Uber die Kondensation von Benzoin und Thymol 81

Uber die Kondensation von Benzoin und
Thymol
(2. Mitteilung)

Uber die Konstitutionsaufklarung der Nitrierungsprodukte
von 4-Methyl-7-isopropyl-2.3-diphenyl-cumaron

Von

O. DiSCHENDORFER und A. VERDINO

Aus dem Institut fiir organische Chemie ‘und organisch-chemische Technologie
der Technischen und Montanistischen Hochschule Graz-Leoben und aus der Bundes-
anstalt fir Lebensmitteluntersuchung in Graz

(Eingegangen am 16. 4. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 23. 4. 19386)

Das durch Kondensation von Benzoin und Thymol von Jarp
und MELDRUM! erstmals dargestellte und von O. DISCHENDORFER
und A. VERDINO? genauer untersuchte 4-Methyl-7T-isopropyl-
2.3-diphenyl-cumaron (,Cymodiphenylfurfuran® nach Jarp) gibt
bei seiner Nitrierung in Eisessig drei Produkte:

A) Einen kristallisierten Korper vom Schmp. 151¢,

B) ein Gemisch, das nicht in seine Komponenten zerlegt

wurde,

C) einen kristallisierten Kérper vom Schmp. 160°.

4) Die auf Wasserzusatz zuerst aus dem Nitriergemische in
leuchtend gelben Blittern ausfallende Substanz vom Schmp. 151°
hat die Bruttozusammensetzung Cy,Hy,NO; (Formel I) und ist
daher ein Mononitroderivat des ,,Cymodiphenylfurfurans. Um die
Eintrittsstelle der Nitrogruppe festzustellen, wurde sie mit Chrom-
sdureanhydrid oxydiert. Man erhilt ein Benzoat eines Mononitro-
2-benzoyl-thymols Cy,H,,NO, (II), das in farblosen T#felchen vom
Schmp. 110° kristallisiert und bei seiner Verseifung ein in gelben
Niidelchen kristallisierendes Nitro-2-benzoyl-thymol C,,H;,NO, (III)
vom Schmp. 130—131°liefert. Daf in diesem Nitro-2-benzoyl-thymole
die Nitrogruppe nicht in der Benzoylgruppe, sondern im Thymol-
kerne steht, kann leicht durch Oxydation mit alkalischer Kalium-

* J. chem. Soc. London 75 (1899) 1035.
® 1. Mitteilang, Mh. Chem. 68 (1936) 10 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb)
145 (1936) 230.
Monatshefte fiir Chemie, Band 68 6
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permanganatlosung nachgewiesen werden. Sie fiihrt nur zu Benzoe
siure, nicht zu einer nitrierten Benzoesdure, also hat sich die
Nitrogruppe im oxydativ zerstorten Thymolkerne befunden. Um
zu entscheiden, in welcher der beiden in Frage kommenden Stel
lungen 4 und 5 des Thymolkernes die Nitrogruppe steht, nitrierten
wir das von O. DiscHENDORFER und A. VErRDINO (. ¢.) durch die
Oxydation von 4-Methyl-7T-isopropyl-2.3-diphenyl-cumaron und die
Verseifung des entstehenden Benzoates dargestellte 2-Benzoyl-
thymol (IV) mit etwas mehr als der berechneten Menge Salpeter-
sdure in Eisessig und erhielten so ein 4-Nitro-2-benzoyl-thymol
Cy,Hy;NO, (V) vom Schmp. 124—125°, Die Nitrogruppe auch dieses
Kbérpers steht im Thymolkerne, denn die Oxydation mit
alkalischer Kaliumpermanganatlosung liefert nur Benzoesture.
DaB diese Nitrierung des 2-Benzoyl-thymols in 4-, aber nicht in
5-Stellung vor sich geht, ist ohneweiters als durch alle be-
kannten Analogien bewiesen anzunehmen. Denn einerseits dirigiert
die Hydroxylgruppe nach der p-Stellung, also nach der Stellung 4
des Thymols, anderseits lenkt die Benzoylgruppe nach der
m-w-Stellung, also wieder nach der 4-Stellung des Thymols. Dieses
4-Nitro-2-benzoyl-thymol ist aber nicht identisch mit dem durch
Abbau des nitrierten 4-Methyl-T-isopropyl-2.3-diphenyl-cumarons
erhaltenen Nitro-2-benzoyl-thymol. So bleibt fir letzteres nur die
Struktur eines 5-Nitro-2-benzoyl-thymols (III) tiber. Das ,Cymo-
diphenylfurfuran® war also in der 6-Stellung des Cumarons nitriert
worden, sein Oxydationsprodukt ist das Benzoat des 5-Nitro-2-
benzoyl-thymols. Das stimmt mit den Erfahrungen iiberein, die
jingst N. M. CoLLiNaNE und H. J. H. PaprieLp3 an dem &hnlich
gebauten Diphenyloxyd gemacht haben. Sie fanden, daB dieses
bei der Nitrierung in 2 (==T7)-Stellung substituiert wird, also
ebenfalls in m-Stellung zum Athersauerstoffatom.

B) Aus den bei der Reinigung des 6-Nitro-4-methyl-7-isopro-
pyl-2.3-diphenyl-cumarons anfallenden Eisessig-Mutterlaugen fallen
beim Versetzen mit Wasser zuniichst intensiv gelb geféirbte
Massen (ungefihr 30% der Theorie) aus, die auch bei wieder-
holten Kristallisationsversuchen keine einwandfreien Produkte
mit scharfen Schmelzpunkten gaben. Die Oxydation dieser Frak-
tion mit Chromsiureanhydrid fiihrte auch hier — wenn auch
nicht ganz so glatt — zum Benzoate des 5-Nitro-2-benzoyl-thymols,
das sich zum 5-Nitro-2-benzoyl-thymol verseifen lief. Es handelt

3 J. chem. Soc. London (1935) 1131; C. 1935 II 3100.
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sich also hier um vorwiegend in 6-Stellung des Cumaronring-
systems nitrierte Anteile.

C) Auf weiteren starken Zusatz von Wasser zu den bereits
ziemlich verdiinnten essigsauren Mutterlaugen fallen schlieBlich
nach léngerem Stehen schwach gelbliche, feinkristallinische
Flocken aus. Durch Umkristallisieren erh#lt man farblose
Nidelchen (VI) vom Schmp. 160° deren Analyse zur Formel
Cy Hys NO; fiihrt. Sie enthalten also um zwei Wasserstoff- und
zwel Sauerstoffatome mehr als das Mononitrocymodiphenyl-
furfuran. Der oxydative Abbau dieser Substanz mittels Chrom-
siureanhydrids filhrt zu einem Benzoat eines Nitro-2-benzoyl-
thymols C,,Hy,NOy (VII) vom Schmp. 145°, das bei seiner Ver-
seifung ein Nitro-2-benzoyl-thymol gibt. Letzteres erweist sich aber
durch seinen Schmp. und seine Eigenschaften sowie seinen Misch-
schmelzpunkt als identisch mit dem durch die Nitrierung des
2-Benzoyl-thymols entstehenden 4-Nitro-2-benzoyl-thymol. Dadurch
ist zundichst sicher bewiesen, daB das 4-Methyl-7-isopropyl-2.3-
diphenyl-cumaron, wenn auch in recht untergeordnetem MaBe
(6—10% d. Th.), doch auch in der 5-Stellung nitriert wird. Die
gleichzeitig eintretenden zwei Wasserstoff- und zwei Sauerstoff-
atome konnen dabei nach dem Ergebnisse des oxydativen Abbaus
der Verbindung nur an den 2- und 3-Stellen des Cumaronkernes
als Hydroxylgruppen stehen. Sie verdanken ihre Bildung der
oxydierenden Wirkung der Salpetersiiure. Das Nitrierungsprodukt
mit dem Schmyp. 160° ist daher 5-Nitro-2.3-dioxy-4-methyl-T-isopro-
pyl-2.3-diphenyl-cumaran (VI), sein Oxydationsprodukt vom
Schmp. 145° das Benzoat des 4-Nitro-2-benzoyl-thymols (VII).

Die Auffindung des Korpers VI 188t folgenden Gesamtver-
lauf der Einwirkung der Salpetersiiure auf das ,Cymodiphenyl-
furfuran® wahrscheinlich erscheinen:

(6-Nitro-2.3-dioxy-4-methyl-7-isopropyl-2.3-diphenyl-cumaran)

6-Nitro-4-methyl-7-isopropyl-2. 3-diphenyl-cumaron (I), Schmp. 1519,

4-Methyl-T-isopropyl-2. 3-diphenyl-cumaron

(5-Nitro-4-methyl-7-isopropyl-2. 3-diphenyl-cumaron)

5-Nitro-2.3-dioxy-4-methyl-T-isopropyl-2.3-diphenyl-cumaran (VI), Schmp. 160°.
Dabei sind die theoretisch vorauszusehenden, aber von uns nicht
isolierten Produkte in Klammern gesetzt worden. Sie werden
sich vielleicht in den nicht in ihre Bestandteile zerlegten Mittel-
fraktionen (B) vorfinden, die schon erwihnt worden sind. Ver-
suche, das ,Cymodiphenylfurfuran® mit einem grofien Uberschusse
an Salpeterséiure zu nitrieren, fithrten nur zu amorphen Produkten.

6*



84 O. Dischendorfer und A. Verdino

Durch Reduktion mittels Phenylhydrazins oder Natrium
hydrosulfits Na,S,0, wird das 6-Nitro-4-methyl-T-isopropyl-2.3
diphenyl-cumaron in das 6-Amino-4-methyl-7-isopropyl-2.3-diphenyl
cumaron C,,H;;NO (VIII) mit dem Schmp. 146° verwandelt.
das bei seiner Acetyliernng das 6-Acetamino-4-methyl-7-iso
propyl-2.3-diphenyl-cumaron C,sH,;NO, (IX) gibt. Diese farblose
Substanz, die unter dem Lichte der Analysenquarzlampe be
sonders stark hellblau aufleuchtet, liefert bei ihrer Nitrierung
mit einer durch Harnstoff vorbehandelten gekiihlten Salpeter-
sdure das b-Nitro-6-acetamino-4-methyl-7-isopropyl-2.3-diphenyl-
cumaron C, Hy,N,0, (X) vom Schmp. 281° Die 5-Stellung der

Nitrogruppe ist hier nach zahlreichen Analogien einwandfrei ge-
sichert.
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Experimenteller Teil.
6-Nitro-4-methyl-7-isopropyl-2.8-diphenyl-cumaron
C,,Hy;;NO; (Formel I).

3 g 4-Methyl-T-isopropyl-2.3-diphenyl-cumaron  werden in
100 em? siedendem Fisessig gelost. Man fiigt eine heiBe Losung
von 1'1 g konzentrierter Salpetersiure (d==14) in 50 cm? Eis-
essig hinzu und 148t fiinfzehn Minuten auf dem siedenden Wasser-
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bade stehen. Dann wird die orangegelbe Lisung in der Hitze
allméhlich mit im ganzen 75cm3 Wasser versetzt. Es fallen
leuchtend gelbe Bldtter bis breite Nadeln aus, die nach mehr-
stiindigem Stehen abgesaugt werden. Das Filtrat enthilt neben
viel amorphen Produkten wenig 5-Nitro-2.3-dioxy-4-methyl-7-
isopropyl-2.3-diphenyl-cumaran (siehe unten). Die Kristalle werden
in 30 em?® siedendem Eisessig gelst und auf dem siedenden Wasser-
bade stehend allméhlich mit 5 em3 Wasser versetzt. Es fallen
21 g (ungefdhr 599 der Theorie) prachtvoll glinzender, intensiv
gelber Bldtter aus, die bei 148° etwas sintern und bet 151° klar
schmelzen. Die Mutterlauge enthélt ebenfalls noch ein wenig
5-Nitro-2. 3-dioxy-4-methyl-7-isopropyl-2 . 3-diphenyl-cumaran, das
leicht gewonnen werden kann.

Die Substanz 10st sich nur wenig in Petrolither und in kaltem Alkohol
gut dagegen in heiflem Alkohol und Eisessig. Aus letzteren sowie aus verdtinn-
tem Aceton und Pyridin kommt sie in Tafelchen von rhombischem Umrisse
heraus. In den tibrigen organischen Losungsmitteln 19st sie sich leicht. In kalter
konzentrierter Schwefelsiiure firben sich die Substanzteilchen dunkel und 18sen
sich langsam mit kirschroter Farbe. Auf Zusatz einer Spur konzentrierter Sal-
petersiure erfolgt rasche Losung unter Auftreten einer tief blauvioletten Farbung.

3'686 mg Shst.: 1049 mg CO,, 1'86 mg H,0. — 5766 mg Shst.: 0°190 em?
N (24°, 733 mm).

C,,H,,NO,. Ber. C 7759, H 570, N 3'78.

Gef. , 7762, , 565, , 3766.

Benzoat des 5-Nitro-2-bénzoyl-thymols Cy,H,; NO, (Formel IT),
5-Nitro-3-benzoyloxy-2-benzoyl-1-methyl-4-isopropyl-benzol,
4-Nitro-6-benzoyloxy-2-methyl-5-isopropyl-benzophenon.

086 g 6-Nitro-4-methyl-7T-isopropyl-2 . 3-diphenyl-cumaron
werden in 10 em3 siedendem Kisessig geldst, mit 0'80 ¢ Chrom-
sdureanhydrid in kleinen Portionen versetzt und fiinfzehn Minu-
ten am siedenden Wasserbade erhitzt. Die durch Wasserzusatz
entstehende flockige weifle Fillung wird in warmem Eisessig ge-
16st und solange vorsichtig mit kleinen Anteilen Wasser versetzt,
als sich die Substanz noch in kristalliner Form ausscheidet.
Letzteres beansprucht in der Regel Zeit. Nach nochmaliger
‘Wiederholung dieses Verfahrens erhilt man farblose dicke Tifel-
chen von rhombischem Umrisse, die bei 110° klar und schwach
gelblich schmelzen,

Der Korper lost sich in allen gebrauchlichen organischen Losungsmitteln
mit Ausnahme von Petrolither leicht. Man erhalt ihn aus verdiinntem Alkohol
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oder Pyridin in Tafeln von rhombischem bis sechseckigem Umrisse. In kalter
konzentrierter Schwefelsiure geht er langsam mit hellgelber Farbe in Losung.

Zur Analyse wurde die Substanz zwei Stunden bei 90° im Vakuam ge-
trocknet.

3'917 mg Shst.: 10725 mg CO,, 1'86 mg H,0. — 11°063 mg Sbst.: 0°353 cm?
N (19° 733 mm).

C,,H,,NO,. Ber. C 7143, H 525, N 3'48.

Gef. , 71°37, , 5°31, , 3'59.

5-Nitro-2-benzoyl-thymol C,;H,;;NO, (Formel IIT), 5-Nitro-
3-0xy-2-benzoyl-1-methyl-4-isopropyl-benzol, 4-Nitro-6-oxy-2-methyl-
b-isopropyl-benzophenon.

0'33 ¢ Benzoat des 5-Nitro-2-benzoyl-thymols werden in 10 ¢ms?
Alkohol gelost und mit einer Losung von 1g¢ Kaliumhydroxyd
in moglichst wenig Wasser versetzt. Die erst farblose Lisung
wird dabei rasch tiefrot. Nach einstiindigem Sieden auf dem
Wasserbade wird der Alkohol unter Absaugen seiner Dimpfe
rasch vertrieben, der Riickstand sofort mit Wasser aufgenommen
und durch Einleiten von Kohlendioxyd gef#ilit. Das so erhaltene
gelbe Pulver gibt durch zweimaliges Umkristallisieren aus ver-
diinntem Alkohol hellgelbe flache Stdbehen bis Plédttchen, die bei
130—131° klar und gelb schmelzen. Beim Abkiihlen wird die
Schmelze meist wieder kristallin.

Die Substanz 16st sich in allen gebriuchlichen organischen Lisungsmitteln
mit Ausnahme von Petrolither leicht mit gelber Farbe. Aus verdiinntem Alkohol,

Aceton oder Eisessig erhilt man flache Stibchen bis sechseckige Pliattchen. Die alko-
holische Losung firbt sich auf Zusatz von Eisenchlorid braun. In Natronlauge
und wisserigem Ammoniak 16st sich die Verbindung mit goldgelber, in kalter
konzentrierter Schwefelsiure mit hellgelber Farbe.

4'876 mg Sbst.: 1221 mg CO,, 256 mg H,0. — 8763 mg Shst.: 0°371 cm?
N (23°, 735 mm).

C,;H,,NO,. Ber. C 6820, H 573, N 468.

Gef. , 6830, , 588, , 472

Um zu entscheiden, ob in dem eben beschriebenen Korper
die Nitrogruppe im Thymolkerne oder in der Benzoylgruppe steht,
wurde ein Abbauversuch unternommen:

0’1 g 5-Nitro-2-benzoyl-thymol werden in 10 em? einer 10 % igen
wiisserigen Kalilauge geldst und bei Zimmertemperatur mit 60 cm?
einer 1% igen Kalinmpermanganatlosung bis zur dauernden Violett-
firbung versetzt. Dann wird konzentrierte wisserige Schwefel-
dioxydlsung bis zur villigen Kldrung hinzugefiigt und mehrmals
mit Ather durchgeschiittelt. Der Ather wird mit Wasser durch-
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geschiittelt und dann abgedunstet. Der weiBliche Riickstand wird
in 3 ¢m?® heiBem Wasser gelost und filtriert. Beim Erkalten kommen
neben etwas Ol farblose Kristalle heraus. Diese werden auf Ton
abgepreft, mit wenig Petrolither gewaschen und in einer Eprou-
vette sublimiert. Sie schmelzen dann bei 121° und sind Benzoe-
siiure. Die Nitrogruppe steht also in der hier vorliegenden Ver-
bindung und mithin auch im nitrierten ,Cymodiphenylfurfuran
im Thymolkerne.

4-Nitro-2-benzoyl-thymol C,;H;;NO, (Formel V), 6-Nitro-3-
oxy-2-benzoyl-1-methyl-4-isopropyl-benzol, 3-Nitro-6-oxy-2-methyl-
b-isopropyl-benzophenon.

03 g 2-Benzoyl-thymol werden, in 5 em?® kaltem Eisessig ge-
16st, mit einer Losung von 0114 ¢ konzentrierter Salpeterséiure
(d=1'4) in 5 cm3 Eisessig vermischt und iiber Nacht stehen ge-
lassen. Es wird mit Wasser gefillt, der entstandene Niederschlag
wird filtriert und in kalter verdiinnter Natronlauge gelost. Beim
Einleiten von Kohlendioxyd fillt zuerst eine klebrige Masse, die
entfernt wird, dann ein hellgelbes kristallines Pulver, das beim
Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol schwach gelbliche
Nadeln vom Schmp. 124—125° liefert. Ausbeute 023 g (656% der
Theorie).

Die Substanz 16st sich in allen gebriuchlichen organischen Losungsmitteln
auBer. Petrolither leicht. Aus verdiinntem Aceton, Alkohol und Eisessig erhalt
man sie in fast farblosen Nadelchen, ebenso aus Ather, Schwefelkohlenstoff und
Tetrachlorkohlenstcff beim Abdunsten des Losungsmittels. Die alkoholische Lésung
wird auf Zusatz von Eisenchlorid ockergelb. In kalter konzentrierter Schwefel-
siure 16st sich der Korper leicht mit hellgelber Farbe, die auf Zusatz einer
kleinen Menge konzentrierter Salpeterstiure fast vollig verschwindet. In 10 %iger

wisseriger Natronlange bildet sich ein gelber Niederschlag, der sich. beim Ver-
ditnnen mit Wasser rasch mit goldgelber Farbe aufldst.

4’448 mg Sbst.: 11'14 mg CO,, 235 mg H,0. — 9504 mg Sbst.: 0°399 cm?
N (24°, 727 mm).
C,H,,NO,. Ber. C 6820, H 573, N 4°68.
Gef. , 6831, , 591, , 4'62.

Auch hier gab der in gleicher Weise wie beim 5-Nitro-2-
benzoyl-thymol durchgefiihrte Abbau mit alkalischer Kalium-
permanganatlisung nur Benzoesfiure. Die Nitrogruppe befindet
sich also auch hier im Thymolkerne. DaB die beiden in dieser
Abhandlung beschriebenen Nitro-2-benzoyl-thymole sich voneinan-
der unterscheiden, zeigt auch der Umstand, daB ein Gemisch un-
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gefihr gleicher Teile beider nach Sinterung schon bei 1030, also
weit 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
b-Nitro-2-benzoyl-thymols bewiesen.
6-Amino-4-methyl-T-isopropyl-2.3-diphenyl-cumaron
CosHysNO (Formel VIII).

I.-024 ¢ 6-Nitro-4-methyl-7-isopropyl-2 . 3-diphenyl-camaron
werden mit 3.cm? frisch destilliertem Phenylhydrazin im offenen
Kbélbchen am Drahtnetze derart gekocht, daf der gebildete Wasser-
dampf entweichen kann. Die gelbe Losung gibt, mit stark ver-
diinnter Essigsiure versetzt, eine anfangs zdhe, spéter pulverige,
hellrétliche Fallung, die durch Umkristallisieren aus verdiinntem
Pyridin oder Alkohol, zweckm#Big unter Einleiten von einigen
Blasen Schwefelwasserstoff, gelblich gefdirbte Kristalle vom
Schmp. 146° liefert.

Der Kérper st sich in allen gebréuchlichen organischen Losungsmitteln
mit Ausnabhme von Petrolither leicht. Aus verdiinntem Alkohol oder Pyridin
sowie beim Abdunsten aus Ather, Tetrachlorkohlenstoff oder Benzol erhilt man
ihn in Nadeln. Die Losungen in Alkohol fluoreszieren deutlich mit violetter Farbe.
In konzentrierter Schwefelsiure 16st er sich kalt wenig, heil gut mit gelber Farbe.

5'362 mg Shst.: 1647 mg CO,, 3'32mg H,0. — 4’553 mg Sbst.: 14°68 my
CO,, 291 mg H,0. — 8843 mg Shst.: 0°333 em® N (21°, 731 mm).

C,,H,,NO. Ber. C 84'41, H 679, N 411,

Gef. , 8398, 84°06; , 694, 6'84; , 4°21.

1I. 1 ¢ 6-Nitro-4-methyl-T-isopropyl-2. 3-diphenyl-cumaron wird
am siedenden Wasserbade in 40 cm?® Alkohol geldst und allméh-
lich mit einer Lésung von 5g¢ Natriumhydrosulfit in 15 em?
Wasser versetzt. Die erst gelbe Liosung entfirbt sich; nach un-
gefihr halbstiindigem Kochen werden ihr 15 em® Wasser zugesetzt,
nach weiterem halbstiindigen Kochen nochmals 15 em?® Wasser. Nun-
mehr wird der Alkohol am Wasserbade moglichst abdestilliert und das
riickbleibende weife Pulver mit 150 em?® 29%iger Natronlauge in
der Hitze behandelt. Aus verdiinntem Alkohol erhilt man schwach
gelblich. gefiirbte Kristalle, die bei 146° schmelzen und véllig
den unter I. erhaltenen gleichen.

6-Acetamino-4-methyl-7-isopropyl-2.3-diphenyl-
cumaron C,sH,;NO, (Formel IX).

12 g 6-Amino-4-methyl-T-isopropyl-2. 3-diphenyl-cumaron wer-

den in einem Kolbchen mit eingeschliffenem Kiihler 21/, Stunden
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mit einem Gemisch von 5 cm?® Essigsdureanhydrid und 5 cm?® Eis-
essig gekocht. Nach dem Zersetzen des iiberschiissigen Essigséiure-
anhydrids durch Wasser 1d8t man erkalten und kristallisiert die
ausgeschiedenen kristallinen Massen aus verdiinntem KEisessig
und schlieBlich aus Alkohol um. Die schneeweifien Nédelchen
schmelzen nach kurzem Sintern bei 231°.

Die Substanz 16st sich fast gar nicht in Petrolither, nur schwer in Ather,
besser in Tetrachlorkohlenstoff. Man erhalt sie aus der ungefibr 16fachen Menge
siedenden Alkohols oder aus verdiinntem Pyridin, Aceton oder Eisessig in Nadeln,
ebenso beim Abdunsten des Losungsmittels aus Benzol. In kalter konzentrierter
Schwefelsiure 19st sie sich mit griingelber Farbe, die auf Zusatz einer kleinen
Menge konzentrierter Salpetersiure durch Dunkelrot in Orangerot umschligt.

4°052 mg Sbst.: 12 13 mg CO,, 234 mg H,0. — 8°078 mg Sbhst.: 0°269 cm* N
(21°%, 710 mm).
C,.H,,NO,. Ber. C 8142, H 657, N 3'66.
Gef. , 81°64, , 6746, , 3'61.

5-Nitro-6-acetamino-4-methyl-7-isopropyl-2.3-diphenyl-
cumaron Cy,H,,N,0, (Formel X).

05 g 6-Acetamino-4-methyl-7-isopropyl-2 . 3-diphenyl-cumaron
werden In 8 cm? Eisessig geldst und kalt mit einem Gemisch von
1 em® Eisessig und 009 ¢ konzentrierter Salpetersiure (d=1D)
versetzt, welch letztere durch Kochen mit Harpstoff vorbehandelt
war. Die vorerst schwach gelbliche Losung wird dabei einen
Augenblick tief griin und dann wieder hellgelb. Nach 36stiindi-
gem Stehen bei ungefihr 0° wird die Losung in 70 em? kaltes
Wasser eingegossen. Nach zweimaligem Umkristallisieren schmilzt
die schwach gelblich gefirbte Substanz bei 281° unter Bildung
einer rotbraunen klaren Schmelze.

Der Korper ist unldslich in Petrolather, wenig loslich in kaltem Schwefel-
kohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff und Alkohol, besser in Benzol; er 1ost sich
leicht in Ather, Aceton und Pyridin. Er kommt aus simtlichen Losungsmitteln
in Nadeln heraus. Kalte konzentrierte Schwefelssure firbt die Substanzteilchen
erst griin und lost sie dann mit griingelber Farbe, die auf Zusatz von wenig
konzentrierter Salpetersiure in Hellrot umschlagt.

4'076 mg Shst.: 10°95 mg CO,, 2'11 mg H,0. — 8046 mg Sbst.: 0°453 em®
N (21°% 714 mm).

CNH“N 0,. Ber. C 72786, H 565, N 6'54.

Gef. , 7827, , 579, , 6'14.

5-Nitro-2.3-dioxy-4-methyl-T-isopropyl-2.3-diphenyl-
cumaran Cp HysNO; (Formel VI
Die bei der Gewinnung des 6-Nitro-4-methyl-7-isopropyl-2.3-
diphenyl-cumarons (siche dort) anfallenden Mutterlaugen geben
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bei Verdiinnung mit Wasser erst gelbe bis rétlichgelbe amorphe
Massen, die abfiltriert werden. Bei weiterem Zusatz von Wasser
und lingerem Stehen f#llt noch eine geringe Menge ritlich-gelber
Flocken, die aus feinen Nidelchen bestehen. Durch zweimaliges
Umkristallisieren der letzteren aus verdiinntem Alkohol oder Eis-
essig erhiilt man farblose Nidelchen vom Schmp. 160° Die Aus-
beuten an so faBbarem Produkte entsprechen ungefihr 5—109%

der Theorie.

Die Substanz 16st sich in allen gebréuchlichen organischen Lisungsmitteln
auBer Petrolither leicht. Aus verdiinntem Aceton, Alkohol oder Essigsiure sowie
aus Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff und Benzol erhilt man sie in
langen seidigen Nadeln. Eigentiimlich ist ibre Loslichkeit in heiBer dreiprozentiger
wisseriger Natronlauge, wobei eine hellgelbe Losung entsteht. Es erinnert dieses
Verhalten an die Ldslichkeit von Benzhydrol in Lauge. Aus dieser Losung fallt
Siure wieder die urspriingliche Substanz aus. Kalte konzentrierte Schwefelsiure
farbt den Korper rot und lost ihn leicht mit hellgelber Farbe, die auf Zusatz
von konzentrierter Salpetersiure verblaft.

Fur die Analyse wurde die Substanz bei 100° im Vakuum getrocknet.

4’158 mg Sbst.: 1084 mg CO,, 211 mg H,0. — 4'628 mg Sbst.: 12'08 mjs
C0,, 238 mg H,0. — 8°086 mg Sbst.: 0251 em® N (20°, 732 mm).
C,,H,;NO,. Ber. C 71°08, H 572, N 3'48.
Gef. ,, 71710, 71°27; , 567, 5°76; ., 3°50.

Benzoat des 4-Nitro-2-benzoyl-thymols C; H;,NO; (For-
mel VII), 6-Nitro-3-benzoyloxy-2-benzoyl-1-methyl-4-isopropyl-benzol,
3-Nitro-6-benzoyloxy-2-methyl-b-isopropyl-benzophenon.

06 g b5-Nitro-2.3-dioxy-4-methyl-7-isopropyl-2.3-diphenyl-cu-
maran werden in 8 cm? siedendem Kisessig geldst, mit 06 g Chrom-
sdureanhydrid versetzt und fiinfzehn Minuten zum Sieden erhitzt.
Auf Wasserzusatz scheidet sich ein alsbald fest werdendes Ol
ab, das abfiltriert, mit Wasser gewaschen und aus verdiinntem
Eisessig umkristallisiert wird. Man erh&lt so schneeweiBe Nidel-
chen vom Schmp. 145° in einer Ausbeute von 042g (70% der
Theorie).

Die Substanz 1st sich etwas in Petrolither, leicht in den iibrigen Losungs-
mitteln. Avs verdiinntem Alkohol, Aceton, Eisessig oder Pyridin kristallisiert sie
in Biischeln von flachen Nadeln. Kalte konzentrierte Schwefelsiure 1dst sie mit
hellgelber Farbe.

4'795 mg Sbst.: 12'55 mg CO,, 2'23 mg H,0. — 9°754 mg Sbst.: 0°309 em®
N (21° 710 mm).
C,.H,,NO,. Ber. C 7143, H 525, N 8148,
Gef. , 71'38, , 520, , 3'44.
Zu einer Losung von 03 g Benzoat des 4-Nitro-2-benzoyl-
thymols in 10 em?® siedendem Alkohol wird 1 ¢ Kaliumhydroxyd,
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gelost in sehr wenig Wasser, hinzugefiigt. Die Losung wird
momentan orangegelb. Nach viertelstiindigem Stehen auf dem
siedenden Wasserbade wird mit etwas Wasser versetzt. Der Alkohol
wird unter Absaugen der Démpfe moglichst vertrieben, die wiis-
serige tiefgelbe Liosung wird, wenn nicht alles in Losung sein
sollte, noch mit Wasser verdiinnt und mit Kohlendioxyd gefillt.
Die ausgeschiedenen, sehr schwach gelblichen Nidelchen schmelzen
nach dem Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol bei 124 bis
1250, Die Ausbeute ist quantitativ.

5340 mg Sbst.: 13'86 mg CO,, 218 mg H,0. — 7717 mg Sbst.: 0°'314 cm®
N (21% 714 mm). :

C,.H,,NO,. Ber. C 6820, H 573, N 4'68.

Gef. , 6823, , 562, , 4'44.

Die Mischschmelze gleicher Teile dieser Substanz und des
durch Nitrierung des 2-Benzoyl-thymols erhaltenen 4-Nitro-2-
benzoyl-thymols vom Schmp. 124—1259 (siehe oben) zeigte keinerlei
gedriickten Schmp. Daraus sowie aus den Eigenschaften der
Verbinduug folgt, daB sie mit 4-Nitro-2-benzoyl-thymol 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.



