auch direkt mit Natronlauge resp. Baryt behandelt. Das entstandene
Produkt gab Analysenzahlen, die dem Glutaminyl-glycin sehr nahe
standen. Mehr Erfolg scheint die Aufspaltung mit alkoholischer
Salzsiure zu haben. Uber das letatere Dipeptid, sowie iiber weitere
Pyrrolidoncarbonsiure resp. Glutaminsiiure enthaltende Polypeptide soll
bald berichtet werden.

339. A, v. Graffenried und St. v. Kostanecki:
Zur Kenntnis der Cumarongruppe.

(Eingegangen am 2. Juli 1910,

Vor kurzem haben Kostanecki und Tambor!) gezeigt, daB
das Paonol (I) sich durch Einwirkung von Bromessigester leicht in
die 5-Methoxy-2-acetylphenoxyessigsaure (II) iiberfithren 148t,
welch letztere dann beim Kochen mit Essigsiureanhydrid und ent-
wiagsertem Natriumacetat in das 5-Methoxy-2-methyl-cumaron
(III) iibergeht.

-

CH, 0 'i/\/OH I CH, 0 I/\I/O .CH;.COOH
! —> . |

! | !
~"C0.CH, ~~"C0.CH;

0
CHs 0.~ CH
—_ III. [\/;C . CH‘ .

Auf demselben Wege haben wir auch aus Chinacetophenon-
monoalkylathern und Gallacetophenon-dimethylither die
entsprechenden Methoxycumarone erhalten.

4-Methoxy-2-acetyl-phenoxyessigsdure,
~.~0.CH,.COOH

CH:0.\“~co.cH,

In eine alkoholische Lésung von 0.5 g metallischem Natrium
wurden 4 g Chinacetophenon-mono-methyléther und 4 g Bromessig-
sduredthylester eingetragen. Nach 12-stindigem Erhitzen auf dem
Wasserbade setzt man 2 g gepulvertes Kalihydrat hinza und erhitzt
das Gemisch noch eine Stunde, um den gebildeten 4-Methoxy-2-
acetyl-phenoxyessigsiiureithylester zu verseifen. Der iber-

) Diese Berichte 42, 901 [1909].
140°*



schiissige Alkohol wird alsdann durch Erwirmen auf dem Wasserbade
verdampft und zu dem in Wasser gelosten Riickstand Salzsiure hinzu-
gegeben. Den erhaltenen Niederschlag filtriert man ab, 16st ihn in
wenig Natronlauge und leitet Kohlendioxyd ein. Hierdurch wird der
Chinacetophenopmonoidthyliather in Freiheit gesetzt und kann
durch Ausschiitteln mit Ather beseitigt werden. Beim Ansiuern der
waBrigen Losung fillt die 4-Methoxy-2-acetyl-phenoxyessig-
siure aus, welche aus heilem Wasser in breiten Nadeln vom Schmp.
144—145° krystallisiert.
Ci:H130s. Ber. C 58.93, H 5.36.
Gef. » 59.10, » 5.317.
0

;/\-/\.CH .

CH:0.-_—lc.cm,
Wenn man ein Gemisch von 4-Methoxy-2-acetyl-phenoxyessigsiure
(1 Teil), Essigsiureanhydrid (10 Teile) und wasserfreiem Natrium-
acetat (3 Teile) eine halbe Stunde lang kocht, alsdann Wasser und
Natronlauge bis zur alkalischen Reaktion zusetzt und durch die
Fliissigkeit einen Strom von Wasserddmplen leitet, so geht mit den
letzteren ein Ol iiber, welches ausgeéthert, iiber Chlorcalcium ge-
trocknet und schlieflich destilliert wird. Man erbilt s» ein farbloses,
aromatisch riechendes Ol, welches unter einem Druck von 706 mm
bei 245° siedet. Seine Ldsung in konzentrierter Schwelelsiure ist
orange gefirbt und fluoresciert griinlich, auf Zusatz vou Eisenchlorid

farbt sie sich violettrot.
C,onOg. Ber. C 7407, H 6.17.
Gef. » 74.14, » 6.32.

Die aus dem Chinacetopbenonmonoithylither dargestellte

4-Methoxy-2-methyl-cumaron,

4-Athoxy-2-acetyl-phenoxyessigsiure,
~.-0.CH,.COOH
. I | ’
G0~~~ 00.cH,
krystallisiert aus heilem Wasser in Nadeln, welche bei 138—139°

schmelzen.
CiaH140s. Ber. C 60.50, H 5,88,

Gel. » 60.10, ». 6.24.

0
- CH
|

GHO0._— _lc.om,

Farbloses Ol, welckes unter einem Druck von 718 mm bei 257°
siedet und sich gegeniiber konzentrierter Schwefelsiure wie das 4-Me-
thoxy-2-methyl-cumaron verhalt.

4-Athoxy-2-methyl-cumaron,



2157

Cu HnOz. Ber. C 75.00, H 6.82.
Gef. » 74.65, » T.14.
In ganz analoger Weise haben wir auch aus dem Gallacetophenon-
dimethyléather die

56-Dimethoxy-2-acetyl-phenoxyessigsiure,
CH:O

CH; 0 ,I/'\'/O .CH,.COOH

~~~C0.CHs
erbalten. Nach dem Umkrystallisieren aus heilém Wasser und dann
aus verdiinntem Alkohol stellt sie feine Nadeln vom Schmp. 104—
106° vor.

CiaH3, Q6. Ber. C 56.69, H 5.51.
Gel. » 56.68, » 5.77.

Das 5.6-Dimethoxy-2-methylcumaron,
CHBQ O
CII;O.(\/\”CH ’

- —C.CH,
bildet ein aromatisch riechendes Ol, welches bei einem Druck von
702 mm bei 278—279° siedet. Reine, konzentrierte Schwefelsiure
nimmt es mit oranger Farbe auf; bei Zusatz von Eisenchlorid wird
diese Losung violett, dann blau und schlieSlich grin.

Ci Hp;0s. Ber. C 68.75, H 6.25.
Gef. » 68.44, » 6.45,

Bern, Universititsiaboratorium.

840. J. Abelin und St. v. Kostanecki: Uber einige
Derivate des 2-Styryl-cumarons.

(Eingegangen am 2. Juli 1910.)

Die Beobachtung, daB die o- Acetyl-phemoxyessigsiuren (I) beim
Kochen mit Essigsdureanhydrid und entwissertem Natriumacetat glatt
in 2-Methylcumarone (II) iibergehen, veranlaBte uns, die Synthese
komplizierter gebauter Cumaronderivate auf demselben Wege zu ver-
suchen.

~~0.CH;.COOH 0
L | - — II. > CH

~~C0.CH; . _L_ic.cH,





