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282. St. v. Kostanecki und V. Lampe: 
Studien in der Cumazangruppe. I. 

(Eingeg. am 2. April 1908; mitget. i. d. Sitzg. v. Hrn. J. Meisenheimer.) 

Seit der AuHindung einer Darstellungsweise fur Leuko-Cumaran- 
ketone l) hangt eine Synthese des Catechintetramethylathers unserer 
Ansicht nach von der Beschaffung des 3.5-Dimethoxycumarans ’) (I) 
ab. Wurde es namlich gelingen, diese Verbindung in der niitigen 
Menge zu erhalten, so diirfte der Aufbau des 4-Veratroyl-3.5-Dime- 
thoxycumarans und dann des Leuko-CVeratroyl-3.5-Dimethoxycuma- 
ram (Catechintetramethylathers) nach der von uns beschriebenen Me- 
thode sehr wohl ausfuhrbar sein. 

Die Synthese des 3.5-Dimethoxycumarans ist indessen zurzeit 
noch mit einigen Schwierigkeiten verknupft. Leichter konnte man zu 
seinem IEomologen, dem 3.5-Dimethoxy-2-Methylcumaran (11) gelangen, 
da bereits L a n g  3, die 3.5-Dioxy-2-Methylcumarilsaure aus Phloro- 
glucin und Chloracetessigester erhalten hat. 

CHa 0 CH3 0 

Man ware aber auch hier genotigt, mit ziemlich teuren Mate- 
rialien zu arbeiten; daher erschien es angezeigt, zuniichst die entspre- 
chenden Verbindungen in der Resorcinreihe darzustellen, um fur die 
Gewinnung der erwahnten Phloroglucinderivate (I und 11) die notigen 
Erfahrungen zu sammeln. 

Der Weg fiir die Synthese des 5-Methoxy-2-Methylcumarons (VII) 
war bereits in der Literatur vorgezeichnet. Im Jshre 1886 hat nam- 
lich H a n t z s c h  a) durch Einwirkung von Chloracetessigester auf Re- 
sorcin den 5-Oxy-2-Methylcumarisaureester (111) und durch Verseifung 
desselben die 5-Oxy-2-Methylcumarilsaure (IV) erhnlten, welch letztere 

l) Kostanecki, Lampe und Marscha lk ,  diese Berichte 40, 3660 
[1907]. 

Es erscheint uns zweckmafiig, die Fornieln der Cumaranderivate nnch 
dem Richterschen Schema zu beziffern, da dieses bereits seit einigen Jahrcn 
f8r die Cumarongruppe allgemein benutzt wird. 

4) Diese Berichte 19, 2927 [1886]. 3) Diese Berichte 19, 2934 [l886]. 
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Verbindung bei der Destillation Kohlendioxyd verlor und in das 5- 
Oxy-2-Methylcumaron (V) uberging. 

Wie wir gefunden haben, liefert das 5-Oxy-2-Methylcumaron beim 
Methylieren mit Dimethylsulfat und Alkali einen schon krystallisie- 
renden Methylather, der sich durch Natrium und Alkohol zu 5-Me- 
thoxy-2-Methylcumar an  reduzieren 1aBt. E s  ist indessen unzweck- 
mafljg, das 5-Methoxy-2-hfethylcumaron auf diese Weise darzustellen. 
Vie1 besser methyliert man mit Dimethylsulfat und Alkali dns direkte 
I~inmirkungsprodukt des Chloracetessigesters auf Resorcin uud verseift 
den so entstandenen 5-Methoxy-2-Methylcumarilsaureathylester (VI) xu 
rler freien Saure, welche alsdann bei der Destillation Kohlendiosyd 
verliert und das 5-Methoxy-2-Methylcumaron (VII) ergibt. 

Vl. VII. 

5 -Met h o x y - 2 -Met h y 1 c u m a r i 1 s a u r e - I t  h y 1 e s t e r  (Formel Vl). 
Beim Methylieren mit nimethylsulfat benutzten wir, stets die 

'schnelle Arbeitsweise I), melche uns so gute Dienste bei der Methylie- 
rung des Brasilins und des Catechins geleistet hat, und mochten her- 
vorheben, daB es nach unsereri Erfahrungen n i  c h t vorteilhaft ist, den 
ProzeB langer als einige Minuten dauern zu lassen und die sturmische 
Reaktion durch vorsichtigen Zusatz tler Iieagenzien ZLI niiBigen. J e  
energischer und lriirzer man methyliert, um so besser wird die Aus- 
beute, und um so reiner der erhaltene Ather. 

In einem grol3en Kolben lost man 15 g 5-Oxy-2-Pv.Iethylcuinnril- 
siiurelthylester in siedendem Alkohol auf, stellt den Kolhen 11 titer 
einen gut wirkenden Abzug und setzt rasch 11 g kochend heiBes Di- 
niethylsulfat und 10 g heiBe 50-prozentige Kalilauge hinzu. Es tritt 
eine sturmische Reaktion ein, die aber bald nachlaBt. Nun schuttelt 
man einige Male kraftig um, macht die Flussigkeit deutlich alkalisch 
und setzt vie1 Wasser zu. Der abgeschiedene 5-hlethoxy-2-Methyl- 

1) Diese Berichte 35, 1669 [1902]. 
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cumarilsaureathylester wird zur Reinigung aus verdiinntem Alkohol 
umkrystallisiert und in dicken , kurzen Nadeln vom Schmp. 74-75O 
erhalten. 

ClaHl404. Ber. C 66.66, H 5.98. 
Gef. B. 66.87, % 6.11. 

Aus der abfiltrierten alkalischen Flussigkeit fallt auf Saurezusatz 
etwas 5-Methoxy-2-Methylcumarilsaure aus, welche ans ihrem Ester 
infolge Verseifung durch Alkali entstanden .ist. Sie kann durch noch- 
malige Methylierung i n  den 5 -Met  h o x y -  2 - M e t h y l  c u m ar  i l s  a u r  e - 
m e t h y l e s t e r ,  (CHaO)CsH3 O < g g o  cH3, iibergefuhrt werden, wel- 

cher aus verdunntem Alkohol in biischelf8rmig gruppierten Nadeln 
vom Schmp. 78O krystallisiert. Derselbe Ester entsteht auch bei der 
Methylierung der von H a n t z  sch  beschriebenen 5-Oxy-2-Methylcuma- 
rilsiiure rnit Dimethylsulfat und Alkali. 

ClzHla04. Ber. C 65.45, H 5.46. 
Gef. x 65 65. n 5.73. 

5 -Met h ox y - 2 -Met h y 1 cum a r i l  s iiu r e, 

Um die beiden beschriebenen Ester zu verseifen, kocht man sie 
unter gutem Umriihren in einer Porzellanschale mit starker Kalilauge 
(3:5). Sobald keine Oltropfen mehr zu bemerken sind, verdiinnt man 
die Liisung rnit Wasser, erhitzt sie bis zum ICochen und fiillt die 
5-IMethoxy-2-Methylcumarilsaure mit Salzsaure aus. Nach dem Um- 
krystallisieren aus verdunntem Alkohol erhalt man weiBe, weiche Na- 
deln, welche bei 190° unter Gasentwicklung schmelzen und sich gegen 
konzentrierte Schwefelsaure wie das 5-Methoxy-2-Methylcumaron ver- 
halten. 

C11HloOl. Ber. C 64.08, H 4.85. 
Gef. 63.76, 5.27. 

5 - N e t  ho x y - 2 - Met h y l cu  m ar o n (Formel VII). 
Erhitzt man die eben beschriebene Saure in einer Retorte, so 

entweicht stiirmisch Kohlendioxyd, und es destilliert ein farbloses 61 
iiber, welches aus 5-Methoxy-2-Methylcumaron und der mitgerissenen 
unzersetzten Saure besteht. Die letztere Verbindung krystallisiert ails 
dem Gemisch sehr bald nus, das 5-Methoxy-2-Methylcumaron erstarrt 
erst nach vollstandigem Erkalten. Die beiden Korper konnen durch 
Destillation rnit Wasserdampfen quantitativ von einander getrennt 
werden. Wahrend die 5-Methoxy-2-Methylcumarilsanre im Destillations- 
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kolben zuriickbleibt, sammelt . sich das 5-Methoxy-2-Methylcumaron in 
der Vorlage als schone, weiBe BUttchen vom Schmp. 58O. 

CtoHlaOa. Ber. C 74.07, H 6.17. 
Gef. )) 74.30, )) 6.42. 

Das 5-Methoxy-2-Methylcumaron besitzt einen ausgesprochenen, 
an Absinth erinnernden Geruch. Es destilliert unzersetzt bei 246O 
tinter einem Druck von 705 mm. Von gewijhnlicher, konzentrierter 
Schwefelskure wird es mit violetter Farbe aufgenommen, welche nach 
liingezem Stehen blau und dann griin wird *). Seine Liisung in reiner 
konzentrierter Schwefelsaure ist farblos und wird erst nach langerem 
Stehen allmahlich violett. Setzt man aber zu der noch farblosen 
Losnng eine Spur Eisenchlorid oder Natriurnnitrit hinzu, so erhiilt 
man sofort eine intensive violette Farbung, welche nach langerem 
Stehen blau und d a m  griin wird. 

Sehr schijn lPBt sich seine Fliichtigkeit bei gewohnlicher Tempe- 
ratur demonstrieren. Stellt man circa 1 g der Substanz auf einem 
Uhrglas in einen Schwefelsaureexsiccator, so firbt  sich die Schwefel- 
siiure schon nach Verlnuf von wenigen Stunden prachtvoll violett. 

0 CH3 O,/\/-.CH- 5 - M e t h o x y - 2 - M e t h y Icu  m a r a n ,  
j , L J C H .  CH, 

Man stellt einen Rundkolben rnit 15 g nietallischem Natrium auf 
ein kochendes Wasserbad, verbindet ihn mit einem RiiekfluBkiihler 
und laBt durch diesen eine siedende alkoholische Liisung von 10 g 
5-Methoxy-2-Methylcumaron auf das warme Natrium flieSen. Nach 
beendigter Reaktion vertreibt man den Alkohol und leitet Wasserdampf 

1) Vor fiinf Jahren haben Kostanecki und Lloyd (diese Berichte 36, 
2199 [1903]) eine Verbindung aus dem Brasilin erhalten, fur die sie nuf 
Grund der Brasilinformel von Feue r s t e in  und Kos tanecki  die Formel I 
abgeleitet haben. Wenn nun dieses sogenannte 3.6’.7’-Trimethoxybrasan in 
tler Tat nach der Formel I konstituiert ist, so mu8 es mit konzentrierter 
Schwefelsaure eine ihnliche Farbenreaktion geben wie sein Analogon, das 
5-Nethory-2-Methylcumaron (11.1 

Inwieweit das xutrifft, ersieht man aus der damaligen Angabe von 
R o s  tanecki und Lloyd: nBeim Benetzcn mit konzentrierter Schwefelsiure 
Eirben sich die Krystiillchen blau und ergeben eine schijn violett gefarbte 
Lijsung, die beini lingeren Stehen griin wircl.<< 



1334 

ein. In der Vorlage sammelt sich ein 01  an, welches ausgeathert, 
tiber Chlorcalcium getrocknet und durch Destillation gereinigt wird. 
%in so gewonnenes Praparat enthalt immer noch unverandertes Aus- 
gangsprodukt beigemengt, Erst nach nochmaliger Reduktion erhHlt 
man vollig reines 5-Methoxy-2-Methylcumxran als farbloses 01, welches 
bei einem Druck von 705 mm bei 245O siedet. Ton konzentrierter 
Schwefelsaure wird es mit oranger Farbe gelost; ail€ Zusatz von einer 
Spur Eisenchlorid farbt sich die Losung griin. 

CloHlaOa. Ber. C 73.17, H 7.32. 
Gef. x 73.03, x 7.57. 

4 - T' e r a  t r o y1- 5 -M e t h o x y  - 2 -Methy l  c u m a r a 11, 

Ein inniges Gemenge von 4 g 5-Methoxy-2-Methylcu1naran und 
5 g Veratroylchlorid wird mit etmas Schwefelkohlenstoff iiberschichtet 
und allmPhlich mit 3 g Alumininmchlorid versetzt. Nach einigem 
Schiitteln iiberlaljt nian die dicke, blau gefarbte Reaktionsmasse 
48 Stunden lang sich selbst und zersetzt alsdann die entstandene 
Aluminiumverbindung durch Eintragen von Eisstiicken. Durch Ein- 
leiten von Wasserdampf wird nun das unangegriffene 5-Methoxy-2- 
Methylcumaran beseitigt. Aus dem abfiltrierten, kornigen kickstand 
entfernt man durch Auskochen mit verdunnter Natronlauge die beige- 
mengte Veratrumsaure, lost ihn in wenig warmem Benzol und setzt 
Ligroin hinzu. Die sofort filtrierte Losung hinteiliiljt beim Ver- 
dunsten schwach gefarbte Krystxlle von 4-Veratroyl-5-Methoxy-2-Me- 
thplcuniaran, wahrend eine braungefarbte, in Ligroin unlosliche Schmiere 
irn Kolben zurtickbleibt, aus welcher durch nochmalige Behandlung 
mit Benzol-Ligroin neue Mengen des in Rede stehenden Ketons er- 
halten werden . konnen. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus 
Trerdunntem Alkohol erhalt man dicke, zusammengewachsene Kry- 
stallchen, welche bei 119-120° schmelzen und sich beini Benetzen 
mit konzentrierter Schwefelsaure schwach orange farben, wahrend die 
Schwefelsaurelosung gelh gefarbt erscheint. 

CI9HaoO5. Ber. C 69.51, H 6.09. 
Gef. s 69.55, )) 6.35. 

Wie alle rein aromatischen Ketone wird auch das 4-Veratroyl-5- 
Methoxy-2-Methylcumaran durch Rochen seiner alkoholischen Losung 
mit Zinkstaub und Alkali reduziert. Das entstandene Produkt wird 
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von konzentrierter Schwefelsaure mit roter Farbe aufgenommen. 
Ohne Zweifel liegt hier das Leuko-4-Veratroyl-5-Metlioxy-2-Metlij 1- 
cumaran vor; indessen gelang es bis jetzt nicht, das dicke, farblose 
b l  zum Krystallisieren zu bringen. 

B e r n ,  Universitatslaboratorium. 

233. Felicia Zwayer und St. v. Kostanecki: 
Uber die Funktion des Doppelchromophors CO. C: 0. 

(Eingegangen am 2. April 1908; mitgeteilt in der Sitzung r a n  
Hrn. J. Mcisenheimer.) 

Die Farbstoffe mit dem Doppelchromophor CO . C : C kauu inan 
je nach der Stellung der Einzelchromophore i n  Tier Gruppen eir- 
teilen. Es kiinnen namlich sein: 

1. beide Chromophore cyclostatisch (Oxyflavone) '), 
2. beide Chromophore streptostatisch (Oxychalkone), 
3. GO cyclostatisch, C : C streptostatisch (Oxiadogenide), 
4. CO streptostatisch, C : C cyclostatisch (Oxy-1-1)enzoylcumarone). 
Vergleicht man nun die Gruppen 1 und 2 mit einander, so sieht 

man, da13 sie in ihrem Farbstoffcharakter bedeutende Unterschiede 
aufweisen. Wahreiid die Oxyflavoae (I) den einfachen Oxyketonen 
ahnelnd g e l b e  Farbstoffe sind und weifie Alkyl- und Acylderivate 
liefern, gehoren die Oxychalkone (11) zn den r o t g e l b e n  z, Farli- 
stoffen und ergeben meist gelbe Alkyl- iind hcylverbindungen. 

0 

)J'CH co (. 
v y - /  - 

I. \-- , 11. '1 
"CO . ClT : CH" 

Die Oxyflavone ferner losen sich in konzentrierter Schwefelsaure 
mit gelber Farbe 3) (zuweilen unter Fluorescenzerscheinungen) , die 
Oxychalkone hingegen farben sich beim Betupfen mit konzentrierter 

1) Oxy-p-phenylindcnone, 
I- 

17C--( , 
i_ 

I 
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CO 
welche auch in diese Gruppc gehijren wkrclen, sind znrzeit uubekannt. 

a)  Kostanecki nnd Tainbor ,  diese Berichtc 32, 1923 [1899]. 
3) Kesselkaul uud Kostanecki,  diesc Berichte 29, 1886 Ll8961. 




