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unter gleichen Bedingungen so auBerordentlich rasch, in 10—15
Minuten, stattfindet, und daB deshalb das Calciumcarbonat in vielen
Fillen als milde Base ausgezeichuete Resultate bei dieser Reaktion
gibt, war vor unseren Versuchen nicht bekannt und kounte auch
nach der groflen Arbeit von Lossen') iiber halogenierte aliphatische
Sauren npicht einmal vermutet werden.

847. K. Auwers: Uber (- und O-Acylderivate der Cumaranone
oder 2-Oxycumarone.

[Mitbearbeitet vou K, Miiller und R. Apitz.]
(Eingegangen am 11, Juli 1910.)

LaBt man aul die Ester des o-Chloraceto-p-kresols organische
Basen einwirken, so entstehen, wie frither?) gezeigt, unter Wanderung
der Siaurereste Verbindungen des Typus I, doch bilden sich daneben
regelmiBig noch andere stickstoffhaltige Substanzen. Aul Grund ge-
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wisser Uberleguugen hofite man die Menge dieser Nebenprodukte
herabdriicken zu konuen, wenn man dem Gemisch der reagierendeu
Korper ein mildes Alkali, z. B. Soda oder Pottasche, hinzufiigte. In-
dessen nahm die Reaktion nunmehr einen ganz unerwarteten Verlauf,
denn an Stelle der verschiedenen Stickstoffverbindungen wurden aus-
schliefllich stickstofifreie Korper gewounen; statt der organischen
Basen hatte also lediglich das Alkalicarbonat auf die Ester ein-
gewirkt.

Die neuen Verbindungen, die in den bisher uutersuchten Fillen
in vortreftlicher, mitupter fast quantitativer, Ausbeute erhalten werden,

" Apn. d. Chem. 300, 1; 342, 112.
%) Ann. d. Chen. 864, 151, 168 [1909].



2193

unterscheiden sich in ihrer empirischen Zusammensetzung von den
Ausgangsmaterialien durch den Mindergehalt von 1 Mol.-Gewicht
Chlorwasserstolf.  Zunichst glaubte map, in ihnen Chromonole
(R=CH;) und Flavonole (R = CsH;) erblicken zu dirfen, deren
Entstehung die Formeln II und 1II geniigend verstindlich machen.
Fiir diese Auffassung sprach eine ganze Reihe von Tatsachen: die
fraglichen Substanzen werden von Laugen und Sodalosung aufge-
nommen; sie bilden, wie die Flavonole, intemsiv gelbe, mehr oder
weniger schwer losliche Natriumsalze; sie besitzen ein reaktions-
fibiges Hydroxyl, denn sie lassen sich in Ather und Ester verwandeln;
oxydierende Mittel endlich, beispielsweise Wasserstoffsuperoxyd io
alkalischer Losung, fiihren die Substanzen in p-Homosalicylsiure und
die dem Radical R entsprechende Siure — Lssigsiiure, Benzoesdure
usw. — iiber. Auch die Indifferenz des in erster Linie untersuchten
Phenylderivates gegen Ketonreagenzien entsprach durchaus den Be-
obachtungen v. Kostaneckis bei den Flavonen und deren Abkémm-
lingen.

Indessen blieben doch einige Zweifel an der Richtigkeit dieser
Auffassung besteben. TUnsere Korper l8sen sich sidmtlich in konzen-
trierter Schwefelsiiure mit intensiv gelber Farbe und griiner Fluores-
cenz auf, wihrend nach den Angaben v. Kostaneckis die Flavonole
und Chromonole nur blaBigelbe Losungen mit Schwefelsiure geben.
Ferner liegen die Schmelzpunkte unserer Substanzen fir Flavon-
derivate auffallend tief, und endlich weichen sie auch in ihrem Ver-
halten gegen Jodwasserstoffsdure von jenen Verbindungen ab.

Um Klarheit zu schaffen, stellte ich gemeinsam mit Hrn. K.
Miller das 2-Methyl-flavonol dar?) und verglich es mit dem aus
dem Benzoesiureester des o-Chloraceto-p-kresols und Pottasche ge-
wonnenen Korper, der mit ihm hitte identisch sein sollen. Die beiden
Substanzen waren jedoch ginzlich verschieden, wie schon die Schmelz-
punkte bewiesen, denn das Flavonol schmilzt bei 196—197% die
isomere Verbindung dagegen bei 112°. Ebenso verschieden vou ein-
ander siod die Derivate der beiden Korper. Damit war bewiesen,
dal} die fraglichen Verbindungen nicht zur Klasse der Beunzopyrone
gehorten.

Nach dieser Feststellung kam fiir diese Kérper nur noch eine
Formulierung in Frage, mit der sich die beobachteten Tatsachen ver-
einigen lieBen. Es konnten in ihnen Ketoderivate des 4-Methyl-

Y Vergl. diese Berichte 41, 4240 f. [1908).
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camaranons vorliegen, fiir die folgende drei desmotropen Symbole
in Betracht zu ziehen waren:
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Die Bildung von Salzen, Athern und Estern, desgleichen die
oxydative Aufspaltung zu p-Homosalicylsiure wird durch diese For-
meln ebensogut erklirt wie durch die urspriinglich angenommenen.
Dagegen war die vermeintliche Indifferenz der Substanzen gegen
Hydroxylamin, Phenylbydrazin und Semicarbazid nicht mehr ohne
weiteres verstindlich. Es ergab sich jedoch, dal diese Bigentiimlich-
keit auf die Verbindungen beschriinkt ist, in denen R ein aromatisches
Radikal ist. Aus der Acetylverbindung (R == CHj) liellen sich ohne
Schwierigkeiten die iiblichen Ketonderivate gewinnen, und auch ihr
Methylather erwies sich als ein Keton. Wahrscheinlich bhandelt es
sich bei diesen Unterschieden, wie in #hnlichen Fillen, um sterische
Liintliisse.

Es bleibt noch die Frage zu beantworten, welche der drei oben
angefiibrten Formelu fiir diese Ketone und ihre Derivate zu wahleo
ist. Wenn auch die zu diesem Zweck angestellten Versuche noch
nicht ganz abgeschlossen sind, so beweisen doch bereits die bis jetzt
gewonnenen Lrgebnisse meines Krachtens mit gentigender Sicherbeit,
daB sowohl die Stammsubstanzen wie ihre Salze, Ather und Ester
dem Schema V entsprechen.

Ganz ausgeschlossen ist zuoichst, da sich die Acylderivate
dieser Ketone, die man leicht nach Schotten-Baumann oder nach
der Pyridinmethode gewinnt, von der Formel IV ableiten, denn dann
miiite bei der Beozoylierung der Acetoverbindung und bei der
Acetylierung der Benzoverbindung das gleiche Triketon entstehen, das

co
CH;;/\V/ Ce _CO.CHs
" % SCO.CeH,

bei der Behandlung mit Alkali nach der Claisenschen Regel ver-
mutlich den Essigsdurerest abspalten, also das Benzoderivat liefern
wiirde. Tatsichlich erbélt man jedoch bLei jenen Operationen zwet
verschiedene Substanzen, von denen jede bei der Verseifung in das
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Keton, aus dem sie entstanden, zuriickverwandelt wird. Die Acyl-
verbindungen sind demmnach O-Ester.

Eine Wahl zwischen den iibrig' bleibenden Formeln V und VI
erméglicht der Umstand, dafl, wie bemerkt, die Stammsubstanzen
leicht die tiblichen Reaktionen der Ketone geben, wenn R ein Alkyl
ist. dagegen indifferent sind, wenn R ein Aryl ist. Dieses Verhalten
wire unverstindlich, wollte man den Kdrpern die Formel VI erteilen,
da sich in diesem Falle das Radikal R in gréBerer Entfernung von
dem Carbonyl befinden wiirde, und iiberdies erfahrungsgemifl die
Ketogruppe in den Cumaranonderivaten sehr reaktionsfahig ist. Da-
gegen erklirt das Schema V diesen Uaterschied ohne weiteres; auch
sel daran erinnert, dal beispielsweise Semicarbazid aut Benzoyl-
aceton schon bei miBigem Erwirmen kriftig einwirkt, wihrend beim
Benzoylacetophenon zur Kondensation mehrstindiges starkes
Kochen erforderlich ist?).

Eine audere Reihe von Versuchen hat zu dem Ergebuis gefiihrt,
daB im Einklang damit dem Methylither der Acetoverbindung die

C.0CH;
Formel CH;.CsHs<">C.CO.CH; zukommt, doch soll dariiber erst
O

spater berichtet werden, da einige Puukte noch weiterer Auikldrung
bediirfen.

Fir die Stammsubstanzen konnte neben Formel V noch Nr. 1V
in Frage kommen, wenn man annehmen wollte, daB bei ihrer Uber-
fihrung in Ester und Ather eine Verschiebung von Bindungen statt-
findet. Da jedoch diese Substanzen nicht nur in Laugen, sondern
auch in kohlensauren Alkalien loslich sind und mit Eisenchlorid Far-
bungen geben, wird man sich auf Grund der Erfahrungen, die beim
Studium der isomeren Formen acyclischer B-Diketone gesammelt
worden sind, bei ihrer Formulierung gleichfalls fiir das Schema V
entscheiden.

Dadurch sind diese Sobstanzen ratiopell als 1-Aeyl-2-0xycu-
marone oder als C-Acylderivate des 2-Oxycumarons zu be-
zeichnen. Isomer mit ihnen sind die O-Acylverbindungen

C.0.CO.R

CsH,<CH » die bei der Acylierung der Cumaranone nach der

Schotten-Baumannschen Methode entstehen; eine Reaktion, die zum
ersten Male von Prochizka? im Laboratorium von P. Friedlaender

) Posner, diese Berichte 34, 3984 [1901].
%) Inaug.-Diss., 8. 18, Zirich 1907.
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durchgefiihrt worden ist. Die Ester unserer Ketone endlich stellen
gemischte O, C-Diacylderivate der Oxycumarone dar.

Die bier mitgeteilte Bildungsweise dieser Oxycumaron-ketone ist
recht merkwiirdig und beweist von neuem die groBe Neigung, die zur
Bildung des Cumaronringes besteht. Man képnte annehmen, dal} bei
der Reaktion zunichst aus den Estern des Chloracetokresols unter
Abspaltung von 1 Mol.-Gew. Siurechlorid ein Cumaranon gebildet wird,
das darauf sofort, gleichfalls unter dem EinfluB des anwesenden Al-
kalis, acyliert wird:

) CHL G co

CHy. CoHy QO SO CR, 1< >CH, + R.CO.Cl -
€0, .
co C.OH

CH:.CeH;<>CH.CO.R +1ICl ~——> CH;.CeH;<>C.CO.R.
¢ 0]

Die zweite Phase der Reaktion wiirde danu eine Acylierung nach
Claisen darstellen.

Gegen diese Auffassung spricht jedoch der Umstand, dal} es, nach
mehrfach wiederholten Versuchen, nicht gelingt, fertiges 2-Methyl-
cumaranon durch Kochen mit Benzoylchlorid, Pottasche und Benzol in
das Keton vom Schmp. 1129 tiberzufiihren, es tritt vielmehr iiberhaupt
keine Reaktion ein. LafBt man aber das Siurechlorid auf eine Losung
des Methylcumaranons in Natronlauge einwirken, so entsteht das isomere

C.0.COCsH;
()-Benzoat, CH, . Cs H3<O>CH

Wahrscheinlich vollzieht sich daher die Bildung der hier bespro-
chenen C-Acylverbindungen in einer Phase, indem der Saurerest sich
vom Sauerstoff loslost und gleichzeitig im - Augenblicke des Ring-
schlusses an das jetzt in Nachbarstellung tretende Kohlenstofiatom
hiniibergleitet. Nach dieser Auffassung wiirde zur Ermdoglichung des
Ringschlusses dieselbe Wanderung eines Sdureradikals freiwillig ein-
treten, die bei der Fries-Finckschen Synthese von o-Oxyketonen
durch Erhitzen von Phenolestern mit Aluminiumchlorid erzwungen wird.

Die Auffindung und erste Untersuchung dieser Ketone geschah
bei Gelegenheit einer mit Hrn. K. Mtiller ausgefiihrten Arbeit, wih-
rend Hr. R. Apitz die weitere Bearbeituug tibernahm. Der Anteil
beider Herren an der Untersuchung ist im experimentellen Teil bei
den einzelnen Verbindungen durch ein beigefiigtes (M.) oder (A.) zum
Ausdruck gebracht.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.
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Experimentelles.

Das als Ausgangsmaterial dienende o-Chloraceto-p-kresol
wurde anfangs aus p-Kresolmethylither und Chloracetylchlorid ge-
wonnen '), spiter dagegen ausschlieBlich nach dem einfacheren und
ausgiebigeren Verfahren von Fries und Finck?) dargestellt.

Von den Estern dieses Oxyketous sind das Acetat?®) (Schmp. 59°)
und das Benzoat?) (Schmp. 92°) bereits beschrieben worden.

Das Anisoylderivat (M.) entsteht in guter Ausbeute, weunn
man gleiche Gewichtsteile Chloraceto-p-kresol und Anisoyleblorid
4 Stunden im Olbad auf 160—170° erhitzt. Man verreibt die nach
dem Erkalten erstarrte Schmelze mit etwas Alkohol und krystallisiert
die Substanz einmal aus einem Gemisch von Benzol und Ligroin um.

Derbe, stark glinzende, an den Enden zugespitzte Prismen. Leicht
l6slich in Chloroform, miBig in Benzol, schwer in kaltem Alkohol,
Ather und Ligroin. Schmp. 121.5°.

0.2802 g Shst.: 0.1224 g AgCl.

CirHys0,Cl. Ber, Cl 11.1.  Gef. Cl 10.8.

4-Methyl-1-benzo-2-oxycumaron,
C.OH
CH;.CeHy->C.CO.CsHy (M),
0

Ein Gemisch von benzoyliertem o-Chloraceto-p-kresol (1 Gew.-T.),
frisch gegliihter, fein gepulverter Pottasche (5 Gew.-T.) und trocknem
Benzol (20 Gew.-T.) wird ungefihr 8 Stunden gekocht. Bereits beim
Hinzufiigen des Kaliumcarbonats zur erwirmten benzolischen Ldsung
farbt sich diese gelblich. Nach einiger Zeit ist der im Kolben sus-
pendierte Niederschlag tief gelb geworden und erfiillt fast das ganze
GefiB. Um die Reaktion mdglichst vollstindig zu machen, ist es nitig,
hiufig umzuschiitteln und das Festbaften der Substanz am Boden zu
verhindern. Der Inhalt wird noch heif3 auf einer gerdumigen Nutsche
abgesaugt, mit Benzol gewaschen und auf dem Wasserbad getrocknet.
Das mehlieine, gelbe Pulver nimmt man nun in Wasser aul, setzt
Alkohol unter Erwirmen hinzu, bis alles klar geldst ist, und kocht
noch einige Minuten nach Zusatz von einigen Tropfen starker Natron-
lauge. Farbt sich hierbei die Losung dunkelrot, so ist dies ein Zeichen,
dal noch unverandertes Benzoat vorhanden war, das durch das Kochen
wit Alkali zerstért wurde. Der Niederschlag war dann nicht gut mit

) Auwers, Ann. d. Chem. 364, 164 [1909].

2) Diese Berichte 41, 4276 [1908].

3) Finck, Inaug.-Dissert., S. 26, Marburg 1908.

%) Aon. d. Chem. 364, 167 [1909).
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Benzol ausgewaschen worden, In diesem Falle entsteht beim KEin-
gieflen in Wasser eine amorphe rotbraune Féllung, die man zuvor
abfiltriert. Aus der klaren wiBrigen Losung setzt man durch An-
siuern das Reaktionsprodukt in Freibeit, das sich beim Stehen fein-
krystallinisch abscheidet. Es wird abgesaugt und zweimal aus Alkohol
umkrystallisiert. Die Ausbeute betrigt 75-—80°%, der Theorie.

Der Korper schmilzt bei 112° und kommt aus Alkohol in langen,
schwachgelben, seidenfeinen Nadeln heraus, die sich beim Beriihren
oder auch beim Stehen in kleine, derbe, stark glinzende, vierseitige
Platten umwandelu. Aus Ligroin scheidet er sich in derben, wiirfel-
formigen Krystallen aus. Er ist sebr leicht 1oslich in Chloroform,
leicht in Benzol und Eisessig, schwieriger in Ather, ziemlich schwer
in kaltem Alkohol und schwer in Ligroin. Von Natronlauge oder
Sodalosung wird er mit intensiv gelber Farbe gelost und bildet ein
schwer losliches Alkalisalz. Beim Betupfen mit konzentrierter Schwefel-
siure fiarben sich die Krystalle orangegelb, die L&sung ist rein gelb
und fluoresciert griinlich. Eisenchlorid ruft in der alkoholischen
Loésung des Korpers eine dunkelolivgriine Farbung hervor.

0.1998 g Sbst.: 0.5639 g CO,, 0.0917 g Hy0. — 0.2000 g Shst.: 0.5387
€O, 0.0885 g H,0.

C,anO;;. Ber. C 762, H 4.8.
Gel. » 76.9, 76.2, » 5.1, 5.0.

0.3984 g Sbst. in 20 g Benzol: 0.398° Gefricrpunktserniedrigung. — 0.1534 g

Sbst. in 20 g Benzol: 0.1589 Gefrierpunktserniedrigung.
Mol.-Gew. Ber. 252. Gel. 250, 243.

aQ

Gegen heilles Alkali ist der Kérper ziemlich widerstandsfahig,
denn er wird erst durch lingeres Kochen mit Laugen zersetzt. Figt
man aber zu der heiflen, alkalischen Losung Wasserstoffsuperoxyd,
so verschwindet die gelbe Farbe in wenigen Augenblicken und beim
Ansiuern fillt ein schwer zu trennendes Gemisch von Benzoesiure

4 1 2
und p-Homosalicylsiure, CHi.C¢H;.(OH).CO,H, aus.

Eine Umsetzung der Verbindung mit Hydroxylamin war nicht
zu erzielen, selbst wenn man die Substanz mit iberschiissigem Hy-
droxylamin und Natronlauge tagelang stehen liel oder stundenlang
auf dem Wasserbade digerierte. Auch beim Erhitzen mit einem
groBen UberschuB von Hydroxylaminchlorhydrat in alkoholischer
Léosung im Rohr auf 100° blieb die Substanz unverindert.

Ebenso ergebnislos verliefen verschiedene Versuche zur Dar-
stellung eines Phenylhydrazons oder eines Semicarbazons.
Dagegen liBt sich der Korper leicht in Ester iiberfiihren.
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CO.COCH;
Das Acetat, CH;. CeHy<™=C.COGsH; (M.), erhalt man, wenn man
0

das Benzooxyeumaron mehrere Stunden mit Essigsiureanhydrid kocht, oder
wenn man es mit der gleichen Gewichtsmenge Acetylchlorid einige Stunden
in Pyridin stehen 1aBt und die Losung alsdann in verdinnte Schwefelsiure
eingicBt Im einen wie im anderen Falle erstarrt das Reaktionsprodukt rasch
ued kann nach dem Trocknen aus niedrig siedendem Petrolither umkrystalli-
siert werden.

Derbe, glinzende, sternfdrmig gruppierte, farblose Nadeln. Im allge-
meinen sehr leicht lgslich. Schmp. 81—82°% Beim Betupfen mit konzen-
trierter Schwefelsiure und beim Aufldsen in diesem Mittel treten dieselben
‘Farberscheinungen auf wie bei der Stammsubstanz. Alkoholische Laugen
verseifen die Substanz rasch und liefern das Ausgangsmaterial zurick,

0.1776 g Sbst.: 0.4803 g CO,, 0.0852 g H,0.

CmH“ 04. Ber. C 73.5, H 48.
Gef. » 73.7, » 54.

Das Benzoat (M.) wird am zweckmaBigsten nach der Pyridinmethode
dargestellt. Bei Verarbeitung kleiner Mengen — 1.5 g Substanz und 1 g
Benzoylchlorid — ist die Reaktion schon nach !/ Stunde beendigt.

Aus Eisessig krystallisiert der Korper in farblosen, glinzenden Prismen,
die bei 137° schmelzen. Leicht 15slich in Chloroform, weniger in Eisessig,
schwer in Alkohol und Ligroin. Gegen konzentrierte Schwefelsiure verhilt
sich die Verbindung wic die besprochenen Korper und wird, wie das Acetat,
durch alkoholisches Alkali leicht verseift. '

0.2079 ¢ Sbst.: 0.5893 g COs, 0.0870 g H,0.

023H1504. Ber. C 775, H 4.5.
Gel. » 713, » 4.7,

Der Methyldather des Oxyketons ist bis jetzt nur einmal in kleiuer
Menge mit Hilfe von Natriummethylat und Jodmethyl dargestellt worden.
Seine nihere Untevsuchung steht noch aus.

4-Methyl-1-anisoyl-2-oxycumaron,
C.OH
CH, .CsH;<>C.CO.CsH,.O CH, (M.).
0

Darstellung analog der des Benzoylderivats.

Lange, diinne, schwefelgelbe, glinzende Nadeln aus Eisessig.
Schmp. 145.5% Leicht 18slich in Chloroform, ziemlich leicht_in Benzol,
miBig in Ather und Eisessig, schwer in kaltem Alkohol und Ligroin.
Das Natriumsalz ist intensiv gelb und lést sich schwer in Wasser.
Konzentrierte Schwefelsiure firbt die Krystalle der Substanz orange-
rot; die Losung ist lebhaft gelb mit griiner Fluorescenz.
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0.1983 g Sbst.: 0.5263 ¢ CO,, 0.0910 g H,0.
CUHHOh Ber. C 724, ]1 2.0.
Gef. » 724, » 5.1,

C.OH
4-Methyl-1-aceto-2-oxycumaron, CH;.CcH,<">C.CO.CH, (M.).
0

Zur Darstellung dieses Korpers wurde in der Regel ein Gemisch
von 25 g Acetyl-o-chloraceto-p-kresol, 125 g Pottasche und /3 | Benzol
3 Stunden unter kriftigem Umschiitteln auf einem lebhalt siedenden
Wasserbade gekocht. Die Ausbeute betrug hiufig iiber 90 %, der
Theorie. Zur Reinigung verrieb man das aus der walrigen Lésung
des Kaliumsalzes durch Saure ausgefillte Rohprodukt mit wenig Me-
thvlalkohol und krystallisierte den Kérper darauf aus Ligroin und
Petrolather um.

Lange, glinzende Nadelo vom Schmp. 86—87° Sehr leicht los-
lich in Chloroform, leicht in Ather, Alkohol, Beuzol und Fisessig,
ziemlich leicht in Ligroin, schwer in Petrolither. Von wabBrigen
Laugen und kohlensauren Alkalien wird die Substanz leicht aufge-
nommen. Mit kounzentrierter Schwefelsiiure firben sich die Krystalle
orangegelb und gehen mit gleicher Farbe in Liosung; auch fehlt die
griinliche I'luorescenz nicht. Eisenchlorid farbt konzentrierte alko-
holische Ldsungen schmutzig violett, verdiinate dunkelgriin.

02000 g Sbst.: 0.5108 g COy, 0.0966 g I1;0.

Ty H,00s. Ber. C 69.5, H 5.3.
Gef. » 69.7, » 54

Kocht man die Verbinduug kurze Zeit mit alkalischer Wasser-
stoffsuperoxydlosung und sHuert dann ap, so scheidet sich reine
p-Homosalicylsiure vom Schmp. 151° ab. Die Identitit wurde tber-
dies durch direkten Vergleich mit einem Priiparat der Saure festge-
stellt, das durch Schmelzen des entsprechenden Aldehyds mit Atzkali
gewonnen worden war.

Der Benzoesiurcester (A.) des Oxyketons mrd leicht mach der
Schotten-Baumannschen Methode erhalten.

Kleine, weille, verfilzte Nadelchen aus Ligroin. Leicht laslich in den
meisten Mitteln,  Schmp. 128—129%  Wird durch alkoholisches Alkali zum
1-Aceto-2-oxycumaron verseilt.

0.1757 g Sbst.: 0.4706 g €Oy, 0.0817 g H,0.

CisHy Oy Ber. C 735, H 4.8,
Gel. » 73.1, » 52.

Vermischt man konzentrierte, wilrig-alkoholische Lisungen von dqui-
molekularen Mengen Osyketon, Semicarbazidchlorhydrat und Natriumacetat,
sy erstarrt das Ganze bei gewohulicher Temperatur nach kurzer Zeit zu einem
dichten Brei von gelblichen Nadeln, die das normale Semicarbazon (A))
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des Ketons darstellen. Auch bei Anwendung der doppelten Menge Semi-
carbazid entsteht der gleiche Korper.

0.1405 g Sbst.: 24.4 cem N (20°, 742 mm).

CﬂHanNs. Ber. N 170. Gef. N 17.0.

Die Verbindung ist in den meisten Mitteln schwer oder gar nicht
16slich, kann jedoch aus viel siedendem Alkohol umkrystallisiert
werden. Man erhalt sie dapn bei Zusatz von Tierkoble in weiflen,
feinen Nadeln, andernfalls bleibt sie in der Regel gelblich gefarbt.
Die Substanz farbt sich von etwa 195° an tiel gelb, fingt an zu er-
-weichen und schmilzt bei 202° unter Gasentwicklung. Auch aus
warmem Eisessig, in dem gie -erheblich l&slicher ist, 1dBt sie sich
umkrystallisieren, doch muB allzu langes und starkes Erbitzen ver-
mieden werden, da sich der Korper sonst verdndert.

Von kalter Natroplauge und heier Sodalésung wird die Ver-
bindung mit gelblicher Farbé aufgenommen; ibre Lésung in konzen-
trierter Schwefelsdure ist. schwach gelb gefarbt und laBt auf Zusatz
von Wasser das Semicarbazon unverindert wieder ausfallen, Erwirmt
n.an es aber mit 30-proz. Schwefelsiure aut dem Wasserbade, so
“wird es rasch unter Riickbildung des Oxyketons gespalten.

Ebenso leicht entsteht das ' Phenylhydrazon (A.) des Ketons, wena
man eine alkoholische Losung der Komponenten in der Kilte einige Zeit

stehen liaBt, denn schon nach wenigen Mlnuten beginnt die Abscheidung des
Kondensationsproduktes.

Gelbe, lange Nadeln aus Alkohol. Schmp. 128 bei miBig raschem Er-
hitzen. Leicht ldslich in kaltem Benzol und warmem Eisessig, mifig in
Alkobol, schwer in Ligroin und Petrolither.

Die trockenen Krystalle werden von waBrigen Laugen kaum gelést; spritzt
man aber die Substanz aus einer alkoholischen Lésung mit Wasser aus, so
13sen sich die ausgeschiedenen Flocken in der Lauge auf.

0.1547 g Sbst.: 0.4141 g CO,, 0.0883 g H;0. — 0.1812 g Sbst.: 16.7 cem
N (229, 752 mm),

Ci7HijsOgNy. Ber. C 72.9, H 5.7, N 10.0.
Gel, » 73.0, » 6.4, » 10.3.

Kocht man eine alkoholische Losung der Substanz langere Zeit, so bildet
sich allmihlich eine neue Verbindung, die hoher schmilzt als das Hydrazon
und sich nicht mehr in Alkalien 16st. Die nahere Untersuchang dieser Sub-
stanz, in der vielleicht ein Pyrazalderivat vorliegt, steht noch aus.

O-Benzoyl-2-oxy-4-methylcumaron,
CO.COCGCsH;
CHa. CGH;<>C_H (A)).

Ein Gemisch von 4- Methylcumaranon (1 Gewichtsteil), Benzoyl-
chlorid (%/, Gewxchtstelle) und Atznatron (2 Gewichtsteile in 10-proz.
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Losung) wird kurze Zeit kriftig geschiittelt. Das abgeschiedene Re-
aktionsprodukt verreibt man mit Methylalkohol und krystallisiert es
aus dem gleichen Mittel um.
Gelbliche Nadeln vom Schmp. 64—65° Leicht loslich in den
meisten Mitteln.
0.1412 g Sbst.: 0.3955 g CO,, 0.0644 g H;0.
C]gH)gOg. Ber. C 76.2, H 4.8.
Gef. » 764, » 5.1.
Durch gelindes Erwirmen mit alkoholischem Alkali wird der
Lster in das 4-Methylcumaranon zuriickverwandelt.
Greifswald, Chemisches Institut.

348. R. Scholl, Ohr. Seer und R. Weltzenbdck:
Perylen, ein hoch kondensierter aromatischer Kohlenwasser-
stoff anHn.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Graz.]
(Eingegangen am 2. Juli 1910; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. F. Sachs.)

Betrachtungen, deren Darlegung an dieser Stelle zu weit fiihren

wiirde, baben in uns den Wunsch entstehen lassen, den bis dahin
unbekannten Kohlenwasserstolf

e e
I ,\/| oder II EJ\/[I j

von der Zusammensetzung CioH:z in die Hand zu bekommen. Je
nachdem man die erste oder die zweite Art der Formulierung,
wobei wir uns aus ZweckmiBigkeitsgriinden der Kekuléschen
alternierenden Doppelbindungen bedienen, ins Auge fallt, stellt sich
derselbe dar als Abkdmmling des Naphthalins (I) oder des Di-
hydroanthracens (II), und es lag von vornherein kein Grund vor,
daran zu :weifeln, daB man diese beiden Stammkérper mit Er-
folg zum Ausgangspunkt der Synthese werde machen kdnnen.
Wenn wir im Folgenden das Naphthalin zu diesem Zwecke verwendet
Laben, so geschah es in der Uberlegung, daB wir. auf diesem Wege
am raschesten zum Ziele gelangen wiirden. '





