
88 .  K. Fries und R. Frellstedt: Ober Benzo-cumaranone. 
[Aus d. Qhernischen Institut d. Techn. Hochschule Braunschweig.] 

(Eingegangen am 18. Januar 1921.) 

I n  der vorliegenden Mitteilung werden die Ergebnisse einer Arbeit 
gebracht, die der Gewinnung eines Oxindigos der Naphthalinreihe, 
des 4.5.4l.5’- und des 6.7.6I.7’- D i  ben  zo -ox ind igos ,  galten. 

Unter den vom Oxindigo durch Substitution im Benzolkern sich 
herleitenden Abkommlingen hoifen wir solche zu finden, deren hetero- 
cyclischer Ring weniger leicht hydrolytisch aufgespalten wird, als es 
bei der Mutterverbindung geschieht l). Jene, so nehmen wir an, wer- 
d e n  im Gegensatz zu dieseo, sich unzersetzt verkupen lassen a). 

Der Weg, den wir zur Gewinnuug der oben genannten indigoiden 
Verbindungen der Naphthalinreihe einschlugen, lief parallel dem zur 
Synthese des Oxindigos benutzten. Wir gingen dabei vom 4.5-Benzo- - 

, c u m a r a n o n  (I.) und - an Stelle des 
lichen 6.7 - B e n  z o -  c u m a r a n  o n  s - 
m a r  an o n- (11.) aus. 

vorlaufig noch schwer zugang- 
vom 5 - B r o m - 6.7 -b en z 0- c u - 

GO 

Nur im letzten Falle kamen wir 
dagegen nicht, weil die Anlagerung 

schliefilich ans Ziel, i m  ersten 
des 4.5 - B en  z o - c 11 m ar a n  on  s 

-an das Anil (111.) bisher unter keinen Bedingungen gelingen wollte; 
und iiber das Aulageruogsprodukt 3, fiihrt der Weg zum 4.5.4’.5’-Di- 
b en z o-ox in  d ig  0. 

1’1 co I 1 C : N  Cs&.N(CH8)2. 

GO 
Br’l-’ 

Y‘l’‘, C: N. C g  HI. N (CHa), 
\/’\ \/ 

+r‘o 
0 111. IF’. 

Auch Verbindung V., die durch Addition von 5 - B  r o m  - 6.7 - 
t benzo-cumaranon  an das Anil I V  entsteht, und die mit Salzsiiure 
.den 5.5’ - D i  b r o  m -  6.7.6l.7’- d i  ben z 0- o x i n d  i g  o (VI,) liefert, bildet 
sich, i n  auffiilligem Gegensatz zu analogen Verbindungen der Benzol- 
Teihe, iiuSerst schwierig. Wir haben bisher nur ganz geringe Mengen 
Ton ihr i n  Hiinden gehabt. 

I) B. 44, 124 [l911]; A. 405, 346 u. 373 [1914]. 
a)  Vergl. h ie rm Claasz, B.49, 2079 [1916]. a) B. 44, 126 [1911]. 
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Bemerkenswert ist die Beobachtung, daS das aus dem Anil  111. 
durch Spaltung mit starker Schwefelsiiure sich bildende 4 . 5 - B e n z o -  
c u m a r a n d i o n - 2 . 3  (VII,), in  auffalligem Gegensatz zu dem C u m e -  
randion-2 .3 ' ) ,  ein auBerordentlich bestandiges Lacton ist, das  von 
verd. Sodalosung nur Iangsam zur unbeetiindigen 1-[2-Oxy-naphthoyl]- 
ameisensaure aufgespalten wird, wiihrend jenes schon unter dem Ein- 
fluI3 der Luftfeuchtigkeit in o - O x y - b e n z o y l a m e i s e n  s i i u r e  iibergeht. 
Der  EinfluS der Seitenketteg auf die Festigkeit des heterocyclischen 
Ringee macht sich hier besonders stark geltend, und man darf darum 
hoffen, da13 der 4.5.4'.5'-Dibenzo-oxindigo, dessen Synthese UDB 

bisher nicht gelingen wollte, zu den Vertretern au8 der Reihe d e s  
Oxindigos gehort, von denen wir annehmen, da13 sie unzersetzt ver- 
kiipbar sind. 

Aus dem Anil IV. wird durch hydrolytische Spaltung die 2-  [ a -  
0 x y - 4.b r o m - n a p h t ho y 13 - a m e i s e n  s 8 u  re (VIII.)gewonnen,die keine 
Neigung zeigt, ein Lacton zu bilden. Es ist nicht anzunehmen, daB 
dieser grol3e Unterschied gegeniiber der 1 - [ 2 - O x y - n a p h t h o y l ] -  
a m e i s e n s i i u r e  nur  der Wirkung des Bromatome zuzuschreiben ist. 

Br,".CO. COOH 
VIII. I ,j,!.OH 1 

I /  

--.I 
0 

Der  besondere EinfluB, den die Anellierung eines Beozolkerns 
mit dem Cumaran. auf die Bestiindigkeit des Ftinfringea a) oder, w a s  
wobl 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 - N a p h t h o l - c h l o r -  
a c e t a t  (IX.) rnit.Aluminiumchlorid zur Umwandlung in das a - C h l o r -  
a c a t o - / - n a p h t h o l  (X.) erhitzt, dann fuhrt die Reaktion iiber diese 
Verbindung hinaus gleich zum 4 . 5 - B e n z o - c u m a r a n o n - 3  ('I.), was 
gegen die Regel ista). Nur bei der Umlagerung de% C h l o r a c e t a t s  pus 
symm.-m-Xylenol hat v. A u w e r s ' )  Ahnliches gefunden; es entsteht 

') B. 45, 154 [19121. 
2) Vergl. hiereu Y. Auwers  und Auffenberg,  B. 53, 93 [I9191 
a) B. 41, 4271 [l908]. *) B.49, 812 [1916J 
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unmittelbar das durch groSe BestEindigkeit des heterocyclischen Seiten- 
ringes ausgdzeicbnete 4.6 - D i m e  t h y 1- cum aran 011-3. 

GO. CHs . C1 

In der Annahme, &I3 die Umlagerung des # -Naph tho l - ch lo r -  
a c e t a t s  (IX.) gerade so verliiuft wie die des $-Naphthol-acetats ' ) ,  
daI3 sich also 1 -Ch lo race to -2 -naph tho l  (X.) billet, haben wir 
das'in weiterer Reaktion entstehende Benzo-cumaranon als 4.5-B en z o - 
cum a r  a n o n  - 3 angesprochen. 

Aus den beiden Benzo-cumaranonen I. und 11. wurden in An- 
lehnung an frithere Arbeiten des einen yon uns, noch eine Reihe in- 
digoider und anderer Abkommlinge gewonnen, die im Versuchsteil be- 
schrieben sind. Besondere erwiihnenswerte neue Beobachtungen 
wurden dabei nicht gemacht, nur die alten konnten bestiitigt werden. 

Versnche. 
8- N ap  h t h o 1 - c h 1 o r  ace  t a t  (1X.). 

144 g 8 - N a p h t h o l  werden mit 113 g Ch lo r -ace ty l ch lo r id  
versetzt und die Loaung zum gelinden Sieden erhitzt, bis die Chlor- 
wasserstoff-Entwicklnng aufhort, was etwa 3 Stdn. in Anspruch nimmt. 
Beim Erkalten erstarrt das Ganze zu einem Hrystallbrei, den man 
mit wenig Eisessig durcharbeitet und dann scharf absaugt. Durch 
Umkrystallisieren aus ganz. wenig Eiseesig reinigt man daa violett 
gefiirbte Rohprodukt. Ausbeute 140 g. 

Farblose Nadeln, die bei 960 schmelzen, sehr leicht ltislich in 
Ather und Benzol, etwas schwerer in Eisessig und Alkohol, milSig in 
Benzin. 

0.1237 g Sbst.: 0.0808 g AgC1. 
C I ~ B ~ O I C I .  Ber. 16.08. Gef. 16.16. 

4.5-Benz 0- curnarati  on- 3 (I.). 

22 g 8 - N a p h t h o l - c h l o r a c e t a t  werden in 90 ccm siedendem 
SchwefelkohlenetofI' gelist und zur Losung nach dem Erkalten 27 g 
fein gepulvertes AIatHtiniumchlorid gegeben. Nach 1-stiindigem Er- 
wiirmen auf dem Ws8dwbade dsstilliert man den Sehwe€elkohlenstofT 
ab und erhitzt weitere 4 Stdo. im &bad auf 1200. 

Das Realttionaprodukt bildet nach dem Erkalten eine feste, schwaree 
Masse, aus der man dw benzo-cumaranon durch Abtreiben mit Waswr- 

*) Siehe die voranstehende Mittoilung. 



dampf gewinnt. Die Ausbeute ist schlecbt; im Durchschnitt erhielten 
wir nur 2001a der zu erwartenden. Wir haben uns vergeblich bemuht, 
durch allerlei Anderungen der Versuchsbedingungen z u  besseren Er- 
gebnissen zu kommen. Der groSere Teil des Reaktionsproduktes iEt 
stets verharzt, 

Das Cumaranon la& sich gut a m  Benzin umkrystallisieren und 
such aus Alkohol und Eisessig, in denen es aber bei gewahnlicher 
Temperatur schon ziemlich leicht loslich ist. I n  Ather und in Benzol 
16st es sich leicht. Farblose Nadeln, Schmp. 133O. 

C,t€lsOZ. 
0.1298 g Sbst.: 0.3720 g COa, 0.0502 HaO. 

Ber. C 78.23, H 4.38. 
Gef. * 78.16, 4.33. 

I n  konz. Schwefelsaure lost es sich mit schwacb gelber Fnrbe. 
Von oerd. Natroolauge wird es nur langsam gelost, rasch bei Gegen- 
wart von Alkohol. 

Beim Kochen rnit Essigsaure-aohydrid bei Gegenwart von Na- 
triumacetat bildet sich das Ace  t a t d e s  3 - 0 xy-  4.5 -be n z 0 -  cu m a r  ons;  
aus Alkohol krystallisiert es in Nadeln, die bei 85O schmelzen. 

Die Losung ist blaulichrot gefiirbt. 

2 -  [ p -  N i t r o  - benza l l -4 .5  - ben z o - c u m a r a n  o n -  3. 

Zu einer kochenden alkoholischen Liisung von 1.8 g 4.5-Benzo- 
c u m a r a c o n - 3  und 1.5 g p - N i t r o - b e n z a l d e h y d  fiigt man tropfen- 
weise 1 ccm rauchende Salzsaure und kocht so lange, bis die Menge 
des sich ausscheidenden Reaktionsproduktes nicht mehr groBer wird. 
Die Renzalverbindung krystallisier't aus Benzol in gelben Nadeln. 
Schmp. 270O. In Eisessig, Alkohol und Benzol ziemlich schwer los- 
lich, leicht in Nitro-benzol. 

0.1241 g Sbst.: 4.8 ccm N (19O, 750 mml. 

Konz. Schwefelsaure liist die Verbindung rnit roter Farbe. Gegen 

C19H1,0pN. Ber. N 4.42. Gef. N 4.46. 

kochende Natronlauge ist sie bestandig. 

f4.5 - B en  z o - c 11 m a r a n d i o n - 2.31 - 2 [ p  - d i m e t h y 1 am i n  o - a n  il] (111.). 
Eine Losung von 1.5 g p - N i t r o s o - N - d i m e t y l a n i l i n  itl 30 ccm 

Alkohal wird auf On abgekuhlt, zunachst 1.5 ccm 2-n. Kalilauge hin- 
zugefiigt und dann unter Ruhren und weiterer guter Kuhlung tropfen- 
weise eine Lasung yon 1.84g 4 5 - B e n z o - c u m a r a n o n - 3  in 20ccm 
Alkohol. Nach etwa 10 Min. hort man mit dem Kuhlen auf und ver- 
setzt, sobald Zimmertemperatur erreicht ist, unter fortgesetqtem Ruhren 
innerhalb einer Viertelstun'de mit 7 ccm Wasser. Das in feinen Kry- 
stallen ausgeschiedene Anil saugt man hierauf ab und wjischt es rnit 
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Alkohol so lange nach, bis die Waschfliissigkeit hellrot ablauft Aus- 
beute 2.5 g. 

In  Alkohol ziemlich leicht loslich, schwerer in Benzol. Aus Ben- 
zol umkrystallisiert, rote NIdelchen mit blauschwarzem Oberflachen- 
glanz. Schmp. 231°. 

0.1026 g Sbst.: 8 ccm N (190, 748 mm). 

Bei Gegenwart von etwas Alkohol lost sich das Anil in verd. 
Aus dieser Losung fallt e; beim Ansiiuern 

Aus der rotbraunen Losung in konz. Schwefelsaure wird das Anil 
Ej fallt viel- 

Bei allkn Vorsuchen, die angestellt wurden, urn an das Anil 

C20H1609N2. Ber. N 8.88. Gef. N 8.97. 

Natronlaugi leicht auf. 
mit Essigshre wieder aus. 

durch Wasser nicht wieder unverandert zuriickerhalten. 
mehr ein gelber Korp'er, das 4 .5 -Benzo-cumarand ion-2 .3 ,  aus. 

Cumaranon anzulagern'), wurde es unverandert wieder erhalten. 

In viel Essigsaure ist es loslich. 

4.5 ~ Ben  zo - cu  m ar  a n  d i o n -  2.3 (VII.). 

Man lost 1 TI. des vorher beschriebenen Anils in 3 Tln. konz. 
SchwefelsLure und f ig t  dann Wasser hinzu. Aus der heifien Losung 
scheiden sich feine, gelbe Nadeln aus, die abgesaugt, getracknet und 
aus Benzol umkrystallisiert werden. Orangegelbe Nadeln, die bei 1820 
unter Zersetzung schmelzen. In Alkohol und in Eisessig ziemlich 
leicht loslich, in Benzol maBig, in Benzin schwer. Von kochendem 
Wasser wird es nuy ganz wenig gelost. 

Von kalter, verd. Sodalosung wird das Lacton nur langsam auf- 
gespalten, rasch beim Kochen. Aus der,gelben Losung wird durch 
Salzslure das Lacton wieder abgeschieden. 

0.1450 g Sbst.: 0.3874 g COI, 0.0367 g HaO. 
CI~J&OO. Ber. C 7?.71, H 305. 

Gef. * 72.87, * 2.83. 
In konz. Schwefelshre lost sich das Lacton leicht auf, die Lo- 

sung ist blutrot gefiirbt, beim Erhitzen wird sie farblos. Schuttelt 
man die rote Losung mit Rohbenzol, dann wird die Farbe wohl etwas 
stumpfer. Eine eigentliche Iodophenin-Reaktion tritt aber nicht ein. 
Bierin gleicht das 4.5-Benzo-cumarandion-2.3 dem @ - N a p h t h -  
isat in2) .  

Mit o-Phenylendiamin tritt das Diketon leicht in Reaktion. 

') B. 44, 126 [1911]. 
J. M a r t i n e t ,  A. ch. [9] 11, 85 [1919]; C. 1919, 111 569. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 48 
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OH 
4,m-Dibrom-[2-aceto- I",". CO.CHs.Br 

1 - n a p h t h o 11, Ly I 1  
Br 

Zu einer Losung von 18 6 g 2 - A c e t o - 1 - n a p h t h o l  in 120 ccm 
Chloroform gibt man - zuniichst tropfenweise, spater rascher - eine 
Losung von 32 g Brom in 60 ccrn Chloroform. Nach etwrs 10 Min. 
saugt man das ausgeschiedene, gelbe Reaktionsprodukt ab: Beim Ab- 
dunsten der Mutterlauge auf ihres Volumens erlralt man noch einen 
weiteren Anteil, der etwas dunkler gefirbt ist. Man reinigt die Di- 
bromverbindung durch Umkrystallisieren aus Eisessig. Gelbe N d e l n  
oder glanzende, prismatische Krystalle. Schmilzt bei 1470  unter Zer- 
setzung L d t  sich aus Eisessig und aus Benzol-Benzin bequem um- 
krgstallisieren. In  Alkohol ist sie ziemlich schwer loslich, ebenso in 
Benzin. 

0.1326 g Sb&: 0.1454 g AgBr. 
C1gHaOaBra. Ber. Br 46.48 Gef. Br 46 66. 

Von verd. Natronlauge wird die Dibromverbindung rasch ver- 
Bndert, namentlich beim Erwiirmen oder bei Zusatz von etwas Aiko- 
hol. Das Reaktionsprodukt ist braunrot gefarbt; es ist nicht einheit- 
lich und h r d e  bisher nicht naher untersucht. Aus der orange ge- 
flrbten Losung in konz. Schwefelsiiure fallt die Verbindung auf Wasser- 
zusatz wieder unverkndert aus. 

5 - B r o m -  6 . 7  - b en z o - c u m  a r a n o n -  3 (11.). 
Dieses Cumaranon entsi*ht aus der vorher beschriebenen Verbin- 

dung, wenn man diese in alkoholischer Losung mit Bromwasserstoff 
bindenden MitteIn, 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, ru-Dibrom-[2-aceto-l-naphtbols verteilt man i n  150 ccm 
Alkohol, fugt 24.2 g ( 2 / ~ o  Mol.) N-Dimethyl-aniljn hinzu und kocht, bis 
alles in Losung gegangen ist, was 10- I2 Min. dauert. Man macht d a m  
schwach sauer und fallt das Reaktionsprodukt mit Wasser aus. Aus- 
beute 26 g. Es wird aus Alkohol unter Tierkohlenzusatz umkrystalli-+ 
siert. Gelblich gefirbte Nadeln oder lanzettenformige Xrystalle. 
Schmp. 158O. In Benzol sehr leicht loslich, leicht in Ather, weniger 
leicht in Eisessig. Alkohol und Benzin eignen sich zum Umkrystdli- 
sieren. 

Ag Br. 
0.1195 g Sbst.: 0.2399 g COz, 0.0311 g HaO. - 0.1332 g Sbst.: 0.0952 g 
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C1a3,OsBr. Ber. C 54.76, H 2.67, Br 30.39. 
Gef. s 54.75, s .2.91, D 30.42. 

Von verd. Alkalien wird die Verbindung nur langsam angegriffen, 
rascher, wenn man etwas Alkohol hinzuftigt. Sie lost sich dmn, und 
die Losung wird allmahlich rot, 

Wie es alle Cumaranone tun, kondensiert sie sich lei& rnit Alde- 
hyden in der 2-Stellung zu Benzalverbindungen. 

K o n d e n s a t i o n  rnit p - N i t r o  benza ldehyd :  Zu einer kochen- 
den Losung von 0.5 g Brom benzo-cumaranon und 0.4 g pNitrobenz- 
aldehyd in 30 ccm Alkohol gibt man nach und nach 2 ccm rauchende 
Salzsiiure. Nach etwa Stde. ist die Reaktion beendet, das Kon- 
densationsprodukt fiillt .&us und wird zpr Reinigung &us XYlQl um. 
krystallisiert. Gelbe Nadeln, Schmp. 3350. 

5 

0.1231 g Sbst.: 0.0593 g AgBr. 
QsHlo01 N Br. Ber. Br 20.18. Gef. Br 20.50. 

Von wiiBrigen Alkalien wird die Verbindung nicht angegriffen. 
In Beriihrung mit konz. Schwefeleiiure fiirben sich die Erystalle tief- 
rot, die Losung ist gelb. 

Kondensa t ion  m i t  T e r e p h t h a l a l d e h g d :  Man verfiihrt wie 
vorher, nimmt aber als Losungsmittel Ekes-ig. Das Kondensations- 
produkt ist in den gewohnlichen Looungsmitteln sehr schwer Ioslich. 
Aus Nitro-benzol llBt es sich umkrystallisieren. Gelbe Nadeln, die 
bei 3 1 1 O  unter Zersetzung schmelzen. 

0.0657 g Sbst.: 0.0392 g AgBr. 

Gegen waBrige Alkalien bestiindig. Die Ltisung in konz. Schwefel- 
CStHlh04Br2. Ber. Br ?5.62. GeF. Br 25'60. 

s h r e  ist braunrot gefiirbt. 

I5 - B r o m- 6.7 - b e n z  0- cu mar and  i on - 2.31- 
2-[p-dimethylamino-anil]  (IV.). 

Dieses Anil wird aus dem 5-Brom-6.7- benzo-cumaranon-3  
und p- N i  troso- N-d i  me t h J Ian i l i n  in  der gleichen %ise dargestelh 
wie das oben beschriebene, aus 4 .5-Benzo-cumaranon-3 gewonnene. 

Es 1iiRt sich aus Benzol umkrystallisieren. Dunkelrote derbe 
Nadeln mit stahlblauem Oberflachenglanz. Schmilzt bei 251O. In 
Alkohol schwer 16slich, ziemlich sEhwer in Benzol, etwas leichter in 
Toluol, woraus man es aber nicht unzersetzt umkrystallisieren kann. 
Eisessig lost es sehr leicht. 

0.0920 g Sbst.: 0.0442 g AgBr. - 0.1882 g Sb&: 11.8 ccm N (150, 
756 mm). 

CaoHlsOsNsBr. Ber. Br 30.33, N 7.09. 
Gef. B 20.45, s 7.38. 

48' 



Mit konz. Schwefelsiiure erhalt man eine rotbraune Liisung, aus 
der aber auf Wasserzosatz nicbt mehr das  Anil sondern die weiter 
unten beschriebene 2 - [ l - O x y - 4 - b r o m  - n a p h t h o y l ]  - a m e i s e n -  
sPur e (VIII.) ausfiillt. 

Wir haben eine groBe Reihe von Versuchen angestellt, um an 
das Anil 5 - €3 ro m -  6.7 - b e n  z o - c u m  a r a n 0  n- 3 anzulagern *). Eiqige 
Male ist es uns gegluckt. Die Bedingungen, unter denen die Anlage- 
rung erfolgt, haben wir aber nicht sicher ermitteln kiinnen; denn bei 
Wiederholung giinstig verlaufener Vereuche blieb der Erfolg in  den 
meisten Fiillen aus. Wir  beschreiben eine Versuchsanordnung, bei 
der wir zweimal kleine Mengen des Anlagerungsproduktes erhielten. 

0.5 g des Anils und 0.35 g Brom-benzoamaranon wurden mit 25 ccm 
Benzol 15 Stdn. auf dern Wasserbad zum gelinden Sieden erhitzt. Nach 
liingerem Stehen hatten sich aus der Liisung in geringer Menge rotbraune 
Krystiillchen abgeschieden, die stickstoffhaltig waren. Schmp. 246O. Misch- 
schmelzpunkt mit dem Anil ('2513 230°. In  den braunroten Krystiillcheu 
liegt ohne Zweifel das Anlagerungsprodukt von der Formel V, vor. Es ver- 
halt 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 LBsung durch Essigsiiure unveriindert zur Abscheidung gebracht. 

Verteilt man es in Eisessig. und fiigt einige Tropfen rauchende Salzsiiure 
hinzu, dann lest es sich. Alsbald scheidet sich aber aus der gelb gefiirbten 
L6sung eine orangefarbene Verbindung aus, die nun gegen verd. Natronlauge 
ziemlich besttindig ist. Sie ist stickstoff-frei; wird von konz. .Schwefels&ure 
mit kirschroter Farbe geliist und ist in den gebriuchliqhen LBsungsmitteln 
Baum l6slich, bis auf Nitro-benzol, aus dem sie in sch6nen orangefarbenen, 
goldgliinzenden derben Nidelchen krystallisiert, die bis 3500 noch nicht 
schmelzen und, vorsichtig erhitzt, sublimieren. Bildungsweise und Verhalten l) 

deuten rnit Sicherheit darauf hin, da13 der 5.5' -Dibrom-,6.7,6'.7' - d i  ben  z o -ox - 
i n d i g o  (VI.) vorliegt Per eine analytische Untersuchung reichte die er- 
haltene Menge nicht aus. 

co 
2 - I s o n i t r o s o - 5 - b r o m -  

6.7 - b e n z o  - c u m  a r a n  on - 3,  

Eine Losung von 1 g 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 
lZiI3t iiber Nacht stehen, Man versetzt dann mit nicht zu wenig 
Wasser, filtriert und reinigt das Robprodukt, in dem man es  einmal 

1) F r i e s  nnd H a s e l b a c h ,  B. 44, €25 [1911]. 
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aus verd. Alkohol unter Zugabe von Tierkohle und dann nochmals 
aus Eisessig umkrystallisiert. Die Ausbeute ist wechselnd, aber gut. 
Gelbe Nadeln, die unter Zersetzung bei 207O schmelzea. Schwer 
loslich i n  Benzol und i n  Benziu, maBig leicht in Alkohol und in Eis- 
essig. Scheidet sich aus ubersiittigten Losungen nur langsam ab. 

0.1365 g Sbst.: 0.2490 g COa, 0.0244 g HsO. - 0.1005 g Sb6t.: 0.0651 g 
AgBr. 

GaHsOaNBr. Ber. C 49.32, H 2.07, Br 27.38. 
Gef. s 49.75, g 2.00, 27.56. 

In  konz. Schwefelsiiure lost sich das Oxim mit roter Farbe. Auf 
Wasserzusatz fiillt es unversndert wieder aus. Beim Erwiirmen mit 
rauchender SalzsEure entsteht die im folgenden beschriebene S h e .  

2 - [ 1 - 0 x y - 4- b r  o m - n a p  h t h o  y I] - a m  ei s en  s Bur e (VIII.). 

Die Slure wurde aaf zwei Wegen gewonnen, einmal aus der 
vorher beschriebenen Isonitrosoverbindung und dann aus dem Anil IV. 

1. 2 g der rohen, feinverteilten. Isonitrosoverbiadung schlemmt 
man in 30 ccm Eisessig auf, erhitzt zum Sieden, gibt 10 ccm rauchender 
Salzsaure zu und kocht weiter, bis alles in Losung geht. Beim Ein- 
gieBen in Waseer kommt die Siiure in orangegelben Flocken zur 
Abscheidu:g. Durch IJmlosep aus verd. Sodalauge befreit man die 
Saure von Beimengungen. Zur volligen Reinigung krystallisiert man 
sie aus Benzol um. Gelbe Nadeln, bei 168O unter Zersetzung 
schmelzend. Ausbeute 1.1 g. ‘In Alkohol, EiseBsig uod in i t h e r  
leicht loslich, miiBig in Benzol, sehwer in  Benzin. 

0.1218 g Sbst.: 0.2191 g COa, 0.0279 g H20. 0.0785 g Sbst.: 0.0505 g 
AgBr. 

C11H70(Br. Ber. C 48.80, H 2.39, Br 27.10. 
Gef. 49.06, 2.56, B 27.38. 

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

2. Das And IV. lost man in 5 TI. konz. Schwefelslure und gieSt 
dann in 10 Tle. Wasser. Es fiillt ein schmutzig braunes 61 aus, das 
aber bald fest wird. Man laugt mehrmals mit verd. SodalZisuDg &us, 
kocht die Losung mit Tierkohle, Iiltriert und siiuert an. Die sich 
ausscheidende Siiure reinigt man, wie es oben angegeben ist. Aus- 
beute etwa 5Ool0 der Theorie. 



co 

1 g der obep bescbriebenen [Brom-oxy-naphthoyll-ameisensaure 
und 0 9 g Brom-benzo-cumaranon lijat man in 10 ccm Eisessig und 
glbt zur noch warmen LBsung unter Rubren 6 ccm konz. Schwefel- 
sgure. Die Fliissigkeit nimmt eine dunkelbraune Farbe an. Nach 
dem Erkalten filtriert man das ausgescbiedene Reaktionsprodukt auf 
Glaswolle, wilscht ofters mit Eisessig nach und kocht dann mit Eis- 

Urn ein reines Produkt zu erhalten, muB man mehrmals 
aus Nitro bcnznl umkrptallisieren. Braunrote, derbe Nadeln, die 
zu\iscben 348-3500 scbmelzen. I n  den gebrkuuchlichen Losungsmitteln 
achwer, i n  Nitro-benzol ma13ig IoJicb. 

AgBr. 

aus. 

0.1240 g Sbst.: 0.2516 g C o t ,  0.0220 HaO. - 0.0838 g Sbst.: 0.0606 g 

&rHloO,Br~. 

Die Liisung i n  konz. 

Ber. C 55.18, H 1.92, Br 30,64 
Gef. .* 55.34, 1.99, * 30.77. 

Schwefelsiiure ist rot gefarbt, mit Wasser 
WiiBrige Alkalien 

Bei Gegenwart von Alkohol tritt aber Lo- 
erbalt man daraus die unveraoderte Verbindung. 
greifen nur langsam an. 
sung ein, und diese ist blau gefarbt. Nicht uozersetzt verkupbar. 

GO 
B /'-. 0 

C I i > c  A/--. 
2- [ 5  - B r o  rn -6.7 - b e n  z o -  

c u m ar  a n ] - 3'- i n d o 1 - i n  d i g 0, 
/../\/ 

OC' I I 
Ni'' 

/ I 0  
\/ 

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

Das Reaktioosprodukt wird aus der Eisessig-SchweIelsBure-Liisung 
mit Wasser gefPllt, zuerst mehrmals mit kaltem und dann mit wenig 
heiBem Eiiessig auegezogen. Aus Nitro-benzol krystallisiert es in 
feioen roten Nadeln. Schmilzt bei 300° unter Zersetzung; bei 2900 
beginnendes Sintern. I n  den gewobnl., Losungsmitteh schwer loslicb. 

Ag Br. 
0.1090 g Sbst.: 0.2450 g COa, 0.0277 g. HaO. - 0,1921 g Sbst.: 0.0427 g 

C ~ 0 H 1 ~ 0 ~ N B r .  Ber. C 61.22, H 2.57, Br 20.39. 
Gef. B 61.30, B 2.55, B 20.42. 

1) B. 41, 4284 [1908]. 
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Konz. Schwefelsaure lost mit weinroter Farbe, Natronlauge bei 
Wird aus der Hydroeulfitkiipe Gegenwart von Alkohol rnit gelber. 

nicht wieder zuriickgebildet. 

2 [ - p  - D i m e  t b y 1 amino  - a n i 1 i n 0)- 2 -me r c a p t o - 5 - b tom - 
6.7- benzo-cum a r a n o  n -  3 ,  

co 

I 1  
\/ 

I n  eine 70--80° warrne Losung von 1 g des Anils IV. i n  50 ccm 
Benzol leitet man 12 Stdn. trocknen Schwefelwasserstoff. Beim Er- 
kalten und liingeren Stehen scheidet sich das Reaktionsprodukt als 
orangefarbenes Pulver nb. Aus Benzol-Benzin krystallisiert ee i n  roten 
Nadetn. Schmilzt bei 176O nnter Zersetzung. Ausbeute 0.9 g. In 
Chloroform und in Ather leicht loslich, i n  Benzol, Atkohol und in 
Eisessig miiliig, in  Benzin schwer. 

AgBr. - 0.0831 g Sbst.: 0.0415 g BaSO4. 
0.1165 g Sbst : 02389 g COz, 0.0426 g HpO. - 0.0973 g Sbst.: 0.0427 g 

C ~ o H l ~ O ~ N ~ B r S .  Ber. C 55.93, H 3.99, Br 18.63, S 7.47. 
Go!. 55.93, 4.09, * 18.69, 7.11. 

Die Liisubg in konz. Schwefelstiure ist braunrot gefllrbt. Alkalien 
lasen, namentlich bei Zusatz yon etwns Alkohol, rnit gelber Farbe. 

B , . , q , C :  fT?,/\ 
S p i r  an CM HIS 09 Na BrS 9, ,,, \, T,ci, I,,~~~(cII&. 

0 s  ii 
1 g des vorher beschriebenen Mereaptans bringt man. mit 20 Tln. 

Wasser, 5 Tln. Alkohol und 2 ccm 2-n. Kalilauge in Lbsung. Unter 
Schiittelh gibt man tropfenweise eine w%Brige Liisung von 0.8 g 
Perricyankalium zu. Das Oxydationsprodukt scheidet sich i n  cbraun- 
roten Flocken ab, die mit Alkohol auggekocht und dann aus Nitro- 
Benzol umkrystallisiert werden. Rote Nadeln, bei 260° unter Zer- 
setzung schmelzend. In Alkohol, Benzol und in Eisessig sehr schwer 
16slicb. Ausbeute 0.8 g. 

0.0733 g Sbat.: 0.0333 g AgBr. 

In konz. Schwefelsaure rnit violetter Farbe loalicb. 

l) Vergl. B. 47, 1640 [I9.14]. 

CzoH150~N~BrS. Bert Br 18.72. GeE. Br 18.78. 




