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von 4-Methyl-7-isopropyl-2.3-diphenyl-Cumaron 

Von 

O. DISCHENDORFER u n d  A .  VERDINO 

Aus dem Institut fiir organische Chemie and  organisch-ehemische Teehnologie 
der Technischen und Montanistisehen Hochsehule Graz-Leoben und aus der Bundes- 

anstalt fiir Lebensmitteluntersuchung in Graz 

(Eingegangon am 16, 4. 1936. Vorgelegt  in dor Sitzung am 23. 4. 1936) 

Das durch Kondensation von Benzoin und Thymol von JAPP 
und ~/[ELDRUM 1 erstma]s dargestellte und yon 0. DlSCttENDOt~FER 
und A. VERDI~O ~ genauer untersuehte 4-Methyl-7-isopropyl- 
2.3-diphenyl-eumaron (,Cymodiphenylfurfuran" naeh JAPP) gibt 
bei seiner Nitrierung in Eisessig drei Produkte: 

A) Einen kristMlisierten KSrper veto Sehmp. 151% 
B) ein Gemiseh, das nieht in seine Komponenten zerlegt 

wurde, 
C) einen kristMlisierten KiSrper yore Sehmp. 160 ~ 

A) Die auf Wasserzusatz zuerst aus dem Nitriergemisehe in 
leuehtend gelben Bl~ttern ausfallende Substanz vom Sehmp. 1510 
hat die Bruttozusammensetzung C~4H~IN03 (Formel I) und ist 
daher ein Mononitroderivat des ,,Cymodiphenylfurfurans ~. Um die 
Eintrittsstello der Nitrogwuppe festzustellen, wurde sie mit Chrom- 
situreanhydrid oxydiert. Man erh~lt ein Benzoat eines Mononitro- 
2-benzoyl-thymols C~,H~IN06 (II), das in farblosen T~felehen yore 
Schmp. 110 o kristMlisiert und bei seiner Verseifung ein in gelben 
Ngdelchen kristallisierendes Nitro-2-benzoyl-thymol C17H17N04 (III) 
vom Schmp. 130--131 o liefert. DaB in diesem Nitro-2-benzoyl-thymole 
die Nitrogruppe nieht in der Benzoylgruppe, Sondern im Thymol- 
kerne steht, kann leicht dutch Oxydation mit alkaliseher Kalium- 

1 j.  chem. Soc. London 75 (1899) 1035. 
1. Mitteilung, Mh. Chem. 68 (1936) 10 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 

245 (1936) ~3o. 
Monatshefte f t i r  Chemie, Band 68 6 
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permanganatlSsung naehgewiesen werden. Sie fiihrt nur zu Benzoe 
s~ure, nicht zu einer nitrierten Benzoes~ure, also hat sich die 
Nitrogruppe im oxydativ zersttirten Thymolkerne befunden. U~ 
zu entscheiden, in weleher der beiden in Frage kommenden Stel. 
lungen 4 und 5 des Thymolkernes die Nitrogruppe steht, nitrierte~ 
wir das yon O. ])ISCHENDOI~FER and A. VnRDINO (1. e.) durch die 
0xydation yon 4-Methyl-7-isopropyl-2.3-diphenyl-eumaron und die 
Verseifung des entstehenden Benzoates dargestellte 2-Benzoyl- 
thymol (IV) mit etwas mehr als der berechneten Menge Salpeter- 
s~ure in Eisessig and erhielten so ein 4-Nitro-2-benzoyl-thymo] 
C17Hl~N04 (V) vom Sehmp. 124--125 ~ Die Nitrogruppe auch dieses 
K~irpers stehr im Thymolkerne, denn die Oxydation mit 
alkalischer KaliumpermanganatlSsung liefert nur ]3enzoes~ure. 
Dai3 diese Nitrierung des 2-Benzoyl-thymols in 4-, aber nieht in 
5-Stellung vor sieh geht, ist ohneweiters als durch alle be- 
kannten Analogien bewiesen anzunehmen. Denn einerseits dirigiert 
die Hydroxylgruppe nach der p-Stellung, also naeh der Stellung 4 
des Thymols, anderseits lenkt die Benzoylgruppe naeh der 
m-w-Stellung, also wieder naeh der 4-Stellung des Thymols. Dieses 
4-Nitro-2-benzoyl-thymol ist aber nicht identiseh mit dem dureh 
Abbau des nitrierten 4-Methyl-7-isopropyl-2.3-diphenyl-cumarons 
erhaltenen Nitro-2-benzoyl-thymoh So bleibt fiir letzteres nur die 
Struktur eines 5-Nitro-2-benzoyl-thymols (III) fiber. Das ,,Cymo- 
diphenylfurfuran" war also in der 6-Stellung des Cumarons nitriert 
worden, sein 0xydationsprodukt ist das Benzoat des 5-Nitro-2- 
benzoyl-thymols. Das stimmt mit den Erfahrungen iiberein, die 
jfingst N. M. CULLINANE und H. J. It. PADFIEL9 3 an dem ~hnlich 
gebauten Diphenyloxyd gemaeht haben. Sie fanden, dal3 dieses 
bei der Nitrierung in 2 (~7)-Ste]lung substituiert wird, also 
ebenfalls in m-Stellung zum Kthersauerstoffatom. 

B) Aus den bei der l~einigung des 6-Nitro-4-methyl-7-isopro- 
pyl-2.3-diphenyl-eumarons anfallenden Eisesslg-Mutterlaugen fallen 
beim Versetzen mit Wasser zun~chst intensiv gelb gef~rb~e 
Massen (ungef~hr 30 ~ der Theorie) aus, die aueh bei wieder- 
holten Kristallisationsversuehen keine einwandfreien Produkte 
mit seharfen Sehmelzpunkten gaben. Die Oxydation dieser Frak- 
tion mit Chroms~ureanhydrid fiihrte auch b i e r -  wenn auch 
nicht ganz so g l a i r -  zum Benzoate des 5-Nitro-2-benzoyl-thymols, 
das sich zum 5-Nitro-2-benzoyl-thymol verseifen ]iel3. Es hande]t 

J. chem. Soc. London (1935) 113]; C. 1935 II 3100. 
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sieh also hier um vorwiegend in 6-Stellung des Cumaronring- 
systems nitrierte Anteile. 

C) Auf weiteren starken Zusatz yon Wasser zu den bereits 
ziemlieh verdiinnten essigsauren ~utter]augen fallen sehlieBlieh 
naeh ]$ngerem Stehen schwaeh gelbliehe, feinkristalIinische 
Floeken aus. Durch Umkristallisieren erh~ilt man farblose 
N~delehen (VI) yore Sehmp. 160 ~ deren Analyse zur Formel 
C2~tt~NO~ fiihrt. Sie enthalten also um zwei Wasserstoff- and 
zwei Saaerstoffatome mehr als das Mononitroeymodiphenyl- 
furfuran. Der oxydative Abbau dieser Substanz mittels Chrom- 
s~ureanhydrids fiihrt zu einem Benzoat eines Nitro-2-beuzoyl- 
thymols C~,H~IN05 (VII) vom Sehmp. 145 ~ das bei seiner Yer- 
seifung ein NiWo-2-benzoyl-thymol gibt. Letzteres erweist sieh aber 
durch seinen Schmp. and seine Eigenschaften some seinen Misch- 
sehmelzpunkt als identisch mit dem durch die Nitrierung des 
2-Benzoyl-thymols entstehenden 4-Nitro-2-benzoyl-thymol. Dadureh 
ist zun~ichst sicher bewiesen, da$ das 4-Methyl-7-isopropyl-2.3- 
diphenyl-cumaron, wen n aneh in reeht untergeordnetem Ma$e 
(5--10% d. Th.), doeh aueh in der 5-Stellung nitriert wird. Die 
gleiehzeitig eintretenden zwei Wasserstoff- and zwei Sauerstoff- 
atome ki~nnen dabei naeh dem Ergebnisse des oxydativen Abbaus 
der Verbindung nur an den 2- und 3-Stellen des Cnmaronkernes 
als Hydroxylgruppen stehen. Sie verdanken ihre Bildung der 
oxydierenden Wirkung der Salpeters~iure. Das Nitrierungsprodukt 
mit dem Sehmp. 160 o ist daher 5-Nitro-2.3-dioxy-4-methyl-7-isopro- 
pyl-2.3-diphenyl-eumaran (u sein Oxydationsprodnkt vom 
Sehmp. 1450 das Benzoat des 4-Nitro-2-benzoyl-thymols (VII). 

Die Auffindung des Kiirpers VI l~13t folgenden Gesamtver- 
lanf der Einwirkung der Salpeters~ure auf das ,Cymodiphenyl- 
furfnran" wahrscheinlieh erscheinen: 

(6-Nitro-2.3-dioxy-4-methyl-7-isopropyl-2.3-diphenyl-cumaran) 
6-Nitro-4-methyl-7-isopropyl-2.3-diphenyl-eumaron (I), Sehmp. 151 ~ 
4-Methyl-7-isopropyl-2.3-diphenyl-cumaron 
(5-Nitro-4-methyl-7-isopropyl-2.3-diphenyl-cumaron) 
5-Nitro-2.3-dioxy-4-methyl-7-isopropyl-2.3-diphenyl-eumaran (VI), Sehmp. 160 ~ 

Dabei sind die theoretisch vorauszusehenden, aber yon uns nieht 
isolierten Prodnkte in Klammern gesetzt worden. Sie werden 
sich vielleieht in den nieht in ihre Bestandteile zerlegten Mittel- 
fraktionen (B) vorfinden, die sehon erw~hnt worden sind. Ver- 
suehe, das ,Cymodiphenylfurfuran" mit einem groSen ~bersehusse 
an Salpeters~ure zu nitrieren, fiihrten nut  zu amorphen Prodnkten. 

6* 
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Durch Reduktion mittels Phenylhydrazins oder Natrium 
hydrosulfits Na~S~O~ wird das 6-Nitro-4-methyl-7-isopropyl-2.3. 
diphenyl-cumaron in das 6-Amino-4-methyl-7-isopropyl-2.3-diphenyl. 
cumaron C~H2~NO (VIII) mit dem Schmp. 146 ~ verwandelt, 
das bei seiner Acetyliernng das 6-Acetamino-4-methyl-74so. 
propyl-2.3-diphenyl-cumaron C26H~6NO~ (IX) gibt. Diese farblose 
Substanz, die unter dem Lichte der Analysenquarzlampe be- 
sonders stark hellblau aufleuchtet, liefert bei ihrer Nitrierun~ 
mit einer durch Harnstoff vorbehandelten gekiihlten Salloeter - 
sgure das 5-Nitro-6-acetamino-4-methyl-7-isopropyl-2.3-diphenyl- 
cumaron C~sIt,4N~.O4 (X) vom Schmp. 281o. Die 5-Stellung dei 
Nir ist bier nach zahlreichen Analogien einwandfrei ge- 
sichert. 
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6-Ni t r  o- 4-m e thy l -  7-isopr opyl- 2.3- d ipheny l -  cure aron 
C24H21NO3 (Formel I). 

3 g 4-Methyl-7-isopropyl-2.3-diphenyl-cumaron werden in 
100 c m  3 siedendem Eisessig gelgst. )/[an fiigt eine heiBe LSsung 
yon l ' l g  konzentrierter Salpeters~ure (d~1"4) in 5 0 c m ~  Eis- 
essig hinzu und l~Bt fiinfzehn Minuten auf dem siedenden Wasser- 
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bade stehen. ] )ann wird die orangegelbe Ltisung in der Hi tze  
allm~hlieh mi t  im ganzen 7 5 c m 3  Wasse r  versetzt ,  Es  fa l len  
leuchtend gelbe Bl~t ter  bis brei te  Nadeln aus, die naeh mehr- 
stiindigem Stehen abgesaugt  werden.  Das F i l t r a t  enth~lt  neben 
viel  amorphen Produkten  wenig  5-Nitro-2.3-dioxy-4-methyl-7- 
isopropyl-2 .3-diphenyl-cumaran (siehe unten).  Die Kr is ta l le  werden 
in 30 c m ~  siedendem Eisessig gelSst und au f  dem siedenden Wasser -  
bade stehend allm[ihlieh mit  5 c m  3 Wasse r  versetzt .  Es  fal len 
2"1 g (ungeFdhr 59% der Theorie) prachtvol l  gl~nzender, intensiv 
gelber BlOtter aus, die bet 148 ~ etwas s intern  und bet 1510 k la r  
schmelzen. Die ]~ut ter lauge en tha l t  ebenfal]s noch ein wenig  
5-Nitro-2.3-dioxy-4-methyl-7-isopropyl-2.3-diphenyl-cumaran,  das 
le ieht  gewonnen werden kann.  

Die Substanz 15st sich nut wenig in Petrol~ther und in kaltem Alkoho], 
gut dagegen in heiflem Alkohol und Eisessig. Aus letzteren sowie aus verdiinn- 
tern hceton und Pyridin kommt sie in T~felchen yon rhombischem Umrisse 
heraus. In den iibrigen organischen LSsungsmitteln 15st sie sich leicht. In kalter 
konzentrierter Schwefelsaure f~rben sich die Substanzteilchen dunkel und 15sen 
sich langsam mit kirschroter Farbe. Auf Zusatz einer Spur konzentrierter SaN 
petersaure erfolgt rasche LSsung unter Auftreten einer fief blauvioletten Farbtmg. 

3"686 m g  Sbst. : 10"49 m g  COs, 1"86 m g  H20. -- 5"756 rag Sbst. : 0"190 cm 3 

N (24 ~ 733 mm). 
C~4II21NO 3. Ber. C 77"59, H 5"70, N 3"78. 

Gel. , 77"62, , 5"65, ,, 3"66. 

B e n z o a t  des  5 - I q i t r o - 2 - b e n z o y l - g h y m o l s  C24]=[~11~0~ (FormelI I ) ,  
5-Nitro-3-benzoyloxy-2-benzoyl-l-methyl-4-isopropyl-benzol,  

4-Nitro-6-benzoyloxy-2-methyl-5-isopropyl-benzophenon. 

0"86 g 6- Nitro- 4-methyl-  7-isopropyl- 2 . 3 - d i p h e n y l - c u m a r o n  
werden in 10 c m  3 siedendem Eisessig gelSst, mi t  0"80g Chrom- 
s~ureanhydrid  in kleinen Por t ionen verse tz t  und fiinfzehn )/[inu- 
ten am siedenden Wasserbade  erhitzt.  Die durch Wasserzusa tz  
entstehende flockige weil3e F~l lung wird in warmem Eisessig ge- 
ltist und solange vorsicht ig  mit  kleinen Antei ]en Wasse r  versetzt ,  
als sich die Substanz noch in kr is ta l l iner  F o rm  ausscheider 
Le tz te res  beansprucht  in der Regel Zeit. Naeh  nochmaliger  
Wiederholung dieses Verfahrens  erh~lt man  farblose dicke T~fel- 
chen yon rhombischem Umrisse, die bet 110 ~ k l a r  und sehwach 
gelblich schmelzen. 

Der KSrper 15st sich in allen gebr~uchlichen organischen LSsungsmitteln 
mit Ausnahme yon Petrol~ther leicht. Man erhMt ihn aus verdiinntem Alkohol 
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oder Pyridin in Tafeln yon rhombischem bis sechseckigem Umrisse. In kalter 
konzentrierter Sehwefelsaure geht er langsam mit  hellgelber Farbe in LSsung. 

Zur Analyse wurde die Substanz zwei Stunden bei 90 o i m  Vakuum ge- 
trocknet. 

3"917 mg Sbst.: 10"25 mg COs, 1"86 mg HsO. - -  11"063 m g  Sbst.: 0"353 cm 3 

N (19 ~ 733 ram). 

C24HslNO 5. Ber. C 71"43, H 5"25, N 3"48. 
Gef. ,, 71"37, , 5"31, ,, 3"59. 

5-1qitro-2-benzoyl-thymol C17H171~04 (Formel III), 5-Nitro- 
3-oxy-2-benzoyl-1-methyl-4-isopropyl-benzo], 4-1~itro-6-oxy-2-methyl- 

5-isopropyl-benzophenon. 

0"33 g Benzoat des 5-Iqitro-2-benzoyl-thymols werden in 10 c~n3 
Alkohol gel~st und mit einer LSsung yon l g Kaliumhydroxyd 
in m~glichst wenig Wasser versetzt. Die erst farblose L~sung 
wird dabei rasch tiefrot. ~Nach einstiindigem Sieden auf dem 
Wasserbade wlrd der Alkohol unter Absaugen seiner D~mpfe 
rasch vertrieben~ der Riickstand sofort mit Wasser aufgenommen 
und durch Einleiten yon Kohlendioxyd gef~llt. Das so erhaltene 
~elbe Pulver gibt durch zweimaliges Umkrista]lisieren aus ver- 
diinntem Alkohol hellgelbe ftache St~tbchen bis Pl~ttchen, die bei 
130--1310 klar und gelb schmelzen. Beim Abkiihlen wird die 
Schmelze meist wieder kristallin. 

Die Substanz 15st sich in allen gebr~uchlichen organischen LSsungsmitteln 
mit Ausnahme yon Petrolitther leieht mit  gelber Farbe. Aus verdiinntem Alkohol, 
Aceton oder Eisessig erhitlt man flache Stfibchen bis seehseekige Pl~ttchen. Die alko- 
holische LSsung farbt sieh auf Zusatz yon Eisenchlorid braun. I n  Natronlauge 
und w~sserigem Ammoniak 15st sich die Verbindung mit goldgelber, in kalter 
konzentrierter Schwefels~ure mit hellgelber Farbe. 

4"876 m g  Sbst.: 12"21 m g  C02, 2"56 m g  H20. - -  8"763 m g  Sbst.: 0"371 cm ~ 

N (23 ~ 735 ram).  

Ct~HITNO 4. Ber. C 68"20, H 5"73, N 4"68. 
Gel. , 68"30, ,  5"88, ,  4"72. 

Urn zu entscheiden, ob in dem eben beschriebenen KSrper 
die iNRrogruppe ~m Thymolkerne oder in der Benzoylgruppe steh% 
wurde ein Abbauversuch unternommen: 

0"1 g 5-Iqitro-2-benzoyl-thymol werden in 10 cm8 einer 10 % igen 
w~sserigen Kalilauge gelSst und bei Zimmertemperatur mit 60 cm~ 

einer 1% igen KaliumpermanganatlSsuug his zur dauernden Violett- 
fi~rbung versetzt. Dann wird konzentrierte w~sserige Schwefel- 
dioxydli~suug bis zur vSlligen Kl~rung hinzugefiigt und mehrmals 
mit ~ ther  durchgeschiittelt. Der ~ther  wird mit Wasser durch. 
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geschiittelt und dann abgedunstet. Der weil31iche Rfickstand wird 
in 3 c m  3 heii~em Wasser ge]i~st und filtriert. Beim Erkalten kommen 
neben etwas Ol farblose Kristalle heraus. Diese werden aus Ton 
abgeprel3t, mit wenig Petrol{ither gewaschen und in einer Eprou- 
vette sublimiert. Sie schmelzen dann bei 121 o und sind Benzoe- 
s~ure. Die l~itrogruppe steht also in der hier vorliegenden Ver- 
bindung und mithin auch im nitrierten ,,Cymodiphenylfurfuran '~ 
im Thymolkerne. 

4 -1q i t ro -~ -benzoy l - thymol  C17H171qO~ (Formel V), 6-1~itro-3- 
oxy-2-b enzoyl- 1-methyl-4-isopropyl-benzol, 3-Nitro-6-oxy-2-methyl- 

5-isoloropyl-benzolohenon. 

0"3 g 2-Benzoyl-thymol werden, in 5 cm~ kaltem Eisessig ge- 
15st, mit einer Li~sung yon 0"l14g konzentrierter Sa]peters~ure 
(d~1"4) in 5 cm8 Eisessig vermischt und fiber hTacht stehen ge- 
lassen. Es wird mit Wasser gef~llt, der enr Niederschlag 
wird filtriert und in kalter verdiinnter lqatronlauge gelSst. Beim 
Einleiten yon Kohlendioxyd f~llt zuerst eine klebrige Masse, die 
entfernt wird, dann ein hellgelbes kristaIlines Pulver, das beim 
Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol schwach gelbliehe 
Iqadeln vom Schmp. 124--1250 liefert. Ausbeute 0"23g (65% der 
Theorie). 

Die Substanz 15st sich in allen gebri~uchliehen organisehen LSsungsmitteln 
aui]er Petroli~ther leicht. Aus verdUnntem hceton~ hlkohol und Eisessig erhi~lt 
man sie in fast farblosen Niidelehen~ ebenso aus ~ther, Schwefelkohlenstoff und 
Tetraehlorkohlenst(ff beim Abdunsten des L5sungsmittels. Die alkoholische LSsung 
wird auf Zusatz yon Eisenchlorid oekergelb. In kalter konzentrierter Schwefel- 
si~ure 15st sich der KSrper leieht mit hellgelber Farbe~ die auf Zusatz einer 
kleinen Menge konzentrierter Salpetersi~ure fast vSllig verschwindet. In 10 ~ iger 
wi~sseriger Natronlauge bildet sich ein gelber Niederschlag, der sich beim Ver- 
dtinnen mit  Wasser raseh mit  goldgelber Farbe auflSst. 

4"448 m g  Sbst.: 11"14 m g  COs, 2"35 m g  H.~O. - -  9"504 m g  Sbst.: 0"399 cm 3 

N (24 ~ 727 ram). 
Cl~H17N04. Ber. C 68"20, H 5"73~ N 4"68. 

Gef. , 68"31, , 5"91, , 4"62. 

Auch hier gab der in gleicher Weise wie beim 5-Nitro-2- 
benzoyl-thymol durchgefiihrte Abbau mit alkalischer Kalium- 
loermanganatl~isung nur Benzoes~ure. Die lqitrogruppe befindet 
sich also auch bier im Thymolkerne. DaI3 die beiden in dieser 
Abhandlung beschriebenen Nitro-2-benzoyl-thymole sich voneinan- 
tier unterscheiden, zeigt auch der Umstand, daI~ ein Gemisch un- 
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gefEhr gleicher Teile beider nach Sinterung schon bei 103 ~ also 
welt unter den Schmelzpunkten seiner Bestandteile klar schmilzt. 
Da  die Nitrogruppe in den beiden Verbindungen nur in 4- oder 
5-Stellung stehen kann, fiir die soeben beschriebene Verbindung 
nach den Substitutionsregeln aber nur die 4-Stellung im Thymol- 
kerne in Frage kommt, erscheint hiemit die Konstitution des 
5-Nitro-2-benzoyl:thymols bewiesen. 

6 -Amin  o-4-m e t h y l -  7- isopr  o p y l - 2 . 3 - d i p h  e n y l - c u m  a r o n  
C~.~H2~NO (Formel VIII). 

I. 0"24 g 6-Nitro-4-methyl-7-isopropyl-2.3-diphenyl-cumaron 
werden mit 3 c m  3 frisch destil]iertem Phenylhydrazin im offenen 
Kiilbchen am Drahtnetze derart gekocht, dai~ der gebildete Wasser- 
dampf entweichen kann. Die gelbe LSsung gibt, mit stark ver- 
diinnter Essigs~ure versetzt, Mne anfangs z~he, sparer pulverige, 
hellr~itliche F~llung, die durch Umkristallisieren aus verdiinntem 
Pyridin oder Alkohol, zweckm~13ig unter Einleiten yon einigen 
Blasen Schwefelwasserstoff, gelblich gef~rbte Kristalle vom 
Schmp. 1460 liefert. 

Der KSrper 15st sich in allen gebri~uchlichen organischen LSsungsmitteln 
mit Ausnahme yon Petroli~ther leicht. Aus verdfinntem Mkohol oder Pyridin 
sowie beim Abdunsten aus )[theri Tetrachlorkohlenstoff oder Benzol erhi~|t man 
ihn in Nadeln. Die LSsungen in Alkohol fluoreszieren deutlich mit violetter Farbe. 
In konzentrierter Schwefelsi~ure 15st er sich kalt wenig, hell3 gut mit gelber Farbe. 

5"352 m g  Sbst.: 16"47 m g  CO 2, 3"32 m g  H20. -- 4"553 m g  Sbst.: 14"68 m g  

C02, 2"91 m g  H20. -- 8"843mg Sbst.: 0"333cm ~ N .:21 ~ 731 ram). 
C:~H~NO. Ber. C 84"41, H 6"79, N 4"11. 

Gel. , 83"93, 84"06; , 6"94, 6"84; , 4"21. 

II. 1 g 6-Nitro-4-methyl-7-isopropyl-2.3-diphenyl-cumaron wird 
am siedenden Wasserbade in 40 c m  8 Alkohol geliist und allm~h- 
]ich mit einer LSsung von 5g Natriumhydrosulfit in 15 c m ~  

Wasser versetzt. Die erst gelbe Li~sung entf~rbt sich; nach um 
geFdhr halbstiindigem Kochen werden ihr 15 c m ~  Wasser zugesetzt, 
nach welterem halbstiindigen Kochen nochmals 15 c m ~  Wasser. ~qun- 
mehr wird der Alkohol am Wasserbade m(iglichst abdestilliert and das 
riickbleibende weil3e Pulver mit 150 c m  3 2 % iger Natronlauge in 
der Hitze behandelt. Aus verdiinntem Alkohol erh~lt man schwach 
gelblich gefiirbte Kristalle, die bei 1460 schme]zen und vSllig 
den unter I. erha|tenen gleichen. 

6 - A c e t a m i n o - 4 - m e t h y l -  7 - i s o p r o p y l - 2 . 3 - d i p h e n y l -  
c u m a r o n  C26H~N0~ (Formel IX). 

1'2 g 6-Amino-4-methyl-7-isopropyl-2.3-diphenyl-cumaron wer- 
den in eiaem K(ilbchen mit eingeschliffenem Kiihler 2~/2 Stunden 
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mir einem Gemisch yon 5 cm3 Ess igs~ureanhydr id  und 5 cm 3 Eis-  
essig gekocht.  Nach  dem Zersetzen des i iberschiissigen Essigs~ure-  
anhydr ids  durch W a s s e r  ]~l~t man  erka l ten  und kr i s ta l l i s i e r t  die 
ausgeschiedenea kr i s ta l l inen  M a s s e n  aus ve?diinntem Eisess ig  

und schliei31ich aus Alkohol  urn. Die schneewei~en N~delchen 
schmelzen nach ku rzem Sintern  bei 231 ~ 

Die Substanz 15st sich fast gar nieht in Petroliither, nur schwer in )ither, 
besser in Tetrachlorkohlenstoff. Man erhi~lt sie aus der ungefahr 16fachen Menge 
siedenden Alkohols oder aus verdiinntem Pyridin i Aeeton oder Eisessig in Nadeln, 
ebenso beim Abdunsten des LSsungsmittels aus Benzol. In kalter konzentrierter 
Schwefelsi~ure 15st sie sieh mit griingelber Farbe, die auf Zusatz einer kleinen 
Menge konzentrierter Salpetersiiure dutch Dunkelrot in Orangerot umschli~gt. 

4"052 mg Sbst.: 12"13 mg COs, 2"34 mg tt~O. - -  8"078 mg Sbst.: 0"269 cm* N 

(21 ~ 710 ram). 

C~6H2~NO 2. Ber. C 81"42~ H 6"57, N 3"66. 
Gef. ,, 81"64, , 6"46, , 3"61. 

5 - N i t r o  - 6 - a c e t a m i n o -  4 - m e t h y l -  7 - i s o p r o p y l  - 2 . 3 - d i p h e n y l -  
c u m a r o n  C~GH~,N~O, (Formel  X ) .  

0"5 g 6-Acetamino-4-methyl -7- i sopropyl -2 .3-d iphenyl -cumaron 
werden in 8 cm~ Eisess ig  gel~ist und ka l t  mi t  clnem Gcmisch yon 
1 c m  3 Eisessig und 0"09 g konzen t r i e r t e r  Salpeters~iure ( d = l ' 5 )  
versetzt ,  welch le tz tere  durch Kochen  mi t  Harns to f f  vo rbehande l t  
war .  Die vorcrs t  schwach gelbl iche LSsung wird  dabei einen 
Augenbl ick  f i e f  griin und dann wieder  hellgelb. Nach  36stiindi- 
gem Stehen bei ungef~hr  0 ~ wird  die L~isung in 70 cm3 kal tes  
W a s s e r  eingegossen. Nach  zweimal igem Umkr i s ta l l i s i e ren  schmilzt  
die schwach gelblich get*~rbte Subs tanz  bei 2810 un te r  Bi ldung 

einer r o tb r aunen  k l a r en  Schmelze. 

Der KSrper ist unlSslieh in Petroli~ther, wenig 15slieh in kaltem Sehwefel- 
kohlenstoff, Tetraehlorkohlenstoff and Alkohol, besser in Benzol; er 15st sieh 
leicht in ~[ther, Aceton und Pyridin. Er kommt aus siimtlichen LSsungsmitteln 
in Nadeln heraus. Kalte konzentrierte Sehwefelsi~ure farbt die Substanzteilchen 
erst griin und 15st sie dann mit grtingelber Farbe, die auf Zusatz yon wenig 
konzenirierter Salpetersi~ure in Hellrot umsehliigt. 

4"076 mg Sbst.: 10"95 mg C0~: 2"11 mg H~O. --  8"046 mg Sbst.: 0"453 crn 8 

N (21 ~ 714 ram). 
C~6H24N~04. Ber. C 72"86, tt 5"65, N 6"54. 

Gef. , 73"27~ , 5"79, , 6"14. 

5 - N i t r o - 2 . 3 - d i o x y - 4 - m e t h y l -  7 - i s o p r o p y l -  2 . 3 - d i p h e n , y l -  
c u m a r a n  C~H~3NO5 (Formel  VII .  

Die bei der Gewinnung  des 6-Nitro-4-methyl-7-isoprol~yl-2.3- 
diphenyl-cumarons (siehe dort) anfa l lenden ~[u t t e r l augen  geben 
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bei Verdiinnung mit Wasser  erst gelbe bis riitlichgelbe amorphe 

Massen, die abfil trlert  werden. Bei weiterem Zusatz yon Wasse r  
und l~ngerem Stehen fiillt noch eine geringe Menge rSt]ich-gelber 
Flocken, die aus feinen N~delchen bestehen. Durch  zweimaliges 

Umkristal l is ieren der letzteren aus verdiinntem Alkohol  oder Eis- 

essig erh~lt man farblose N~delchen vom Schmp. 160 ~ Die Aus- 
beuten an so fa•barem Produkte  entsprechen ungef~hr 5- -10% 

der Theorie. 
Die Substanz 15st sich in allen gebr~iuchlichen organisehen LSsungsmitteln 

auBer Petroli~ther leieht. Aus verdiinntem Aceton~ Alkohol oder Essigsi~ure sowie 
aus Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff und Benzol erhiilt man sie in 
langen seidigen Nadeln. Eigenfiimlich ist ihre LSslichkeit in heftier drelprozentiger 
wi~sseriger Natronlauge, wobei eine hellgelbe LSsung en• Es erinnert dieses 
Verhalten an die LSslichkeit yon Benzhydrol in Lauge. Aus dieser LSsung fi~llt 
Siiure wieder die urspriingliehe Substanz aus. Kalte konzentrierte Schwefels~ure 
farbt den KSrper rot und 15st ihn leicht mit hellgelber Farbe~ die auf Zusatz 
yon konzentrierter Salpetersaure verbla]t. 

Ffir die Analyse wurde die Substanz bei 100 ~ Vakuum getrocknet. 

4"158 m g  Sbst.: 10"84 m g  CO S, 2"11 m g  H~O. -- 4"623 m g  Sbst.: 12"08rag 
COs, 2"38mg H~O. -- 8"036mg Sbst.: 0"251 c m  ~ N (20 ~ 732mm). 

C~4H~NO 5. Ber. C 71"082 tI 5"722 N 3"46. 
Gel. , 71"10, 71"27; , 5"67, 5"76; , 3"50. 

B e n z o a t  des  4 - I ~ i t r o - 2 - b e n z o y l - t h y m o l s  C~H~I~O~ (For- 
reel VII) ,  6-Nitro-3-benzoyloxy-2-benzoyl- 1-methyl-4-isopropyl-benzo], 

3-Nitro-6-b enzoyloxy-2-methyl-5-isopropyl-benzophenon. 

0"6 g 5-Nitro-2.3-dioxy-4-methyl-7-isopropyl-2.3-diphenyl-cu- 

maran  werden in 8 c m  3 siedendem Eisessig geliist, mit  0"6 g Chrom- 
s~ureanhydrid versetzt  und ~iins ~r zum Sieden erhitzt. 

A u f  Wasserzusa tz  scheidet sich ein alsbald lest werdendes 0] 
ab, das abfiltriert, mit  Wasse r  gewaschen und aus verdiinntem 

Eisessig umkristal l is ier t  wird. Man erh~lt so schneeweil3e N~del- 
chert veto ScAmp. 145 0 in einer Ausbeute  yon 0"42g (70~ der 

Theorie). 
Die Subs~anz 15st sich etwas in Petroli~ther, leicht in den fibrigen LSsungs- 

mitteln. Aus verdiinntem Alkohol, Aceton, Eisessig oder Pyridin kristallisiert sie 
in Biischeln yon flachen Nadeln. Kalte konzentrierte Sehwefelsi~ure 15st sie mit 
hellgelber Farbe. 

4"795 m g  Sbst.: 12"55 m g  CO 2, 2"23 m g  H,O. -- 9"754 m g  Sbst.: 0"309 c m  3 

N (21 ~ 710ram). 
C24H21N05. Ber. C 71"43, H 5"25, N 3"48. 

Gef. ,, 71"38, ,, 5"20, , 3"44. 

Zu einer LSsung yon 0"3 g Benzoat des 4-Nitro-2-benzoyl- 

thymols in 10 c m  "~ siedendem Alkohol wird I g Kal iumhydroxyd,  
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gelSst in sehr wenig Wasser~ hinzugefiigt. Die LSsung wird 
momentan orangegelb. I~ach viertelstiindigem Stehen auf dem 
siedenden Wasserbade wird mit etwas Wasser  versetzt. Der Alkohol 
wird unter Absaugen der D~mpfe m~glichst vertrieben, die w~s- 
serige tiefgelbe L6sung wird, wenn nlcht alles in L6sung sein 
sollte, noch mit Wasser  verdfinnt und mit Kohlendioxyd gef~llt. 
Die ausgeschiedenen, sehr schwach gelbllchen N~delchen schmelzen 
nach dem Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol be~ 124 his 
125 ~ Die Ausbeu~e ist quantitativ. 

5"540 m g  Sbst.: 13"86mg CO S, 2"78 m g  H~0. -- 7"717 m g  Sbst. : 0"314 cm 3 

N (21 ~ 714 ram). 
C17HITN04. Ber. C 68"20, H 5"73, N 4"68. 

GeL , 68"23, ,, 5"62, , 4"44. 

Die ~Jischschmelze gleicher Teile dieser Substanz und des 
durch Nitrierung des 2-Benzoyl-thymols erhaltenen 4-Nitro-2- 
benzoyl-thymols yore Schmp. 124--125 ~ (siehe oben) zeigte keinerlei  
gedriickten Schmp. Daraus sowie aus den Eigenschaften der 
YerbindmJg folgt, dal3 sie mit 4-Iqitro-2-benzoyl4hymol identisch ist. 
Damit ist aber die Stellung der Nitrogruppe im 5-Nitro-2.3-dioxy- 
4-methyl - 7-isopropyl - 2.3-diphenyl - cumaran eindeutig festgestellt. 


