
195. G e o r g  W i t t i g  und H e r m a n n  Blumentha l :  
ffber die Einwirkung von Ammoniak und Ammoniak-Derivaten auf 

o-Acetylaceto-phenole . 
(Eingegangen iini 1.1. Narz 19’7 I 

Vor Jahren erhielten Schneider  und Bode’) bei tler Xinwirkung von 
alkohol. Ammoniak auf das 2 - Y e t  h y l-3- ace t o-  5.6- be 11 zo- c hromon*) 
eiiien K6rper, den sic auf Grund seiner Rigenschaften als das z -Methyl -  
3 - a in i no - [p - n x p  h t h o - c h r o m e n o 1 - (4)1 ansp‘achen. In  anderem Xu- 
sammenhang gewaiin der eine \.on uns3) aus den1 2-Methyl -6-ace ty l -  
ace to-phenol  durch Behandlung niit alkohol. Ainmoniak zwei ahnliche 
Aminoderivate, von denen man das Hauptprodukt auch unter gleichen 
13edingungeii aus dein 2.8-Dimethyl-3- ace to-chromon darstellen konnte 
und deshalb unbedenklich als das -4 in 111 on i ak-  . id d i t i o nspro  d n k t d e s  
2.8 - Dim e t  h y 1 - c h r om o n s bezeichriete : 

CH, 
/\/CO\CH. NH, /\/“\C. CO. CH, 
\,\(p--CH. CH, +.- vi,o-/c.ur, 1 ‘  I + XH, 

CIH, c;H, 
Bedenlilicli sollte allerdings die Bildung des S e m i ca r  ba  z o ns  d e s 

2 - hI e t h y l -  6- ace t y 1 ace  t o - p h e no 1 s aus dem Amino-chromanon stimmen, 
da die Einwirkung von Semicarbazid tliese merkwiirdige Ringoffnung ver- 
nnlaflt haben niul3te. Diese Reaktion legte die Vermutung nahe, daf3 sich 
die Aufsprenguiig des Pyron-Ringes bereits unter detn EinfluB des alkohol. 
Ainmoniaks vollzogen hat, die den schon bekannten4) Aufspaltungen von 
Chromonen niittels Natriumathylats zu o-  Acylace to-phenolen  in Parallele 
zu setzen ist. Demnach hatte sich ein ,4minierungsprodukt eines 1.3-Diketons 
gebildet, das man d i r e  k t a m  deiri 2 - Met h y?  - 6- ace t y  lace t o-  p heno 1 6,  

gewinnen konnte : 
/l,CO. CH C . CH, 

-f. NIX, 
I \“OH 

CH, 

I )  B. 56, 1042 r i g ~ 3 j .  
2)  Schneider nennt die Substanz (nicht ganz korrekt) Saphtho-chronion.  

B .  58, 19 [I925;. 
6 )  C 1 a i s e n  , B. 59, 147  [ r g ~ G ; ,  stellte inzwischen die entspr. Aminoderivate des 

‘) B. 57. 89 [IgZq!. 

Benzoyl-acetons her. 
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Fur die Richtigkeit dieser Auffassung lieR sich der Beweis erbringen. 
,411s Zweckmafiigkeits-Grinden ubertrug man die Untersuchungen auf die 
p - K r e s o 1 - R ei  h e , wobei man ebenfalls wie in der o-Kresol-Reihe bei der 
Einwirkung von Ammoniak auf das Aceto-chromon und o-Acetylaceto-phenol 
zwei isomere Aminokorper erhielt, von denen das Hauptprodukt methyliert 
wmde. Zum identischen Methylather gelangte man, als der Methyla ther  
d es 4-Me t h yl- 6- ace  t y lace  t 0- phenols  mit alkohol. Ammoniak behandelt 
wurde ; hieraus ergibt sich notwendig die ring-offene Konstitution des 
Aninioniak-Derivates. 

Eine Ubertragung der Beweisfuhrung auf das Aminierungsprodukt von 
Schneider  lief3 erkennen, da13 auch hier eine Ringspaltung erfolgt war. 
Damit sind alle von Schneider6)  und die in Anlehnung an Schneider  von 
dem einen von uns7) gebrachten Formulierungen hinfallig. 

Es war nun die Frage nach der S te l lung  de r  Aminogruppe im 
I .3 - D i ke  t o n zu beantworten. Das verschiedenartige Verhalten der Iso- 
meren, die man bei ihrer Darstellung nebeneinander erhielt, gegeniiber Sauren 
ermoglichte die Ortsbestimmung. Wahrend die o-Oxyphenyl-1.3-diketone 
bei energischem Eingriff von sauren Medien in Chromone ubergehen*), voll- 
zieht sich der gleiche Ringschluf3 schon unter milden Bedingungen - nach 
inehrstiindigem Stehen in verd. Sauren - bei den Amino-1.3-diketonen, 
deren ring-offene Konstitution oben festgelegt wurde : 

Die isomeren Amino-I .3-diketone, die als Nebenprodukte bei der Re- 
handlung von Aceto-chromonen bzw. o-Acetylaceto-phenolen mit alkohol. 
Ammoniak entstanden, lieferten beim Stehen in verd. Sauren alkali- und 
saure-unlosliche Korper, von denen sich (wegen Substanzmangels) immerhin 
so vie1 ermitteln lie13, da13 sie mit den Chromonen n i c h t  identisch waren. 
Aus diesem Befunde folgt zwanglos, da13 die Amino-Produkte, die den Pyron- 
Ringschluf3 leicht eingehen, als o - [p - A mi n o ~ c r o t o n y  11 - p h e n ole auf- 
zufassen sind, die isomeren Nebeqxodukte hingegen als 0- [u-Amino- 
f3 - ace  t y 1 - v i n y 11 - p hen  o 1 e : 

NH2 
,,,CO . CH : C . CH, ,,,C : CH . CO . CH, 

Von dieser gewonnenen Basis aus sind die folgenden Reaktionen ohne 
weiteres verstandlich und liefern umgekehrt weitere Stutzen fur die Kon- 
stitution der aminierten o-Acetylaceto-phenole. Bei der Einwirkung von 
Semicarbaz id  auf o-[p-Amino-crotonyll-phenole wechselt jenes mit der 
NH,-Gruppe den Platz, wobei unter Abspaltung von Ammoniak das Senii- 
ca rbazon  des  o-Acetylaceto-phenols  entsteht. Der Ort der Semi- 
carbazon-Gruppe lie13 sich im Semicarbazon des  2-Methyl-6-acetyl-  
a c e t o - p h e n o 1s bestimmen. Das durch nachtragliche Oximierung gewonnene 
Semicarbazon-oxim gab bei der Verseifung mit Salzsaure unter Abspaltung 

It)  TI 56, 1042 r1923]. ') B. 58, 19 [rgzj;. *) B. 57, 89 [1924,. 
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der Semicarbazon-Gruppe das a - [z - 0 s y - 3 -me t  h y 1 - p he  n y I] -y - m e t h y 1- 
i s o x a z o l :  

N . OH N. NH. CO . NH2 N - -0 
/I I1 I/  ”. C. CH,. C. CH, HCl ,-. c-cH=C. CH,, 

!J . OH - !,).OH 
CH, CHJ 

dessen Identitat mit dem von W i t  t i g und B anger  t s, beschriebenen Korper 
nachgewiesen wurde. Hieraus folgt der Sitz der Semicarbazon-Gruppe am 
2-Kohlenstoffatom. Da weiter bei der Bildung des Semicarbazons die Amino- 
gruppe verdrangt wurde, so sprechen diese Beobachtungen gleichzeitig fur 
die gleiche Stellung der Aminogruppe im o-[Amino-crotonyll-phenol. 

Entsprechend der Tendenz der Keton-Reagenzien, im Benzoyl-aceton lo) 

die phenyl-fernen Carbonylgruppen anzugreifen, fuhrte die Semicarbazon- 
Bildung beim 4 - 19 e t h y 1- 6 - [E - a mi no  - p - ace  t y 1 -vinyl] -p h en01 zu einem 
Korper, in dem die Aminogruppe verblieb. Erst beim Verreiben mit konz. 
Schwefelsaure bildete er unter Ammoniak-Abspaltung das 3-Met hyl-  
5 - [5 I -  m e t  h y 1 - 2‘- ox y - p h e n y 11 - p y r a z o 1 - I - c a r b on  a mid : 

NH, N.NH.CO.NH, 
I II 

NH, 
I 

H,C . (7. C: CH . CO . CH, + H3C. (‘. C : CH. C. CH, 
, I  ,/-OH ‘).OH 

H,N.CO.N ~ N 
I1 

- -+ H~c./L.C:  CH.C.CH, , 
‘ I  ‘, * OH 

zu dem man direkt durch Einwirkung von Semicarbazid-Chlorhydrat auf das 
4 -Met h yl-6- ace  t y lace  t o - p  henoll’) gelangen konnte. 

Zu einem Ammoniak-Abspaltungsprodukt des Oxyphenyl-pyrazol-carbon- 
amids fiihrte die Einwirkung von Essigsaure-anhydrid und Natriumacetat 
auf das Semi  c a r b a z o n des 2 -Met  h y 1 - 6 -ace t y 1 ace t o - p h e n  01s. Man 
isolierte einen alkali- und saure-unloslichen Korper, der sich mit heil3em Alkali 
in ver- 
wandelte. Offenbar handelt es sich um das L a c t o n  der 3-Methyl-5-  
[3’- in e t h y 1- 2‘- ox y - p h e n y 11 - p y r a z o 1 - I - carbons  a u r e , worauf auch die 
Analysen-Ergebnisse deuten : 

das 3 ( 5 )  -Met h y 1- 5 (3) - [3‘- m e t h y 1 - 2‘- ox y - p he n y 1] - p y r a z o 1 

HC C . CH, 

CH, CH, 
9)  B. 68, 2640 [rg25]. 
11) Nach v. A u w e r s  und O t t e n s ,  a. a. 0. 

lo) vergl. v. Auwers uud O t t e n s ,  B. 58, 2072 [1gz5]. 
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Die Lacton-Bildung verlief nicht quantitativ, da man als Nebenprodukt 
das Mono ace t a t d e s 3 (5) -Met h y 1 - 5 (3)  - [ 3'- met  h y 1- 2'- o x  y - p h e n y I] - 
pyrazols  faBte. DaB nicht das Acetylierungs-Produkt der NH-, sondern der 
OH-Gruppe vorlag, zeigte eine Gegeniiberstellung des Diacetates, Mono- 
acetates und des freien Pyrazols in dem Verhalten gegenuber Kaliumper- 
manganat in acetonischer I,osung. Wahrend das unveresterte Pyrazol unter 
Abbau der Oxyphenyl-Gruppe oxydiert wurde, blieben die beiden Acetate 
unverandert, ein Zeichen dafiir, daB die Phenolgruppen geschutzt, also ver- 
edert, waren. 

Widerspruchsvoll schien zunachst die von S c h n e i d e r 12) gemachte Be- 
obachtung, daB mit der Be n z o yl i e r u ng seines Arninoproduktes gleichzeitig 
eine Wasser-Abspaltung verknupft ist, die er als eine Oxazol-Bildung inter- 
pretierte. Die jetzt aufgestellten Konstitutionsformeln lieBen normale, zur 
Wasser-Abspaltung nicht befahigte Benzoate von o-T~-Aniino-crotonyl]- 
phenolen erwarten, die sich in der 0- und p-Kresol-Reihe ohne Schwierigkeit 
darstellen lieBen. Eine Nacharbeitung des S c hne i  de r schen Benzoylierungs- 
produktesfuhrte zu dem Ergebnis, daB diesesebenfalls ein normales  Benzoa t  
darstellt, wie das Verhalten und die Analysen lehren. Dementsprechend 
konnte man bei milder Behandlung des Benzoates  des  4-Methyl-6- 
[p - amino - cr  o t on  yl] -phenols  mit Sauren das R enz o a t des 4-Me t h y 1 - 
6 - ace t y 1 ace t o - p h e no  1 s gewinnen. 

Als man dazu iiberging, nachtraglich die Benzoate der Aminocrotonyl- 
phenole zur Wasser-Abspaltung zu bewegen, fiihrte die Behandlung mit 
konz. Schwefelsaure unter momentaner Verseifung und Ammoniak-Elimi- 
nierung zu Chromonen, das Erhitzen der betr. Substanzen iiber den Schmelz- 
punkt zu einer unerwarteten, interessanten Reaktion. Unter Ammoniak- 
Entwicklung entstanden 3-Aceto-f  lavone ,  die sich mit kochender Soda- 
losung zu den bekannten Flavonen abbauen lieBen : 

NH, 
H,C. /\/" \cH:C.CH, ~ I '  \0\0 ~ /c0 * C.435 

Urn schlieBlich noch die Frage zu beantworten, ob in den Aminierungs- 
produkten der o-Acetylaceto-phenofe Ket imide  oder ,,Enamine" 13) vor- 
liegen, 
1 

R.  CO. CH, C. CH, R .  CO. CH : C. CH, 
II oder I 2 

NH NH'2 
untersuchte man neben der E inwi rkung  von  p r imaren  Aminen,  wie 
CH,. NH, und C,H,. NH,, die sekundarer Amine auf o-Acetylaceto-phenole. 
Wahrend jene normale Methylamino- bzw. Anilino-1 .j-diketone lieferten, 
bildete das Dia  t h y l a m i n  kein Kondensationsprodukt mit den1 o-Acetyl- 
aceto-phenol, sondern verwandelte dieses I .3-Diketon in das zugehorige 
Chromon, loste also iiberraschenderweise die gleichen Wirkungen wie eine 

12) a. a. 0. l 3 )  Den ,,Enolen" nachgebildet 
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Saure aus. Damit entzogen sich diese Versuche der Beantwortung der ge- 
stellten Frage, deren Losung nicht weiter angestrebt wurde. 

Der Notgemeinschaf t  der  n e u t s c h e n  Wissenschaf t ,  die zur 
Durchfiihrung der Versuche Mittel zur Verfiigung stellte, sprechen wir unsern 
ergebenen Dank aus. 

Beschreibung der Versuche. 
A. Abkommlinge des  p-Kresols .  

4 - Me t h y  1 - 6 - [ E  - a mi n o - (3 - a c e t y 1 - v i n y 11 - p h e n o 1. 
20 g 4 - M e t h y l - 6 - a ~ e t y l a c e t o - p h e n o l ~ ~ )  sattigt man in alkohol. 

Losung (100 ccm) rnit trocknem Ammoniak ,  wobei ein dicker Krystallbrei 
entsteht, der beim Stehen iiber Nacht wieder zu einer klaren Losung wird. 
Nach dem Eindunsten im Vakuum kocht man den Krystallkuchen rnit Benzol 
am, wobei I g Ruckstand verbleibt. Aus Methylalkohol farblose Nadeln, 
.die bei 131.5 -132~ unt. Zers. schmelzen. 

zz.060 mg Sbst.: g6.000 ing CO,, 13.580 mg H,O. - 7.120 mg Sbst.: 0.49 ccm K 
(20° ,  721 mm). 

CllHl,O,N. Ber. C 69.1, H 6.9, N 7.3. Gef. C 69.2, H 6.9, N 7.4. 
I n  2-n. Natronlauge rnit gelber Farbe, in 2-n. Sauren farblos loslich. 

Mit Bisenchlorid in Alkohol schwach griingelbe Parbung. 
4 -Met h y 1 - 6 - [p - a mi no  - c r o t o n y 11 - p h e n o 1. 

I. Aus dem Filtrat des ~-Methyl-6-[~-amino-~-acetyl-vinyl]-phenols 
scheiden sich bei Zugabe von Petrolather 12 g des Isomeren in Gestalt gelb- 
griin fluorescierender Nadeln ab, die unscharf bei 82 - 8 7 O  schmelzen. Beim 
Stehen an der I,uft verlieren sie Krystall-Benzol, werden gelb und undurch- 
sichtig und schmelzen schliefllich scharf bei IOI -102~. 

0.1455 g Sbst. : 9.7 ccrn N (16~. 743 mm). - CllHI,O,N. Ber. h' 7.3, Gef. N 7.6. 
11. Bei langerem Stehen einer mit Ammoniak gesattigten alkohol. 1,iisung 

von 2.6 -Dime t hyl -  c h r  o m o n oder 2.6 -Dime t hyl-  3 -ace  t 0- c h romon 
entsteht der gleiche Kiirper. Ausbeute 80 yo. 

Wieder in 2-n. Natronlauge mit gelber Farbe, in 2-n. Sauren farblos 
loslich, aus denen die Substanz nach ku rzem Verweilen bei Zusatz von Soda 
unverandert herausfallt, wahrend mehrstiindiges Stehen zum 2.6-Dimethyl-  
c h r  onion fiihrt. In  alkohol. Liisung rnit Eisenchlorid griinschwarze Farbung. 

4 -Met h y I - G - [p - a n  i 1 i no - c r o t o n y 11 - p h e no 1. 
4 -Met h y 1 - 6 -a  c e t y 1 ace t o - p he  n o 1 und I'/~ Mol. An i 1 in  erhitzt man 

in Alkohol Illz Stdn. auf den1 Wasserbade, wobei man das Losungsmittel 
langsam verdunsten lafit. Den Riickstand krystallisiert man nach den1 
Digerieren rnit verd. Schwefelsaure aus Methylalkohol um. Gelbe Blattchen 
vom Schmp. 105 -106~. Ausbeute fast quantitativ. 

0.1120 g Sbst.: 5.3 ccrn N ( z I O ,  7jo mm). - Cl,Hl,OZN. Ber. N 5 . 2 .  Gef. li 5.3. 
Beim Verreiben rnit konz. Schwefelsaure liefert das Anilid 2.6-Dimethyl- 

c h r  o mo n ,  beim Kochen rnit Essigsaure-anhydrid und Natriumacetat 
2.6- Di m e t  hy l -3  - a ce t o - ch r o m on und beim Behandeln rnit Semicarbazid 
bildet sich das Semi c a r b a  z o n des 4- M e t  h y 1 - 6 -ace  t y 1 a ce t  o - p  h e n o I s. 
Mit alkohol. Eisenchlorid schmutziggriine Farbe. 

14) B. 58, 21 [1925]. 
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Met h y 1 a t  he r d e s 4 - Met h y 1 - 6 - [p - a in i no - c r o t on y I] - p h e no  Is. 
I. I g ~-iKethyl-6-[~-amino-crotonyl]-phenol schiittelt man in  

30 ccm 2-n. Natronlauge mit einem guten UberschuB von Dimethylsu l fa t .  
Aus Benzol-Benzin farblose Krystalle vom Schmp. 79.5 - 8 0 ~ .  

11. I g Met h y 1 a t  her  des 4- Methyl -  6 - ace  t y l  a c e t o - p hen o 1 s 15) laBt 
man in einer rnit Ammoniak gesattigten alkohol. Losung 12 Stdn. stehen, 
nimmt das Losungsmittel im Vakuuni fort und krystallisiert den erstarrten 
Ruckstand um. Die bei 79.5 -goo schmelzenden Krystalle geben mit dem 
nach I erhaltenen Produkt keine Schmelzpunkts-Depression. 
0.1000 g Sbst.: 6.0 ccm N (zoo, 746 mm). - C,,H,,O,N. Ber. N 6.8. Gef. X 6.7. 

Beini Kochen mit 2-n. Schwefelsaure oder rnit starker Essigsaure ge- 
winnt man den Me t h y l a  t he r des 4- Methyl -  6 -ace t y la  ce t o-p he  no1 s 
wieder zuriick. 

B enz o a t  d e s 4 -Met h y 1 - 6 - [p - a mi  n o - c r o t on y 11 - p h e no  1 s. 
man in 

2-n. Natronlauge rnit 5 g Benzoylchlor id .  Nach dem Absaugen des Nieder- 
schlages wird das Filtrat in der gleichen Weise benzoyliert. Nach dem Ver- 
reiben mit iMethylalkohol und Umkrystallisieren aus Benzol-Benzin farblose 
Nadeln, die bei 162O unt. Zers. schnielzen. Ausbeute 3 g. 

o.116r g Sbst.: 0.3101 g CO,, 0.0557 g H,O. - 0.1811 g Sbst.: 7.3 ccm N (go, 

753 mm). 

5 g 4-Me t h y 1 - 6 - [p - amino - c r o t o n y 11 - p h e n o 1 schiittelt 

ClsHl,03K. Ber. C 73.2, H 5.8, N 4.7. Gef. C 72.8, H 5.4, N 4.8. 
Beini Losen in konz. Schwefelsaure und Ausspritzen mit Wasser ent- 

steht z .6-Dimethyl-chromon,  beini 1/2-stdg. Kochen mit 2-n. Natron- 
lauge p -  H o m o - s a I i cy  1 s a u r e. 

B e nz o a t  d e s 4 - Met h y 1 - 6 - ace  t y 1 a c e t o - p he  no  1 s. 
Das vorstehende Benzoat wird in heifleni Alkohol gelost und mit 2-n. 

Schwefelsaure 2 Xin. gekocht. Nach Zugabe von Wasser scheidet sich der 
Korper rein ab. 

0.1230 g Sbst.: 0.3284 g CO,, 0.0592 g H,O. 

I n  2-n. Natrodauge mit gelber Farbe loslich ; mit alkohol. Eisenchlorid 

Versuche, das Benzoat direkt aus dem 4-Me t hy l -6 -ace  t y l a c e  t o  - p h e n o l  dar- 

C,,H,,O,. Ber. C 73.0,  H 5.4. Gef. C 72.8, H 5.4. 

weinrote Farbe. 

zustellen, fiihrten 711 Schmieren. 

3 -Ace t y l -  G - ni e t hy l -  f 1 avo  n. 
Das B e nz oa t  des 4- Met h y 1 - 6 - [p - a mi n o - c r o t o n y 11 -phenols  erhitzt 

man im Schwefelsaure-Bad auf 170 -180°, bis keine Ammoniak-Entwicklung 
niehr erfolgt. Nach dein Verreiben mit Methylalkohol und Umkrystallisieren 
aus Benzol-Benzin bildet das Flavon weiBe Krystalle vom Schmp. 108-10g~. 

0 1058 g Sbst.: 0.3025 g CO,, 0.0497 g H,O. 

In  konz. Schwefelsaure Fluorescenz. Nach I-stdg. Kochen mit waBrig- 
alkoholischer, starker Sodalosung entsteht ein 01, das beiin Anreiben mit 
Methylalkohol erstarrt zum 6-Methyl-f l avon ,  dessen Identitgt mit dem 
bekannten vom Schmp. I Z Z O  sichergestellt wurde. 

C,,H,,O,. Ber. C 77.7, H 5.1. Gef. C 78.0, H 5 3 .  

Is) B. 33, 472 [1900]. lR) rergl. W i t t i g ,  B. 68, 23 [1g25, 
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Semi  c a r  1, a z o n des 4 - 11 e t 11 J 1 - 6 -ace  t y 1 ace t o - p he n o  1s 
I g 4 - N e t h y l - 6 - a c e t y l a c e t o - p h e n o l  oder I g j -Methyl-G-iP-amino-  

c ro tonyl l -phenol  laDt man mit 0.6 gsemicarbazid-Chlorhydrat und 0.5 g Natrium- 
acetat in alkohnl.-wal3riger Losung stehen. h’acli einigen Stunden wird die farblose, 
pulvrige I?illun,a abgesaugt. mit U’asser und heil3eni Alkohol gewasrlicn. -2usbeute 0.9 g. 
Schmp. rgo- zzo0 unter Zersetzung. 

0.1812 g Sbst.: o 3941 g CO,, 0.1146 g TI,O. - 0 . 1 2 4 0  f Sbst.: 18 ccm N (zoo, 
746 mm). 

C,,H,,O,S,. Ber. C 57.8, €I G.1, N 16.9. Gef. C 59.3. H 7.1, N 16.2. 
Abgeanderte Versuchsbedingangen fiihrten zum gleichen unreinen Semicarbazon. 

3 ( 5 )  - Met h y 1 - 5 (3) - [5‘- me t h yl- 2’- o s y -p hen y 11 -py r a zo 1. 
Kocht man das unreine Semicarbazon z Min. rnit 2-n. Nat ron lauge  

und sauert rnit Essigsaure an, so scheidet sich das einheitliche Pyrazol ab, 
das nach dem Umfallen aus Salzsaure den Schmp. IOZO besitzt. Ausbeute 
iiahezu quantitativ. Aus Schwerbenzin graue Nadeln vom Schmp. 103 - 104~. 
n.r,$go g Sbst.: 18.7 ccm N ( 2 1 ~ .  746 mni). - Cll€I120Xz. Ber. N 14.9. Gef. IC 14.9. 

Loslich in Sauren und Laugen. Mit alkohol. Eisenchlorid dunkelblaue 
Farbung. 

0 - Ace  t a t d e s  3 (5) - Y e t  11 y 1 - 5 (3) - ;5’-nie t h y I - ~ ’ - O X J  -phen y l] - p y r azols  
z g P y r a z o l  werden 3 Min. rnit E s s i g s a u r e - a n h y d r i d  gekocht und naeli Zugalle 

0.0350 g Sbst : 10 ccni N ( 1 5 ~ .  74n nini). 
von Wasser abgesaugt. Aus  Alkohol farblose Nadeln rom Schmp. 138 - 1 3 9 ~ .  

CI,H,,O,S,. Rer. N 12.2. (:cf. S 11.9 .  

D i a c e t a t d e s 3 (5) -Met  h y 1- 5 (3) - 15’- m e t  h y 1 - 2’- ox y - ph e n y 11 - p y r az o 1s. 
I g 0 - A c e t a t  des Pyrazols oder (direkt) I g des n n v e r e s t e r t e n  Pyrazols  w r -  

wandelt man durch ‘i2-stdg. Kochen mit E s s i g s a u r e - a n h y d r i d  und Natriumacetat 
in das Diacetat. Nach Zugabe von \\‘asser setzt sich ein erstarrendes 01 ab, das aus verd. 
Methylalkohol farblose Nadeln vorn Schmp. j g - 8 0 ~  liefert. 
0.1319 g Sbst.: I r . X j  ccm N ( I ~ O ,  755 m u ) .  - CISH,,O,N,. Gef. N 10. j .  Ber. N 10.3. 

j - 31 e t h y I- j - L5’- me t h y  1- 2’- o sy - p he  n y 11 - p y r a z o 1 - I -car  bo nami  d. 
I. 0.5 g 4 - Met h y 1 - 6 -  [N- a mi no- p - ace t y 1 - vi n y l j  -p hen01 lafit nian 

niit 0.3 g Semicarbazid-Chlorhydrat und 0.3 g Natriumacetat in alkoho1.- 
waflriger I,osung 12 Stdn. stehen. Xach dem Auskochen rnit hlethylalkohol 
bcsitzen die abgeschiedenen gelblichen Krystalle den Schmp. I j j --1630. 

5.880 nig Sbst.: 1.04 ccrn N (LZ”, j 2 j  nini). 

Das unreine Semicarbazori bildet beim Verreiben mit konz. Schwefel- 
sgure das Pyrazol-carbonamid. 

11. D a r  s t e l lung : 4 -31 e t h y 1 - 6-a ce t y I ace  t o - p he no  1 setzt sich niit 
I Mol. Semicarbazid-Chlorhydrat in alkohol.-wiiBriger Losung zum Pyrazol- 
carbonamid um, das nian durch Stehen in Natriumacetat-Lijsung von der 
Snlzsaure befreit. Aus Jlethylalkohol glanzende Xadeln voni Schmp. 169 - 170O 
uiiter Gasentwicklung. 

CI2Hl5O8N3. Ber. N 16.9. -- Cl,Hl8O,S,. Ber. S 22.4. Gef. S 19.u. 

0.1038 g Sbst.: I j .7  ccm S (rg0, 712 mm). 
CI,H,,OIK:s. Rer. S 18.2. Gef. N 18.2. 
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P henyl -3-met  hyl-5 - [5'-met hy l -  2 - oxy-phenyl]  -py r  azol. 
1.5 g 4-Methyl-6-acetylaceto-phenol oder I g 4-Methyl-6- 

[p - a mi no - cro  t o n yl] -phenol  erwarmt man rnit I g P he n yl- hydra  zi n 
in alkohol. Losung I Stde. auf dem Wasserbade. Die abgeschiedenen Krystalle 
schmelzen bei I74-17S0. Ausbeute 1.5 g. 
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0.0960 g Sbst.: 9.2  ccin iK (17O, 743 mm). - C,,H,,OS,. Ber. N 10.6. Gef. N 10.8 

R. Abkommlinge des  o-Kresols. 
z -Met h y 1 - 6 - [p -me t  h y 1 a mi no  - c r o t o n y 11 - p h e n o 1 '). 

I g z -Met h y 1 - 6 - ace  t y 1 ace t o - p he  n o 1 bildet mit uberschiissigem 
Methylamin  in Alkohol zunachst einen Krystallbrei, der langsam in Losung 
geht. Dann scheiden sich nach 12 Stdn. gelbe Krystalle ab, die aus Methyl- 
alkohol gelbgriine Krystalle voni Schnip. 109 -IIOO bilden. Ausbeute 0.6 g. 

0.1022 g Sbst.: 6.2 ccm N (I~O, 745 mm). - C,,HI6O,N. Ber. S 6.8. Gef. N 6.9. 

2 -Me thy  1 - 6 - [P - an i 1 in o - c r o t o n y 11 - p h e n o 1. 
Darstellung vergl. S. 1089. Gelbe Blattchen vom Schmp. 9-1" 

Ber. N 5.2. 0.1162 g Sbst.: 5.5 ccm N (13O, 746 mm). - C,,H,,O,h-. Gef. N 5 . i .  

z -S e mi c a r b  az o n - 4 - o x i  m d e s z - Met h y 1 - 6 - ace  t y 1 ace  t o - p h e no Is. 
z g Semicarbazon des  ~ - M e t h y l - 6 - a c e t y l a ~ e t o - p h e n o l s ~ ~ )  lost 

man in 12 ccm 2-n. Natronlauge unter Zugabe von 0.8 g Hydroxylarn in-  
Chlorhydrat und lafit die Losung iiber Nacht stehen. Nach dem Ansauern 
rnit Essigsaure und Umkrystallisieren aus Alkohol farblose Mikrokrystalle 
vom Schmp. 198~. 
0.1010 g Sbst.: 18.9 ccni K (210, 754 min). - C,,H,,O,N,. Ber. N 21.2. Gef. N 21.0. 

Mit Eisenchlorid in Alkohol tiefe Blaufarbung. Beim Verreiben mit 
konz. Salzsaure geht das Semicarbazon-oxim langsam in Losung. Nach 
l!,-stdg. Erwarmen auf dem Wasserbad und nach Zugabe von Wasser scheidet 
sich das cc - [z - 0 x y - 3 -me t  h y 1 - p h e n yl] -y - met  h y 1 - is  o x a z o P) vom Schmp. 
~ I O  ab. 
I, a c t  o n d e r 3. -Met h y 1 - 5 - [f- me t h y 1 - 2'- ox y - p h e n y 11 -p  y r a  z 01 - 

I -car  b o nsa u r e. 
5 g S em i ca r  b a z o n d e s z -Met h y 1 - 6 - a c e t y I a ce  t o - p h e n o 1 s lS) tragt 

man in eine siedende Losung von 20 g Ess igsaure-anhydr id  und 5 g 
Natriumacetat. Nach Reruhigung der heftigen Reaktion wird die Losung 
noch z Min. gekocht, niit Wasser versetzt mid sch1ieBlicl.i mit Soda alkalisch 
gemacht. Die zahe Masse liefert nach dem Waschen rnit Wasser durch 
Dekantieren, nach dem Trocknen und Verreiben rnit wenig Benzol I g Ruck- 
stand, der aus Methylalkohol farblose Nadeln vom Schmp. ZOO-ZOIO bildet. 

0.1054 g Sbst.: 0.2604 g CO,, 0.0472 g H,O. - 0.0706 g Sbst.: 8.3 ccni S (I.=,", 
745 mm). 

C,,H,,O,N,. Ber. C 67.3, H 4.7, iK 13.1. Gef. C 67.4, H J.0. X 13.4.  

Unloslich in Samen und Laugen. Mit alkohol. Eisenchlorid nur schwache 
Griinfarbung. 

1;) Das ~-Methyl-~-[P-amino-croton~l]-phenol \\urde unter 2 8-Dinieth)  1- 
3-alnillo-cilroInanon bereits B. 58, 2 1  r1925] l~eschrieben, ebeiida auch die entspr. 
Derivate 

la) B 68, 23 [192j]. 19) B. SS, 2640 [192j] 
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Ueiin Kochen in Eisessig und wenig 2-n. Salzsiure (5 Min.) oder in 2-11. 

Natronlauge (I Min.) entsteht quantitativ 3 (s)-Methyl-tj (3)-[3'-methyl- 
2'- ox y - p h e n y 11 - p y r a z o 1 20). 

0 - A  c e t il t tl e s 3 (5) -Met h y 1 - 5 ( 3 )  - [3'- met  h y 1 - 2'- ox  y - p h e n y 11 - p y r a z o 1s. 
I. Das benzolische Piltrat des 1,actons dampft man ein und verreibt den 

Kiickstand mit Methylalkohol; 0.5 g. Aus Alkohol lange Nadeln vorn 
Schmp. 137.5-138'. 

IT.' Vergl. Darstellung S. 1091. 
-0.1713 g Sbst.: 18.5 ccm N ( lon ,  740 i ~ i i r i ) .  - C13H,402hT2. Ber. N 12.2. Gef. N 12.4. 

Beim Kochen Stde.) mit Essigsaure-anhydrid uiid Natriumacetat 
bildet sich das zugehorige D i a c e t a t  vom Schmp. 62.5-63.5'. 
0.1748 g Sbst.: 15.7 ccm K (9", 747 mm). - C15H1808hT2. Ber. N 10.3. Gef. S 10.6. 

P h e n  y 1- 3 - m e t h y 1- 5 - [3'- m e t  h y 1 - 2'- ox y - p h e n  y l] - p y r a z o 1. 

0.0878 g Sbst.: 8.3 ccni N ( 1 7 ~ ,  744 mm). -- C,H,,ON,. Ber. N 10.6. Gef. N 10.7. 

C. Abkommlinge des  cc-Naphthols. 
2 - [p - Ami no - cr o t o n y 11 - I - n a p h t h 01. 

z -Met h y 1 - 7.8 - b en z o - 
c h r ~ r n o n ~ ~ )  suspendiert man in Alkohol und lafit die mit Ammoniak  ge- 
sattigte Fliissigkeit 12 Stdn. stehen. Nach Zugabe von Wasser werden die 
gelben Krystalle abgesaugt und aus Methylalkohol umkrystallisiert . Schmp. 
153-154~. Ausbeute 8 g22). 

Vergl. S. 1092. Schmp. 132.5-133'. 

10 g 2 -Ace t y 1 a c e t o - I - n a p  h t h o 1 21) oder 

0.3195 g Sbst.: 17.7 C C ~ I  N (13O, 747 IIUII). - C,,H,,O,N. Ber. K 6.2. Gef. K 6.4. 

2 - Q3 - Anil in  o - c r o t o n y lj - I -11 a p h t h o 1. 
Darstellung wie auf S. 1089. Ans Benzol-Benzin gelbe Blattchen vom Schnip. 

156-1 57'. 
o.og90 g Sbst.: 4 .0  ccni N (zoo, 751 mm). - C,,Hl,02N. Ber. N 4.6. Gef. S 4.5. 

D. Abkommlinge des  P-Naphthols .  
I - [p - A mi no - c r  o t o n y 11 - 2 - n a p  h t h 0 1 ~ ~ ) .  

Aus ~ - A c e t y l a c e t o - ~ - n a p h t h o l ~ ~ )  durch Behandeln mit alkohol. 
Ammo ni  a k. Aufarbeitung nach S ch ne i  d e r 23). 

B en  z o a t d e s I - [p - A in i n o - c r o t o n y 11 - 2 -nap  h t h o 1s. 
Benzoylierung nach S ~ h n e i d e r ~ ~ )  fiihrt zu Krystallen vom Schmp. 1590 

unt. Zers. (aus Benzol). 

74 7 mm). 
0.0995 g Sbst.: 0.2766 g CO,, 0.0447 g H,O. - 0.0900 g Sbst.: :$.6 ccni X (180. 

CzlHl,03K. Ber. C 76.1, H 5.2, K 4.2. Gef. C 7j.S, €I 5.0,  N 4.5. 

Beini Verreiben mit konz. Schwefelsiiure entsteht das 2 - Me t h y l -  
5.6- benzo-c hro  mon. 

'O) B. 58, 23 [192j]. 'l) A. 446, I73 r19261. 
z2) Das Auftreten des Isomeren wurde nicht beobachtet. 
23) Bereits von Schneider  und B o d e ,  B. 56, 1042 [1923], unter 2-Methyl-3-  

z4) ,4. 446, I74  [1926]. 
a m i n o  - [p -n a p h t h o  - ct - chr  o men ol- (4)] beschrieben. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 70 
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3 - A c e t y 1 - 5.6 - b e 11 z o - f 1 avo  n. 
Vorstehendes Benzoat wird in1 Bad auf zoo0 erhitzt, wobei Aninioniak 

entweicht. Die Schiiielze liefert nach dein Verreiben n i t  Methylalkohol uncl 
Krystallisieren aus Alkohol Nadeln win Schmp. 170.5 -171'. 

0.1194 g Sbst.: 0.3501 g CO,, 0.0488 g H,O. 
CllHI4O3. Ckf. C 80.0, H 4.6. 

2 -Met ho  x y - I - ace  t y 1 ace t o - na p h t h a 1 i n. 
%u 4 g z-Methoxy-I-aceto-naphthal in2")  in 5 g Essigesker fiigt 

man 0.55 g Natriuni-Draht. Nach den1 Nachlassen der stiirinischen Reaktion 
wird das Kondensat iioch einige Zeit auf dem Wasserbade erwarnit, mit 
I.:ssigsaure zersetzt und der atherische Auszug niit Natronlauge durchge- 
schiittelt, wobei das Diketon in die Lauge hineingeht. Das nach dein An- 
sauern abgeschiedene 01 erstarrt und liefert aus Methylalkohol kleine Krystalle 
vom Schnip. 70-71'. 

Ber. C 80.2, H 4.5. 

0.0986 g Sbst.: 0.2684 g CO,, 0.0486 g I1,O. 

Nach 12-stdg. Stehen des Diketons in ammoniakalischeni Alkohol ent- 
steht der Met h y 1 a t  her  des I - [p - Amin o - c r o t o ny 11 - z - n a p  h t h 01s z6 ) .  

3 (5) - M e t h y 1 - 5 (3) - [z'- o x y - n a p h t h 3- 11 - p y r a z o 1. 
0.5 g 1-[~-Amino-crotony1]-2-iiaphthol~~) laBt mati init 0.3 g 

Seni icarbazid-  Chlorhydrat und 0 . 3  g Natriumacetat in alkoho1.-waSriger 
T,iisung 8 "age stehen. Nach Zugabe von Wasser werden die abgeschiedenen 
Krystalle abgesaugt und niit Natronlauge ausgezogen. Ruckstand 0.4 g 
z - Me t hpl -  5.6- benz o - c hromon.  I h s  Filtrat liefert nach dem Ansauern 
niit Fissigsaure eine geringe Menge des Pyrazols. Aus Henzol-Benzin kleine 
Nadeln vom Schmp. 144-145'. 
5.j80 ing SBst.: o.6qg ccni N (170, j.30 mm). - C,,H,,ON,. 

C,,H,,O,. Ber. C 74.4, H 5.8. Gef. C 74.2,  H j.5. 

Rcr. N 12.5.  Gef. S 12.8. 

Liislich in 1,atigen und Mineralsauren. Mit alkohol. Eisenchlorid blau- 
griine Farbung. 

Marburg ,  Chem. Institut d Universitat. 

196. Herman A. Bruson: 
Das 

Ober die Polymerisation des Indens. 
Tetra-Inden. 

(Eingegangcn am L. April 1927 ) 

Die Polymer isa t ion  des  I n d e n s  ist schon mehrfach bearbeitet worden. 
Kramer  und Spi lker l )  erhielten durch Behandeln einer zo-proz. Inden- 
Losung in Benzol oder Ather mit 15 -20 Proz. konz. Schwefelsaure ein hoch- 
molekulares, harzartiges P a r a - I11 d en. 

Weger2) erwahnt ein te t ran io lekulares  I n d e n ,  das er durch 
Schiitteln von Inden init einigen Prozenten konz. Schwefelsaure erhalten hat, 

B 54, 712 [1921]. ?6) 13. 56, 1042 [1923]. 
2 7 )  I -.Ice t >-la ce t o - 2 -11 a p h  tho1 bleibt gegenuber Semic  a r b  az id  in alkalischer 

I,bsung unrerLndert, in neutraler 1,osiing bildet es cptutitativ ~ - M c t h y l - . ~  G - b e n z o -  
ch io inon .  

I )  B 23, 3278 ,18901, 33, 2260 ~19001. 
2 )  Ztschr. angem. Chem 22, 344 [190g:.- TVeger und R i l l m a n n ,  B. 36,644 !IgO3]- 




