Purdie erhielt so ein Produkt, welches nach zweimaliger Destillation
nicht ganz konstant siedete und aus dem erst durch fortgesetzte Fraktionierung
ein Priparat gewonnen wurde, welches bis zum letzten Tropfen zwischen 89°¢
und 909, zumeist bei 89.5¢ [745 mm] siedete. Diese Beobachtungen stimmen
also gut mit den meinigen iberein. Uber die Ausbeute macht Purdie keine
Angaben.

Ich bLeabsichtige, die elektrolytische Reduktion von Ketonen und
ebenso die von Acetessigestern zur Darstellung einer groferen Anzahl
reiner Kohlenwasserstoffe zu benutzen, und werde die Versuche auch
auf andere Ketonsiureester ausdehnen. Ich bitte daher die Herren
Fachgenossen, mir einige Zeit diese Reaktionen zu iiberlassen.

Bei der vorstehenden Untersuchung hat mich Hr. Dr. Konrad
Schiibel in dankenswerter Weise unterstiitzt.

462. Sigmund Motylewski:
Uber einige Methoxy-2-Phenylcumarone.
(Eingegangen am 7. August 1909).

Vor kurzem haben Kostanecki und Tambor?) gezeigt, dal
sich 0-Oxyketone (I) durch Einwirkung von Brom-essigsiure-
ithylester leicht in die entsprechenden Phenoxy-essigsiuren (II)
tiberfiibren lassen, welche dann beim Kochen mit Essigsiureanhydrid
und entwissertem Natriumacetat in 2-substituierte Cumarone (III)
ibergehen. :
~~0H ~.~0.CH,.COOH O

i — 1L | — > IIL ‘/ \i[CH .
~~CO—R “~CO.R —'C.R

Da bisher rein aromatische o0-Oxyketone dieser Reaktion nicht
unterworfen wurden, so habe ich zunichst den Benzoresorcin-
monomethyldther nach der Vorschrift von Konig und Kosta-
necki?) dargestellt und ihn auf folgende Weise in

CH30./\/O'CH2 .COOH

I

5-Methoxy-2-benzoyl-

. AT | ’
phenoxyessigsiure, ~-~CO0.CsH;

verwandelt.

In eine alkoholische Losung von 1.6 g Natrium wurden 8 g Benzo-
resorcin-monomethylather und 12 g Brom-essigsiureithylester einge-
tragen. Nach 12-stiindigem Erhitzen auf dem Wasserbade habe ich den

) Diese Berichte 42, 901 [1909). ) Diese Berichte 39, 4028 {1906].
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entstandenen 3-Methoxy-2-benzoyl- phenoxyessigsdure-athylester resp.
5-Methoxy-2-phenyl-cumarilsiureester durch kurzes Kochen mit alko-
holischem XKali verseift. Der iiberschiissige Alkohol wird alsdann
durch Erwirmen au! dem Wasserbade verdampit und zu dem in
Wasser gelosten Riickstand Salzsiure bis zur stark sauren Reaktion
hinzugegeben. Den erhaltenen Niederschlag filtriert man ab, 16st ihn
in wenig Natronlauge und leitet Kohlendioxyd ein. Hierdurch wird
der unangegriffene Benzoresorcin-monomethyldther gefillt und kann
abliltriert werden. Beim Ansiuern der willrigen Losung fillt die 5-Me-
thoxy-2-benzoyl-phenoxyessigsiiure aus; sie ist aber noch mit geringen
Mengen von 5-Methoxy-2-phenyl-cumarilsiure, welche durch intra-
molekulare Kondensation aus der primir gebildeten 5-Methoxy-2-ben-
zoyl-phenoxyessigsiiure entstanden ist, verunreinigt. Durch fraktio-
nierte Krystallisation aus verdiinntem Alkohol kénnen diese beiden
Siuren getrennt werden. Die in diesem Ldsungsmittel leichter los-
liche Siure ist die 5-Methoxy-2-benzoyl-phenoxyessigsiure. Sie bildet
sechsseitige Blittchen vom Schmp. 114—115°
0.1700 g Sbst.: 0.4208 g COy, 0.0786 g H,0.
CieHy1405. Ber. C 67.18, H 4.86.
Gef. » 67.50, » 5.18.
Die
0]
5-Methoxy-2 -phenyl- CH,0.~>~"C. COOH
cumarilsaure, I\ ) 'C CeH,

i

krystallisiert aus Alkohol in rhombischen Blittchen oder Nadeln,
welche bei 198° unter Entwicklung von Koblendioxyd schmelzen.
0.2075 g Sbst.: 0.5450 g CO4, 0.0870 g H,O0.
CisHi204. Ber. C 71.64, H 4.47.
Gef. » 71.63, » 4.66.

3-Methyl-2-phenyl- CH,O0. /\/O\ CH

cumaron 'l ’
’ \/\/C CeHs

Dieses Cumaron wurde sowohl durch trockne Destillation der
5-Methoxy-2-phenylcumarilsiure, als auch durch Y/,-stiindiges Kochen
von 1 Teil 5-Methoxy-2-benzoylphenoxyessigsdure mit 10 Teilen Essig-
siureanhydrid und 3 Teilen entwissertem Natriumacetat erhalten. In
beiden Fillen wurde es mit Wasserdampfen ithergetrieben, alsdann mit
Ather aufgenommen und destilliert. Das zunichst olige Destillat er-
starrt bald zu farblosen Nidelchen, welche bei 41—42° schmelzen
und von konzentrierter Schwefelsiure mit gelber Farbe aufgenommen
werden.

203*



3150
0.2023 g Shst.: 0.5974 g CO,, 0.1000 g H,0.
stHn 02. Bel‘. C 80.35, H 5.35.
Gef. » 80.53, » 5.49.

Bei der Einwirkung von Brom-essigsiureithylester auf Hydro-
cotoin (Benzophloroglucin-dimethyldther) unter den oben be-
schriebenen Bedingungen erhilt man ebenfalls zwei Sduren, die sich
durch fraktionierte Krystallisation aus Alkohol trennen lassen. Die
schwerer losliche Verbindung ist die

¢)
3.5-Dimethoxy-2-phenyl- CH:O." "y "C .COOH
cumarilsidure, \ —+C.CeHs.
CH;O

Sie krystallisiert in farblosen Nadeln, welche bei 215° unter Ab-
spaltung von Kohlendioxyd schmelzen.
0.1831 g Shst.: 0.4575 g COs, 0.0820 g H;O.
CirH;405. Ber. C 68.45, H 4.69.
Gef. » 68.14, » 4.97.

Die in Alkoho] leicht l8sliche

0.CH..COOH
3.5-Dimethoxy-2-benzoyl- CHJO'ﬁ/\f/ O
phenoxvessigsiure, ~"~C0.CH
CH,0O
bildet farblose Blittchen vom Schmp. 140—141°
0.1848 g Shst.: 0.4354 g CO., 0.0888 ¢ H,0.
CirHi6Qs. Ber. C 64.55, H 5.06.
Gel. » 64.32, » 5.34.

0
3.5-Dimethoxy- CH:Q/\.“/\!_CH )
2-phenyl-cumaron, |\/’——I-C.CGH5

CH,0

Durch Destillation der 3.5-Dimethoxy-2-phenylcumarilsiure oder
durch kurzes Erhitzen der 3.5-Dimethoxy-2-benzoylphenoxyessigsiure
mit Essigsiureanhydrid und entwissertem Natriumacetat erhilt man
das 3.3-Dimethoxy-2-phenylcumaron, welches mit Wasserddmplen
schwer fliichtig ist und aus Alkohol in farblosen Blittchen oder Na-
deln vom Schmp. 83-—84° krystallisiert. Von konzentrierter Schwefel-
siure wird es mit gelbbrauner Farbe aufgenommen.

0.1821 g Sbst.: 0.5024 g COs, 0.0925 g H,O.

CisH1403. Ber. C 7559, H 5.51.
Gel. » 75.24, » 5.64.
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Die beschriebene Uberfiihrung des Hydrocotoins in das 3.5-Di-
methoxy-2-phenylcumaron zeigt deutlich, daf die freie Hydroxyl-
gruppe im Hydrocotoin in o-Stellung zu der Benzoylgruppe
stehen muB, und daB dem Hydrocotoin die Formel I und nicht
die Formel IT zukommt.

CH,0.—~ 1 HO.~ \'/OCH3

| 1
L ~C0.CeH; L A 00.CoHs

CH,0 CH,0
Zu derselben Ansicht gelangte auch Pollak?), als er aus dem
Hydrocotoin das m-Dimethoxycumarin erhielt.
Ahnlich 1Bt sich von neuem 2) zeigen, dafl dem Alizaringelb A
(B. A. S. F.), welches durch Kondensation von Benzoesiure mit Pyro-
gallol eatsteht, die Formel III und nicht die Formel IV zu-
komnit.

OH2 OH
~_-OH HO~~0H
. HO- 7 . oo
~
S0 Cels CO.CsH;

Da es sich nimlich in das 3.6-Dimethoxy-2-phenylcumaron iiber-
fithren liflt, so mufl es eine Hydroxylgruppe in o-Stellung zu
der Benzoylgruppe enthalten.

Beim Methylieren des kiuflichen Benzopyrogallols (1 Mol.) mit
Dimethylsulfat (2 Mol.) und Alkali (2 Mol.) erhielt ich zunichst einen
Monomethylither (Formel V oder VI), welcher aus Alkobhol in gelb-
lichen Blittchen vom Schmp. 164—165° krystallisierte.

v. CH,0.r ~0H oder VI HO."™~OH
; |
~—"C0.G:H, 0. G,

0.2029 g Sbst.: 0.5150 g CO,, 0.0928 g H,0.
CiH;2 0. Ber. C 68.85, H 4.91.
Gel. » 69.22, » 5.08.
Erst beim Methylieren dieses Monomethyldthers (1 Mol.) mit Di-
methylsulfat (1 Mol.) und Alkali (1 Mol.) bildete sich das

3.4-Dimethoxy-2-o0xy- /Q\CHa
benzophenon, CH3O'i — OH :
~~—C0.CsH;

welches aus Alkobol in weiflen Blattchen vom Schmp. 120—121¢
krystallisierte.

) Monatsh. f. Chem. 18, 736 [1897].
%) Vergl. Emil Fischer, diese Berichte 42, 1015 [1908].
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0.2000 g Sbst.: 0.5094 g COs, 0.0964 g H,0.

C)sH“O{. Bel‘. C 6976, H 5.42.
Gef. » 69.46, » 5.35.

. o OCH,
5.6-Dimethoxy-2-phenyl- CH;O.;S/c\./O\‘CH
cumaron, P R
re - —CLCsHs.

Die Einwirkung des Brom-essigsidureithylesters auf den eben be-
schriebenen Benzopyrogallol-dimethylather verlduft etwas anders als auf
andere bisher studierte o-Oxyketone, indem hier statt der erwarteten
5.6-Dimethoxy-2-benzoylphenoxyessigsiure das 5.6-Dimethoxy-2-phe-
nylcumaron entstebt. Es krystallisiert aus Alkohol in farblosen
Blattchen vom Schmp. 83—84°, ist mit Wasserdimpfen schwer fliichtig
und wird von reiner Schwefelsiure zunichst mit gelber Farbe gelost;
setzt man aber zu dieser Lésung eine Spur Eisenchlorid hinzu, so
erhdlt man eine griine Firbhung, welche nach lingerem Stehen violett
wird.

0.2034 g Sbst.: 0.5630 g CO,, 0.1052 g H,O0.

C;sHH 03. Ber. C 7:).59, H 2.51.
Gel. » 7548, » 5.74.

Bern, Universititslaboratorium.

463. A. Ladenburg und W. Sobecki:
Ein neuer Fall von Stickstoffisomerie in der Piperidinreihe.

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau.)
(Eingegangen am 9. August 1909.)

Vor lingerer Zeit') bat der eine von uns gezeigt, daB das syn-
thetische d-Propyl-piperidin eine kleine Verschiedenheit von dem
sorghiltigst gereinigten natiirlichen Coniin aufweist, eine Verschieden-
heit, die sich nur in dem optischen Drehungsvermégen zu erkennen
gibt, wihrend alle anderen Eigenschaften, wie Dichte'und Siedepunkt etc.,
sich als identisch erweisen. Ferner lieB sich zeigen, daB das hoher
drehende synthetische Coniin durch Erbitzen auf 300° in das niedriger
drehende, dem natiirlichen entsprechende Coniin iibergeht.

) Ladenburg, diese Berichte 27, 3062 [1894]; 29, 2706 [1896]; 39,
9486 [1906]; 40, 3734.





