf die Bestindigkeit des Fiinfringes?) oder, was
wohl dasselbe sagt, auf die Neigung zu seiner Bildung gerade dann
ausiibt, wenn sie in der 4.5-Stellung erfolgt, kommt auch in dem Fol-
genden deutlich zum Ausdruck: Wird das B-Naphthol-chlor-
acetat (IX.) mit- Aluminiumchlorid zur Umwandlang in das ¢-Chlor-
aceto-S-naphthol (X.) erhitzt, dann fiihrt die Reaktion iiber diese
Verbindung hinaus gleich zum 4.5-Benzo-cumaranon-3 (I.S, was
gegen die Regel ist®). Nur bei der Umlagerung des Chloracetats aus
symm.-m-Xylenol hat v. Auwers4) Ahnliches gefunden; es entsteht

1) B. 45, 154 [1912].

?) Vergl. hierzu v. Auwers und Autfenberg, B. 52, 98 (1919]
% B. 41, 4271 [1908]. 5) B. 49, 812 [1916).



unmittelbar das durch grofle Bestindigkeit des heterocyclischen Seiten-
ringes ausgezeichnete 4.6-Dimethyl-cumaranon-3.

0.CH;.Cl
“™~r"~.0.00.CH;.Cl ~~"~.0H
. -

In der Annahme, daf die Umlagerung des ﬁ-Napi:tholpchlor-
acetats (IX.) gerade so verliuft wie die des g-Naphthol-acetats?),
daB sich also 1-Chloraceto-2-naphthol (X.) biljet, haben wir
das'in weiterer Reaktion entstehende Benzo-cumaranon als 4.5-Benzo-
cumaranon-3 angesprochen.

Aus den beiden Benzo-cumaranonen I. und II. wurden in An-
lehnung an frithere Arbeiten des einen yon uns, noch eine Reihe in-
digoider und anderer Abkémmlinge gewonnen, die im Versuchsteil be-
schrieben sind. Besonders erwihnenswerte mneue Beobachtungen
wurden dabei nicht gemacht, nur die alten konnten bestiitigt werden.

Versuche.

g-Naphthol-chloracetat (IX.).

144 g B-Naphthol werden mit 113 g Chlor-acetylchlorid
versetzt und die Losung zum gelinden Sieden erhitzt, bis die Chlor-
wasserstoff-Entwicklung aufhért, was etwa 3 Stdn. in Anspruch nimmt.
Beim ZErkalten erstarrt das Ganze zu einem Krystallbrei, den man
mit wenig Kisessig durcharbeitet und dann scharf absaugt. Durch
Umkrystallisieren aus ganz- wenig Eisessig reinigt man das violett
gefirbte Rohprodukt. Ausbeute 140 g.

Farblose Nadeln, die bei 96° schmelzen, sebr leicht laslich in
Ather und Benzol, etwas schwerer in Eisessig und Alkohol, maBig in
Benzin.

0.1237 g Shst.: 0.0808 g AgClL

CmHgOgCl. Ber. 16.08. Gef. 16.16.

4.5-Benzo-cumaranon-3 (L).

22 g B-Naphthol-chloracetat werden in 90 ccm siedendem
Schwefelkohlenstoff gelést und zur Loésung nach dem Erkalten 27 g
fein gepulvertes Alumininmchlorid gegeben. Nach 1-stindigem Er-
wirmen auf dem Wasserbade destilliert man den Schwefelkohlenstoft
ab und erhitzt weitere 4 Stdo. im Olbad auf 1200,

Das Reaktionaprodukt bildet nach dem Erkalten eine feste, schwarze
Masse, aus der man das Benzo-cumaranon durch Abtreiben mit Wasser-

1) Siehe die voranstehende Mitteilung:
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dampf gewinnt. Die Ausbeute ist schlecht; im Durcbschnitt erhielten
wir nur 209, der zu erwartenden. Wir haben uns vergeblich bemiiht,
durch allerlei Anderungen der Versuchsbedingungen zu besseren Er-
gebnissen zu kommen. Der groflere Teil des Reaktionsproduktes ist
stets verharzt.

Das Cumaranon liflt sich gut auns Benzin umkrystdllisieren und
auch aus Alkohol und Eisessig, in denen es aber bei gewdhnlicher
Temperatur schon ziemlich leicht loslich ist. In Ather und in Benzol
153t es sich leicht. Farblose Nadeln, Schmp. 133°

0.1298 g Shst.: 0.3720 g CO,, 0.0502 g Hy0.

Ci2Hg0y. Ber. C 78.93, H 4.38.
Gef. » 78.16, » 4.33.

In konz. Schwefelsiure lost es sich mit schwach gelber Farbe.
Vou verd. Natronlauge wird es nur langsam geldst, rasch bei Gegen-
wart von Alkohol. Die Losung ist bldulichrot gefarbt.

Beim Kochen mit Essigsiure-avhydrid bei Gegenwart von Na-
triumacetat bildet sich das Acetat des 3-Oxy-4.5-berzo-cumarons;
aus Alkohol krystallisiert es in Nadeln, die bei 85° schmelzen.

2-[p-Nitro-benzal]-4.5-benzo-cumaranon-3.

Zu einer kochenden alkoholischen Lésung von 1.8 g 4.5-Béenzo-
cumaranon-3 und 1.5 g p-Nitro-benzaldehyd fiigt man tropfen-
weise 1 cem rauchende Salzsiure und kocht so lange, bis die Menge
des sich ausscheidenden Reaktionsproduktes nicht mehr grsBer wird.
Die Benzalverbindung krystallisiert aus Benzol in gelben Nadeln.
Schmp. 270°. In Eisessig, Alkohol und Benzol ziemlich schwer 16s-
lich, leicht in Nitro-benzol.

0.1241 g Sbst.: 4.8 ccm N (199 750 mm,.

C19H1104N. Bel N 4.42. Gef. N 4.46.

Konz. Schwefelsiure 16st die Verbindung mit roter Farbe. Gegen

kochende Natronlauge ist sie bestindig.

{45-Benzo-cumarandion-2.3]-2 [p-dimethylamino-anil] (IIL).

Eine Losung von 1.5 g p-Nitroso-N-dimetylanilin in 30 cem
Alkohol wird auf 0° abgekiihlt, zuniichst 1.5 cem 2-n. Kalilauge hin-
zugeliigt und dann unter Riihren und weiterer guter Kiihlung tropfen-
weise eine Lésung von 1.84 g 4 5-Benzo-cumaranon-3 in 20 cem
Alkohol. Nach etwa 10 Min. h6rt man mit dem Kiihlen auf und ver-
setzt, sobald Zimmertemperatur erreicht ist, unter fortgesetztem Riihren
innerhalb einer Viertelstunde mit 7 ccm Wasser. Das in feinen Kry-
stallen ausgeschiedene Anil saugt man hierauf ab und wischt es mit
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Alkohol so lange nach, bis die Waschfliissigkeit hellrot abliuft Aus-
beute 2.5 g.

In Alkohol ziemlich leicht l6slich, schwerer in Benzol. Aus Ben-
zol umkrystallisiert, rote Nadelchen mit blauschwarzem Oberflichen-
glanz. Schmp. 231°

0.1026 g Sbst.: 8 ccm N (190, 748 mm).
CgonOgNﬂ. Ber. N 8.88. Gef. N 8.97.

Bei Gegenwart von etwas Alkohol 18st sich das Anil in verd.
Natronlaugé leicht auf. Aus dieser Losung fillt es beim Ansiuern
mit Essigsdure wieder aus. In viel Essigsiure ist es 15slich.

Aus der rotbraunen Losung in konz. Schwefelsiure wird das Anil
durch Wasser nicht wieder unverindert zuriickerhalten. Es fillt viel-
mehr ein gelber Kérper, das 4.5-Benzo-cumarandion-2.3, aus.

Bei allen Versuchen, die angestellt wurden, um an das Anil
Cumaranon anzulagern!), wurde es unverindert wieder erhalten.

4.5-Benzo-cumarandion-2.3 (VIL).

Man 16st 1 Tl. des vorher beschriebenen Anils in 8 Tln. konz.
Schwefelsiure und fzigt dann Wasser hinzu. Aus der heiflen Lisung
scheiden sich feine, gelbe Nadeln aus, die abgesaugt, getrocknet und
aus Benzol umkrystallisiert werden. Orangegelbe Nadeln, die bei 1820
unter Zersetzung schmelzen. In Alkohol und in FEisessig ziemlich
leicht 16slich, in Benzol miBig, in Benzin schwer. Von kochendem
‘Wasser wird es nur ganz wenig gelost.

Von kalter, verd. Sodalssung wird das Lacton nur langsam auf-
gespalten, rasch beim Kochen. Aus der.gelben Lésung wird durch
Salzsiure das Lacton wieder abgeschieden.

0.1450 g Sbst.: 0.3874 g COs, 0.0367 g Hs0.

CmHsOx. Ber. C 72.71, H 305.
Gel. » 72.87, » 2.83.

In konz. Schwelelsiure lost sich das Lacton leicht auf, die Lé-
sung ist blutrot gefirbt, beim Erhitzen wird sie farblos. Schiittelt
man die rote Losung mit Rohbenzol, dann wird die Farbe wohl etwas
stumpler. Eine eigentliche Indephenin-Reaktion tritt aber nicht ein.
Hierin gleicht ‘das 4.5-Benzo-cumarandion-2.3 dem #-Naphth-
isatin?®.

Mit o-Phenylendiamin tritt das Diketon. leicht in Reaktion.

"y B. 44, 126 [1911].
2 J. Martinet, A. ch. [9] 11, 85 [1919]; C. 1919, III 569.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 48
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OH
4,0-Dibrom-[2-aceto- |~ >y~ ~.CO.CH;.Br
1-naphthol], I\/l\/
Br
Zu einer Losung von 186 g 2-Aceto-1-naphthol in 120 cem
Chloroform gibt man — zunichst tropfenweise, spiter rascher — eine

Lésung von 32 g Brom in 60 cem Chloroform. Nach etwa 10 Min.
saugt man das ausgeschiedene, gelbe Reaktionsprodukt ab: Beim Ab-
dunsten der Mutterlauge auf /; ihres Volumens erhilt man noch einen
weiteren Anteil, der etwas dunkler gefarbt ist. Man reinigt die Di-
bromverbindung durch Umkrystallisieren aus Eisessig. Gelbe Nadeln
oder glinzende, prismatische Krystalle. Schmilzt bei 147° unter Zer-
setzung L#aBt sich aus Eisessig vnd aus Benzol-Benzin bequem um-
krystallisieren. In Alkohol ist sie ziemlich schwer l6slich, ebenso in
Benzin.
0.1326 g Sbst.: 0.1454 g AgBr.
Ci1aHs O9Bra. Ber. Br 46.48 Gef. Br 46.66.

Von verd. Natronlauge wird die Dibromverbindung rasch ver-
andert, namentlich beim Erwirmen oder bei Zusatz von etwas Alko-
hol. Das Reaktionsprodukt ist braunrot gefirbt; es ist nicht einheit-
lich und wurde bisher nicht niher untersucht. Aus der orange ge-
farbten Losung in konz. Schwefelsgure fillt die Verbindung auf Wasser-
zusatz wieder unveriindert aus.

5-Brom-6.7-benzo-cumaranon-3 (IL.).

Dieses Cumaranon entsi*ht aus der vorher beschriebenen Verbin-
dung, wenn man diese in alkoholischer Lésung mit Bromwasserstoff
bindenden Mitteln, wie Natriumacetat, Soda oder Pottasche kocht. Da-
bei entstehen aber stets rot gefarbte Nebenprodukte, deren Bildung
ausbleibt, wenn an Stelle der Salze N-Dimethyl-anilin verwendet wird.

34.4 g des 4, 0-Dibrom-[2-aceto-1-naphthols verteilt man in 150 ccm
Alkohol, figt 24.2 g (*/10 Mol.) N-Dimethyl-anilin hinzu und kocht, bis
alles in Losung gegangen ist, was 10—12 Min. dauert. Man macht dann
schwach sauer und fillt das Reaktionsprodukt mit Wasser ans. Aus-
beute 26 g. Es wird aus Alkohol unter Tierkohlenzusatz umkrystalli-,
siert.  Gelblich gefirbte Nadeln oder lanzettenformige XKrystalle.
Schmp. 158°. In Benzol sehr leicht loslich, leicht in Ather, weniger
leicht in Eisessig. Alkohol und Benzin eignen sich zum Umkrystalli-
sieren.

0.1195 g Sbst.: 0.2399 g CO, 0.0311 g H;0. — 0.1332 g Shst.: 0.0952 g
AgBr.



721

C13H703Br. Ber. C 54.76, H 2.67, Br 30.39.
Gef. » 5475, »-2.91, » 30.42.

Von verd. Alkalien wird die Verbindung nur langsam angegriffen,
rascher, wenn man etwas Alkohol hinzufiigt. Sie 19st sich dann, und
die Losung wird allmihlich rot. .

Wie es alle Cumaranone tun, kondensiert sie sich leicht mit Alde-
hyden in der 2-Stellung zu Benzalverbindungen.

Kondensation mit p-Nitro benzaldehyd: Zu einer kochen-
den Losung von 0.5 g Brom benzo-cumaranon und 0.4 g p-Nitro-benz-
aldehyd in 30 ecm Alkohol gibt man nach und nach 2 cem rauchende
Salzssure. Nach etwa !/, Stde. ist die Reaktion beendet, das Kon-
densationsprodukt fallt aus und wird zur Reinigung aus Xylol um.
krystallisiert. Gelbe Nadeln, Schmp. 335°.

0.1231 g Sbst.: 0.0593 g AgBr.

Cyi9Hy1oO4 NBr. Ber. Br 20.18. Gel. Br 20.50.

Von wiBrigen Alkalien wird die Verbindung nicht angegriffen.
In Beriihrung mit konz. Schwefelsaure firben sich die Krystalle tief-
rot, die Losung ist gelb.

Kondensation mit Terephthalaldehyd: Man verfihrt wie
vorher, nimmt aber als Losungsmittel Eises-ig. Das Kondensations-
produkt ist in den gewdhnlichen Losungsmitteln sehr schwer ldslich.
Aus Nitro-benzol 1iBt es sich umkrystallisieren. Gelbe Nadeln, die
bei 311° unter Zersetzung schmelzen.

0.0657 g Sbst.: 0.0392 ¢ AgBr.

Cs2H,504Br;. Ber. Br 25.62. Gef. Br 25.60.

Gegen walBirige Alkalien bestindig. Die Lésung in konz. Schwefel-

shure ist braunrot gefarbt.

[5-Brom-6.7-benzo-cumarandion-2.3)-
2-[p-dimethylamino-anil] (IV.).

Dieses Anil wird aus dem 5-Brom-6.7-benzo-cumaranon-3
und p-Nitroso-N-dimethylanilin in der gleichen Weise dargestellt
wie das oben beschriebene, aus 4.5-Benzo-cumaranon-3 gewonnere.

Es laBlit sich aus Benzol umkrystallisieren. Dunkelrote derbe
Nadeln mit stablblauem Oberflichenglanz. Schmilzt bei 251% In
Alkohol schwer lgslich, ziemlich s¢hwer in Benzol, etwas leichter in
Toluol, woraus man es aber nicht unzersetzt umkrystallisieren kann.
Eisessig 16st es sehr leicht.

0.0920 g Sbst.: 0.0442 g AgBr. — 0.1882 g Sbst.: 11.8cem N (159

756 mm).
Cgons OzNg Bl‘. Bex' Br 20-23, N 7.09.

Gel. » 20.45, » 7.38.
48"
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Mit konz. Schwefelsiure erhiilt man eine rotbraune Losung, aus
der aber auf Wasserzasatz nicht mehr das Anil sondern die weiter
unten beschriebene 2-[1-Oxy-4-brom-naphthoyl]-ameisen-
siure (VIIL) ausfallt.

Wir haben e¢ine groBe Reihe von Versuchen angestellt, um an
das Anil 5-Brom-6.7-benzo-cumaranon-3 anzulagern'). Kinige
Male ist es. uns gegliickt. Die Bedingungen, unter denen die Anlage-
rung erfolgt, haben wir aber nicht sicher ermitteln kdnnen; denn bei
Wiederholung glinstig verlaufener Versuche blieb der Erfolg in den
meisten Fillen aus. Wir beschreiben eine Versuchsanordnung, bei
der wir zweimal kleine Mengen des Anlagerungsproduktes erhielten.

0.5 g des Anils und 0.35 g Brom-benzo-cumaranon wurden mit 25 cem
Benzol 15 Stdn. auf dem Wasserbad zum gelinden Sieden erhitzt. Nach
lingerem Stehen hatten sich aus der Losung in geringer Menge rotbraune
Krystallechen abgeschieden, die stickstoffhaltig -waren. Schmp. 246°. Misch-
schmelzpunkt mit dem Anil (251°) 230°. In den braunroten Krystillchen
liegt ohne Zweifel das Anlagerungsprodukt von der Formel V. vor. s ver-
hilt sich genau so, wie das entsprechende einfache Produkt aus der Reihe
des Cumaranons. In verd. Natronlauge 16st es sich leicht auf und wird aus
dieser Losung durch Essigsiiure unveréndert zur Abscheidung gebracht.

Verteilt man es in Eisessig*und fiigt einige Tropfen rauchende Salzsiure
hinzu, dann 16st es sich. Alsbald scheidet sich aber aus der gelb gefarbten
Losung eine orangefarbene Verbindung aus, die nun gegen verd. Natronlauge
ziemlich bestindig ist. Sie ist stickstoff-frei; wird von konz. Schwefelsiure
mit kirschroter Farbe gelost und ist in den gebriuchlichen Losungsmitteln
kaum l6slich, bis auf Nitro-benzol, aus dem sie in schénen orangefarbenen,
goldglinzenden derben Nidelchen krystallisiert, die’ bis 350° noch nicht
schmelzen und, vorsichtig erhitzt, sublimieren. Bildungsweise und Verhalten?)
deuten mit Sicherheit daraut hin, daf der 5.5'-Dibrom-6.7,6".7'-dibenzo-ox-
indigo (VL) vorliegt. Fir eine analytische Untersuchung reichte die er-
haltene Menge nicht aus.

CcO
PN
2-Isonitroso-9-brom- Br[ j >C:N.OH.
6.7-benzo-cumaranon-3, r\‘ ~

~.

Eine Losung von 1g 5-Brom-6.7-benzo-cumaranon-3 in
30 ccm Eisessig wird nach und nach mit 1 g Natriumnitrit versetzt.
Nach etwa 5 Stdn. gibt man dieselbe Menge Nitrit nochmals zu und
liBt tber Nacht stehen. Man versetzt dann mit wvicht zu wenig
Wasser, filtriert und reinigt das Robprodukt, in dem man es einmal

1) Fries und Haselbach, B. 44, 125 [1911].
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aus verd. Alkohol unter Zugabe von Tierkohle und dann nochmals
aus Fisessig umkrystallisiert. Die Ausbeute ist wechselnd, aber gut.
Gelbe Nadeln, die unter Zersetzung bei 207° schmelzen. Schwer
I6slich in Benzol und in Benziu, maflig leicht in Alkohol und in Eis-
essig. Scheidet sich aus tbersiittigten Losungen nar langsam ab.

0.1365 g Sbst.: 0.2490 g COg, 0.0244 g H;0. — 0.1005 g Sbst.: 0.0651 g
AgBr,
CisHs O3 NBr. Ber. C 49.32, B 2.07, Br 27.38.
Gef. » 49.75, » 2.00, » 27.56.

In konz. Schwefelsiure 16st sich das Oxim mit roter Farbe. Auf
Wasserzusatz fillt es unverindert wieder aus. Beim Erwdrmen mit
rauchender Salzsiiure entsteht die im folgenden beschriebene Siure.

2-[1-Oxy-4-brom-naphthoyl]-ameisensaure (VIIL).

Die Siure wurde auf zwei Wegen gewonnen, einmal aus der
vorher beschriebenen Isonitrosoverbindung und dann aus dem Anil IV,

1. 2 g der rohen, feinverteilten Isonitrosoverbindung schlemmt
man in 30 cem Eisessig auf, erhitzt zum Sieden, gibt 10 cem rauchender
Salzséiure zu und kocht weiter, bis alles in Losung geht. Beim Ein-
giefen in Wasser kommt die Siure in orangegelben Flocken zur
Abscheidung. Durch Umlésen aus verd. Sodalauge befreit man die
Siiure von Beimengungen. Zur vélligen Reinigung krystallisiert man
sie aus Benzol um. Gelbe Nadeln, bei 168° unter Zersetzung
schmelzend. Ausbeute 1.1 g. 'In Alkohol, Eisedsig und in Ather
leicht l6slich, m&Big in Berzol, schwer in Benzin.

0.1218 g Sbst.: 0.2191 g CO,, 0.0279 g H;0. 0.0785 g Sbst.: 0.0505 g
AgBr.
CizH70.Br. Ber. C 48.80, H 2.39, Br 27.10.
Gef. » 49.06, » 2.56, » 27.38.

Die Siure gibt mit Thiophen-haltigem Benzol die Indophenin-
Reaktion.

2. Das Anil IV. l6st man in 5 Tl. konz. Schwefelsiure und gieft
dann in 10 Tle. Wasser. Es fillt ein schmutzig braunes Ol aus, das
aber bald fest wird. Man laugt mehrmals mit vérd. Sodal8sung aus,
kocht die Losung mit Tierkohle, filtriert und siuert an. Die sich
ausscheidende Siure reinigt man, wie es oben angegeben ist. Aus-
beute etwa 50°/, der Theorie.
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9.3'-Bis-{5-brom-6.7-benzo- rj/\()/ OC/\r\’Br
~

cumaran] indigo?),
~
S~

1'g der oben beschriebenen [Brom-oxy-naphthoyl}-ameisensiure
und 09 g Brom-benzo-cumaranon 16st man in 10 ccm Kisessig und
gibt zur noch warmen Lésuog unter Riibren 6 ccm konz. Schwetel-
sinre. Die Fliissigkeit nimmt eice dubkelbraune Farbe an. Nach
dem Erkalten filtriert man das ausgeschiedene Reaktionsprodukt auf
Glaswolle, wischt ofters mit Bisessig nach und kocht dann mit Eis-
etsig sus. Um ein reines Produkt zu erhalten, mu man mehrmals
aus Nitro benzol umkrystallisieren. Braunrote, derbe Nadeln, die
zwischen 348-—350° schmelzen. In dew gebrauchlichen Lisungsmitteln
schwer, in Nitro-benzol miBig 18slich.

0.1240 g Sbst.: 0.2516 g CO;, 0.0220 g H;0. — 0.0838 g Sbst.: 0.0606 g
AgBr. ’

C34Hy;00,Brs. Ber. C 55.18, H 1.92, Br 80,64
Gef. -» 5534, » 199, » 30.77.

Die Losung in konz. Schwefelsiure ist rot gefarbt, mit Wasser
erbilt man daraus die unveriinderte Verbindung. Wiflirige Alkalien
greifen nur langsam an. Bei Gegenwart von Alkohol tritt aber Lo-
sung ein, und diese ist blau gefirbt. Nicht unzersetzt verkiipbar.

CO
Br
2.[5-Brom-6.7-benzo- [ \>C: C
L » s NN NG
cumaran]-3-indol-indigo, ] } 0 oc’ I ]
~ R Y
NH

Diese indigoide Verbindung wird aus Isatin und Brom-benzo-
cumaranon gerade so gewonnen wie die vorige.

Das Reaktionsprodukt wird aus der Eisessig-Schwefelsiure-Losung
mit Wasser gefillt, zuerst mehrmals mit kaltem und dann mit wenig
heiBem Eisessig ausgezogen. Aus Nitro-benzol krystallisiert es in
feinen roten Nadein. Schmilzt bei 300° unter Zersetzung; bei 290°
begionendes Sintern. In den gewdhnl, Losungsmitteln schwer lgslich.

0.1090 g Sbst,: 0.2450 g CO4, 0.0277 g Hy0. — 0.1921 g Shst.: 0.0427 g

AgBr.
CyH100:NBr, Ber. C 61.22, H 2,57, Br 20.39.
Gef. » 61.30, » 2.55, » 20.42.

1) B. 41, 4284 [1908].



725

Konz. Schwefelsiure 16st mit weinroter Farbe, Natronlauge bei
Gegenwart von Alkohol mit gelber. Wird aus der Hydrosulfitkiipe
nicht wieder zuriickgebildet.

9-[-p-Dimethylamino-anilino}-2-mercapto-5-brom-
6.7-benzo-cumaranon-3,

co
. NN .
b "C.NH.Co Hy. N(CHs ().
1 i 0 SH

In eine 70—80° warme Losung von 1 g des Anils IV. in 50 cem
Benzol leitet man 12 Stdo. trocknen Schwefelwasserstoff. Beim Er-
kalten und lingeren Stehen scheidet sich das Reaktionsprodukt als
orangefarbenes Pulver ab. Aus Benzol-Benzin krystallisiert es in roten
Nadeln. Schmilzt bei 176° unter Zersetzung. Ausbeute 0.9 g. In
Chloroform und in Ather leicht lsslich, in Benzol, Alkohol und in
Eisessig miiflig, in Benzin schwer.

0.1165 g Sbst : 0.2389 g COq, 0.0426 g Hy0. — 0.0972 g Sbst.: 0.0427 g
AgBr. — 0.0821 g Sbst.: 0.0415 g BaS0..

Cso Hn OaNgBrS. Ber. C 55.92, H 3.99, Br ;8.62, S 747.
Gef. » 55.93, » 4.09, » 18.69, » T7.11.

Die Losubg in konz. Schwefelsdure ist braunrot gefirbt. Alkalien

15sen, namentlich bei Zusatz von etwas Alkohol, mit gelber Farbe.

CO NH

. o~
Br.‘ TN | ™~

Spiran CoHiOsN:BrSY, [ N1 e,
g 6 8

~.

1 g des vorher beschriebenen Mereaptans bringt man.mit 20 Tln.
Wasser, 5 Tln. Alkohol und 2 cem 2-n. Kalilauge in L&sung. Unter
Schiitteln gibt man tropfenweise eine wifirize Ldsung von 0.8 g
Ferricyankalium zu. Das Oxydationsprodukt scheidet sich in ‘braun-
roten Flocken ab, die mit Alkohol ausgekocht und dann aus Nitro-
benzol umkrystallisiert werden. Rote Nadeln, bei 260° unter Zer-
setzung schmelzend. In Alkohol, Benzol und in Eisessig sebr schwer
toslich. Ausbeute 0.8 g.

0.0732 g Sbst.: 0.0323 g’ AgBr.

CgoHls OzNaBrS. Ber. Br 18.72. Gef. Br 18.78.

In konz. Schwefelsiure mit violetter Farbe 19slich.

1 Vergl. B. 47, 1640 [1944].





