
unter gleichen Redingungen so aufierordentlich rasch, i n  10- 15 
Minuten, stattfindet, und daB deshalh das Calciurncarbonat in Tielen 
Fallen als milde Base ausgezeichnete Resultate bei dieser Reaktion 
gibt, war vor unseren T'ersucben nicht bekannt rind konnte aucli 
nach der grol3en Arbeit von L o s s e n  ') iiber halogenierte aliphatische 
Sauren nicht einmal verniutet werden. 

347. K. Auwers: mer C:- und 0-Acylderivate der Cumaranone 
oder 2-Oxycumarone. 

[Mitbearbeitet von K. Mi i l le r  und K. Apitz . ]  

(Eingegangen mi 11. J u l i  1910.) 

LIBt man auf die Ester des o-~hloraceto-I)-kresols orgaiiisclie 
Basen einwirken, so entstehen, wie fruber2) gezeigt, unter Wanderung 
der Saurereste Verbindungen des l y p u s  I, doch bilden sich danebeii 
regelmaBig nocli andere stickstoffhaltige Suhstanzen. .4uf Grund ge- 

CII, CO 

1. , : 11. 1 I 1 1  

{', CH"'"' 'C.Cl 
,,(N. C H I .  If, CSIG ,/,,(XI o CO .I{ OH 

wisser Cherleguiigen lroffte man die Menge dieser Nebenprotlukte 
herabdrucken zii koniien, wenn nian dern Gernisch der reagierendeu 
Kijrper ein mildes Alkali, z. H. Soda oder Pottasche, hinzufiigte. l n -  
dessen nahrn die Iteaktion nuurnehr einen ganz unerwarteten Verlauf, 
denn an Stelle der verschiedenen Stickstolfverbindungen wurden RUJ- 

schliealich stickstofffreie Korper gewonnen ; statt der organischeri 
Basen hatte also lediglich das Alkalicarbonat nuf die Ester ein- 
gewi rk t. 

Die neuen T'erbindungen, die in den bisher uutersuchten Falleii 
iri  vortrefflicher, niitunter fast qumtitativer, Ausbeute erhalteu werden, 

.~ 

I)  .Inn. (1. Chem. 300, I ;  342, 112. 
a)  Ann.  d. Cheni. 364, 1.51, 1G8 [1909]. 



unterscheiden sich in ihrer 
Aiisgangsrnaterinlien durch 
Chlurwasserstoff. Zunachst 

empirischen Zusnininensetzung vou (leu 
den b1inde;gehalt yon 1 Mo1.-Gewicht 
glaubte man, i n  ihneo C h r o ni o n o I e 

( R =  CHa) und F l a v o n o l e  ( R =  CsHs) erblicken zu durfen, dereu 
Entstehuiig die Forrneln 11 und 111 geniigend verstiindlich machen. 
Fiir diese Auffassuog spracli eine ganze Reibe von Tatsachen: die 
frnglichen Substanzen werden von Lsugen und Sodalosung aufge- 
oornmen; sie bilden, wie die Flavonole, intensiv gelbe, niehr oder 
weniger schwer lijslicbe Natriurnsalze; sie besitzen ein rerrktions- 
fiihiges IIydroxyl, denn sie lassen sich in Atber und Ester verwandeln; 
oxydierende Mittel endlich, beispielsweise Wasserstoffsuperoxyd in 
alkalischer Liisung, fuhren die SubstanZen in p-Homosalicylshre und 
d ie  dern Radical R eotspreclieode Saure - Essigsaure, Renzoesaure 
USW. - uber. Auch die lndifferenz des in erster Linie untersuchten 
Phenylderivates gegen Ketonreagenzien 'entsprach durchnus den Be- 
obachtungeu v. K o s t a n e c k i s  bei den Flavonen und deren Abkonim- 
lingen. 

Indessen blieben doch einige %weifel an der Richtigkeit dieser 
Auffassung bestehen. Unsere Korper losen sich samtlich in konzen- 
trierter Schwefelsiiure niit intensiv gelber Pnrbe uod griiner Fluores- 
cenz auf, wiihrend nach den Angnben v.  K o s t a n e c k i s  die Flavonole 
und Chromonole n u r  blaBgelbe Losungen rnit Schwefelsiiure geben. 
Ferner .liegeri die Schrnelzpunkte unserer Substanzen fur Flavon- 
derivate auffallend tief, und eodlich weichen sie auch in ihrern Yer- 
halten gegen Jodwasserstoffsaure von jenen Verbindungen ab. 

Urn Klarheit zu schaffen, stellte ich gerneinsarn rnit Hrn.  K. 
M u l l e r  das 2 - M e t h y l - f l a v o n o l  dar') und verglich es mit den1 aus 
dem Benzoesaureester des o-Chloraceto-11-kresols und  Pottascbe ge- 
wonnenen XSrper, der mit. ihm hiitte identisch sein sollen. Die beideri 
Substanzen waren jedoch giinzlich verscbieden, wie schon die Schrnelz- 
punkte bewieeen, denn das  Flavonol scbrnilzt bei 196--197O, die 
isomere Verbindung dagegen bei 112O. Ebenso verschieden von ein- 
auder sind die Derivate der beiden Korper. Darnit war bewiesen, 
daR die frnglichen Verbindungen nicht ziir Iilnsse der Benzopyrone 
gehorten. 

Nach dieser Feststellung ltarn fur diese KSrper nu r  nocli eine 
Formulierung i n  Frage, niit der sich die beobachteten Tatsachen ver- 
eioigen lieBen. Es konnten in ibnen K e t o d e r i v a t e  des 4 - M e t h y l -  

l )  Vcrgl. dicsc Rcrichte 41, 4240 f .  [lSOS]. 
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c t i  ni :I r a u  o n  s rorliegen, fiir die folgende drei desmotropen Synibole 
in Betracht zu ziehen ware*: 

C 0 G . 0 H  
c H3 ,’‘:’ ~‘, 

1V. CIL( “-’ ‘;CH.CO.lt I-. ’ ’ “C.CO.R 
. \ / \ /  \.A\ .’ 

0 0 
co cH1,’-\/ 

V1. ’ , ‘(C‘:C.K 
0 OH 

\./ 

]lie Bildung von Salzen, .ithern und Estern, desgleichen die  
osydative Aufspaltuog zu p-Honiosalicylsaure wird durch diese For- 
iueln ebensogut erkliirt wie durch die ursprunglich angenolnmenen. 
1.bagegen war die vermeiutliche Indifferenz der Yubstanzen gegen 
IIydroxylamin, Phenylhydrazin untl Seinicarbazid nicht mehr ohiie 
weiteres verstandlich. Es ergal, sich jedoch, dab  diese Eigentiimlich- 
keit auf die Verbindungen beschrankt ist, in denen It ein aromatischev 
Rndikal ist. Ails tler Acetylverbindang (R = CH3) liel3eri sich ohne 
Schwierigkeiten die iiblichen Ketonderivate gewinnen, und auch i h r  
JIeth!-lather erwies sich :ds eiri Keton. ICahrscheinlich handelt es  
sich bei tliesen Unterschietlen, mie in iihnlichen FUlen, urn sterische 
1; i n  f 1 ii sse. 

Es hleibt noch die Frage zii beantworten, welche der drei oben 
nngefiihrteii E’ormelu fur diese Ketone und ihre Derivate zu wahlen 
ist. Wenn auch die zii  diesem %we& angestellten Versuche nocb 
uicht ganz abgeschlossen sind, so beweisen doch bercits die bis jetzt 
gewounenen Ergebnisse meioes Erachtens niit geniigender Sicherheit, 
d:iB sowohl die Stammsiibstanzen wie ihre Snlze, .;ither und Ester  
tlerii Schema V entsprechen. 

Ganz ausgeschlossen ist zunlchst, daIj sich die A c y l d e r i v a t e  
dieser Ketone, die man leicbt nach S c h o t t e n - B n u m a n n  oder nach 
der Pyridinmethode gewinnt, vun der Formel IV ableiten, denn d a m  
Iniil3te bei der 13enzoylierung der Acetoverbindung und bei der  
-1cetyliernng der Benzoverbindung das gleiche Triketon entstehen, des 

co 
C B S  j’”‘:’‘~. CO.CH, 

c 0. C6 ITS 
1 8  

\/ ’ \  
0 

bei der Behandlung niit Alkali nach der Cla isenschen  Regel ver- 
mutlich den Essigsiiurerest abspalten, also das Henzoderirat liefern 
wiirde. TatsLhlicb erhi l t  nian jedoch bei jenen Operationen zwei 
verschiedene Substanzen, von denen jede bei der Verseifung i n  das 
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Keton, aus dem sie entstanden, zuriickverwandelt w i d .  Die A c J ~ -  
verbindungen sind demnach 0 - E s  t e r .  

Eine Wahl zwischen den ubrig bleibenden Forrneln V untl VI 
ermoglicht der Urnstand, daB, wie bernerkt, die Stammsubstanzen 
leicht die iiblichen Reaktionen der Ketone geben, wenn R ein Alkyl 
ist. dagegen indifferent sind, wenn R ein Aryl ist.. Dieses Verhalten 
ware unverstandlich, wollte man den Korpern die Formel VI erteilen, 
da  sich in diesern Falle das Radikal R in grol3erer Entfernung vou 
dem Carbonyl befinden wiirde, und uberdies erfahrungsgemafl die 
Ketogruppe in den Cumaranonderivaten sehr renktionsfahig ist. Dn- 
gegen erkliirt das Schema V diesen Unterschied ohne weiteres; auch 
sei damn erinnert, da13 beispielsweise Semicarbnzid auf Henzoyl- 
n c e t o n  schon bei mal3igem Erwarmeu kriiftig einwirkt, wahrend beirn 
Benzoylace tophenon z u r  Kondensntion mehrstiindiges stsrkes 
Kocheti erforderlich istl). 

Eine andere Reihe von Versuchen hat z u  dern Ergebnis gefiihrt, 
da13 im Einklnng damit dem M e t h y l i i t b e r  der Acetoverbindung die 

Formel C H I . C ~ H ~ < > C . C O . C I - I ~  zukommt, docb sol1 dariiber erst 

spater berichtet werden, d n  einige Punkte noch weiterer AuflilBrung 
betliirfen. 

Fur  die Stammsubstanzen konnte neben Formel V noch Nr. 1 V  
in I h g e  komrnen. wenn man annehmen wollte, dafl bei ihrer ober -  
fiihrung in Ester und Ather eine Verscbiebung von Bindungen statt- 
findet. Dn jedoch diese Substanzen nicht nur in Laugen, sondern 
auch in kohlensauren Alkalien loslich sind und mit Eisenchlorid Far- 
bungen geben, wird man sich nuf Grund der Erfahrungen, die beim 
Studiam der isomeren' Forrnen acyclischer /?-Diketone gesarnmelt 
worden sind, bei ihrer Formulierung gleicbf~lls fur das Schema V 
entscheiden. 

Dndurch sind diese Snbstanzen rationell als 1 - A  c y 1 - 2 -ox J c u- 
m a r o n e  oder nls C- A c y l d e r i v a t e  des 2 -  O x y c u m a r o n s  zu be- 
zeichnen. Isomer mit ihnen sind die O- A c y l v e r b i n d u n g e n  

C,Hd<>CH ,> die bei der Acylierung der Curnaranone nach der 

S c h o t t  en-  B a u m a n  n schen Methode entstehen; eine Reaktion, die zum 
ersten Male yon P r o c h k z k a 2 )  im Laboratorium YOU P. F r i e d l a e n d e r  

C.OCII3 

0 

C .O .CO .R 

0 

I )  I'osner, diese Berichto 34, 3984 [1901]. 
z, Iriaog.-Diss., S. IS. Zurich 1907. 
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durchgeflhrt worden ist. Die E s t e r  unserer Ketone endlich stellen 
g e m i s c h t e  0, C - D i a c y l d e r i v a t e  der Oxycumarone dar. 

Die hier mitgeteilte Bildudgsweise dieser Oxycumaron-ketone 1s.t 
recht merkmurdig und beweist ron  neuem die gro5e Neigung, die zur 
Bildung des Cumaronringes bzsteht. Man konnte annehmen, daB bei 
der Reaktiou zunachst nus  deli Estern des Chloracetokresols unter 
Abspaltung von 1 h1ol.-Gew. Saurechlorid ein Cumaranon gebildet wird, 
das darauf sofort, gleichfalls unter den1 EinfluD des anwesenden AI- 
kalis, acyliert wird: 

C 0 C.OH 

P i e  zweite Phase der Reaktion wiirde danu eine Acylierung uach 
C l a  i s e  n darstelleri. 

Gegen diesz Auffassiing spricht jedoch der Umstand, daf!, es, nach 
mehrfach wiederholten T’ersuchen, nicht gelingt, fertiges %Met,hyl- 
cumnranon durch Kochen niit Benzoylchlorid, Pottasche und Benzol in 
das lieton \-om Schmp. 112O iiberzufiihren, es tritt vielmehr uberbaupt 
keine Reaktion ein. LX3t man nber das Siiurechlorid auf eine Losung 
des BIethy1cumar;inons in Natronlauge einwirken, so entsteht das isomere 

0-Benzoat, CH, . CG H,<>CII 
c. 0 .  c0 CG IIj 

0 
Wahrscheinlich vollzieht sicli daher die Bildung der bier bespro- 

chenen (I-Acylverbindungen in e i n  e r  Phase, indem der Saurerest sich 
vom Sauerstoff loslost und gleichzeitig im . Augenblicke des Ring- 
schlusses an das jetzt in Ir’achbarstellung tretende Kohlenstoffntom 
hiniibergleitet. Nach dieser Auffassung wiirde zur  Ermoglichuug des 
Ringschlusses dieselbe Wanderuug eiues Saureradikals freiwillig ein- 
treten, die bei der F r i e s - F i n  ckscheu Synthese von o-Oxyketonen 
durch Erhitzen von Phenolestern mit Alumiuiumchlorid erzwungen wird. 

Die Atiffindung und erste Untersuchung dieser Ketone gescliah 
bei Gelegenheit einer mit i h .  K. 11 t i l l e r  ausgefuhrten Arbeit, w l h -  
rend Hr. R. A p i t z  die weitere Bearbeitnng iibernahm. Der Anted 
beider Herren a n  der Untersucbung ist im experimentellen Teil bei 
den einzelnen Verbiudungen durch ein heigefiigtes (11.) oder (A.) Zuni 
Ausdruck gebracht. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
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E s p e r i  m e n  t e  11 e s. 
Das als Ausgangsmaterial dienende 0- C h l  o r  a c e  t o - p - k r  e s o  1 

wurde anfangs aus p-Kresolmethylather und Chloracetylcblorid ge: 
wonnen I), spiiter dagegen ausschliefllich nach dem einfacheren und 
ausgiebigeren Verfahren von P r i e s  und F i n c  k ') dargestellt. 

Von den Estern dieses Oxyketous sind das  A c e t a t 3 )  (Schmp. 5'3') 
und das B e n z o a t 4 )  (Schmp. 92O) bereits beschrieben worden. 

Das A n i s o y l d e r i v a t  (h i . )  entsteht in guter husbeute, wenn 
man gleiche GemTichtsteile Chloraceto-p-kresol uncl Anisoylchlorid 
4 Stunden im Olbad auf 160-1700 erhitzt. JIan verreibt die nach 
dem Erkalten erstarrte Schmelze mit etwas Alkohol und krystallisiert 
die Substanz einmal aus einern Gemisch von Benzol uod Ligroin urn. 

Derbe, stark glanzende, an den Euden zugespitzte Prismen. Leicht 
liislich in Chloroform, midig in Benzol, schwer in kaltem Alkohol, 
-ither und Ligroin. Schmp. 121.5O. 

0.2802 g Sbst.: 0.1214 g AgCl. 
C,,Hls04C1. Ber. C1 11.1. Gef. CI 10.5. 

4-  M e t  h y 1- 1 - b e n  z 0- 2 -ox y c u m aro n , 
C.OH 

0 
CHa . Cg H3<>C. CO . Cs Hs (M.). 

Ein Gemisch von benzoyliertem o-Chloraceto-p-kresol (1 Gew.-T.), 
frisch gegluhter, fein gepulverter Pottascbe (5  Gew.-T.) und trocknem 
Benzol (20 Gew.-T.) wird ungefiihr 8 Stunden geliocht. Bereits beim 
Hinzufiigen des Kaliumcarbonats zur erwarmten benzolischen Liieung 
f l rbt  sich diese gelblich. Nach einiger Zeit ist der im Kolben sus- 
pendierte Riederscblag tie€ gelb geworden und erfiillt fast das gauze 
GefiiB. Urn die Reaktion moglichst vollstandig zu machen, ist es notig, 
hiiufig umzuschiitteln und das Festbaften der Substnnz am Boclen zu 
verbindern. Der  Inhalt wird noch heid auf einer geraumigen Nutsche 
abgesaugt, mit Renzol gewaschen und auf dem Wasserbad getrocknet. 
Pas mehlfeine, gelbe Pulver ,nimmt man nun in Wasser auf, setzt 
Alkohol unter Erwarmen hinzu, bis alles klar gelost ist, und kocht 
noch einige Minuten nach Zusatz von einigen Tropfen starker Natron- 
lauge. Farbt sich hierbei die Losung dunkelrot, so ist dies ein Zeicben, 
da13 noch unverandertes Benzoat vorbanden war, das durch das Kochen 
mit Alkali zerstort wurde. Der  Niederschlag war dann nicht gut niit 

l) A u w e r s ,  Ann. d. Chem. 864, 164 [19.09]. 
?) Diese Berichte 41, 4376 [1905]. 
3) Fin c k, hug.-Dissert., S. 36, Xarburg 1905. 
') Ann. d. Chem. 364, 167 [1909]. 
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Henzol ausgewaschen worden. I n  diesem Falle entsteht beini Kin-  
gieflen in Wasser eine amorphe rotbraune Fallung, die man zuvor  
abfiltriert. Aus der klaren wahigen  Liisung setzt man durch An- 
sauern das Renktionsprodukt i n  Freiheit, dns sich beini St,ehen fein- 
krystallinisch abscheidet. Es wird abgesaugt u n d  zweimal aus Alknhol 
unikrystallisiert. 

Der  Korper schniilzt bei 112" und kommt aus Alkohol in langen, 
schwachgelben, seidenfeinen Nadeln heraus, die sich beim Beriihren 
oder auch beim Stehen in kleine, derbe, stark glanzende, vierseitige 
Platten uniwandelo. Aus Ligroin scheidet er sich i n  derben, wurfel- 
formigen Krystallen aus. Er ist sehr leicht loslich in  Chloroform, 
leicht i n  Benzol und Eisessig, schwieriger i n  i t h e r ,  ziernlich schwer 
in kaltem Alkohol und schwer in Ligroin. Von Natronlauge oder 
Sodalosung wird er mit intensiv gelber Farbe geltist und bildet ein 
schwer losliches Alkalisalz. Beim Betupfen mit konzentrierter Schwefel- 
saure fiirben sich die Krystalle orangegelb, die Losung ist rein gelb 
und fluoresciert grunlich. Eisenchlorid ruft in der alkoholischen 
Losung des Kiirpers eine duiikelolivgriine Farbung hervor. 

Die Auebeute betriigt 75-SO0iO der Theorie. 

0.1998 g Sbst.: 0.5639 g CO,, 0.0917 g H10. - 0.2CW g Sbst.: U. i3Yi  g 
CO2, 0.0885 g 1 1 2 0 .  

C16HI2O3. Ber. C 76.2, H 4.8. 
Gef. D 76.9, 76.2, B 5.1, 5.0. 

0.3984 g Sbst. in 20 g Heuzol: 0.398O Gefrierpunktseruiedrigung. - 0.1534 g 
Sbst. in 20 g Benzol: 0.1580 Gefrierpunktserniedrignng. 

Mol.-Gew. Ber. 252. Gef. 250, 213. 

Gegen heifles Alkali ist der Korper ziemlicb widerstandsfihig, 
denn er wird erst durch langeres Kochen niit Laugen zersetzt. Fuat  
man aber zu der heiaen, alkalischen Losung Wasserstoffauperoxyd. 
so verschwindet die gelbe Farbe i n  wenigen Augenblicken und beim 
Ansauern fLllt ein schwer zu trennendes Gemisch von Benzoeeaure 

und 1'-Homosalicylsaure, CHa .CsH3 .(OH). COsH, aus. 
Eine Umsetzung der Verbindung rid. Hydroxylaniin war nicht 

zu erzielen, selbst wenn man die Substanz init iiberschiissigem Hx- 
droxylamin und Xatronlauge tagelang stehen lie13 oder stundenlang 
auf dem Wasserbade digerierte. Auch beim Erhitzen rnit einem 
grol3en UberschuB von Hydroxylaminchlorhydrat in alkoholischer 
Losung im Rohr auf 100° blieb die Substanz unverandert. 

Ebenso ergebnislos verliefen verschiedene Versuche zur Dar- 
stellung eines Phenylhydrazons oder eines Semicarbazons. 

Dagegen la13t sich der Korper leicht iu E s t e r  tiberfiihreu. 

4 1 2 



CO. CO CH3 

0 
Das Acetat ,  C H J . C ~ H ~ < > ~ . C O C ~ H ~  (M.), erhalt man, wenn man 

das Benzooxycuinaron niehrere Stunden mit Essigsiureanhydrid kocht, oder 
wenn man es mit der gleichen Gewichtamenge Acetylchlorid einige Stunden 
in  Pyridin stehen l d t  und die I isung alsdann in verdiinnte Schwefclsiure 
eingiellt Im einen \vie im anderen Palle erstarrt dns Reaktionsprodukt rnscli 
und kann nach dem Trocknen nus niedrig sicdendem Petrolither umkrystnlli- 
siert werden. 

Dcrbe, glhzende, sternfhrmig gruppierte, farblose Nadeln. Im nllge- 
meinen sehr leicht 16slich. Schmp. 81--8'2O. Beim Betupfen mit konzen- 
trierter Schwefelsiuro und beim AuflBsen i n  diesem bfittel treten dieselben 
.Farberscheinungen auf wie bei der Stammsubstanz. Alkoholische Langen 
verseifen die Substanz rmch uncl liefern das Ausgangsmaterid zuricli. 

0.1776 g Sbst.: 0.4803 g COz, 0.08.52 g HzO. 
ClsHlr04.  Ber. C 73.5, H 4.8. 

Gef. 73.7, D 5.4. 

Das Ben zoa t  (M.) wird am zweckmii6igsten nach der Pyridinnicthode 
dargestellt. Bei Verarbeitung kleiuer Mengen - 1.5 g Substanz und 1 g 
Benzoylchlorid - ist die Reaktion schon nach '/3 Stunde beendigt. 

Bus Eisessig krystallisiert der KBrper in farblosen, glilnzenden Prisnien, 
die bei 1370 schmelzen. Leicht lhslich in Chloroform, weniger in Eisessig, 
schwer in Alkohol und Ligroin. Gegen konzentrierte SchwefelsRnre rerhllt 
sich die Verbindung wie die besprochenen K6rper und wird, wie das Acetnt, 
durch alkoholisches Alkali leicht verseift. 

0.20i9 g Sbst.: 0.5893 g COz, 0.0870 g HsO. 
CssHj604. Ber. C 77.5, H 4.5. 

Gef. * 77.3, D 4 . i .  

Der M e t h y l i t h e r  des Oxyketons ist bis jetzt nur einmal in kleiner 
Mcnge mit Hilfe von Natriummethylat und Jodmethyl dargestellt worden. 
Seine n%here Untersuchung steht noch aus. 

4 - M e t  h y 1 - 1 - a n  i soy  1- 2 -ox y c u m a r o n , 
C.OH 

0 
CHs . c~Hs<>c. CO . CsH, . O CH3 (M.). 

Darstellung analog der des Benzoylderivats. 
Lange, dunne, schwefelgelbe, glanzende Nadeln aus Eisessig. 

Sohmp. 145.j0. Leicht liislich in Chloroform, ziernlich 1eicht:in Benzol, 
rnaBig in Ather und Eisessig, schwer in  kaltem Alkohol und Ligroin. 
Das Natriurnsalz ist intensiv gelb und lost sich schwer in  Wasser. 
Konzentrierte Scbwefelsliure fiirbt die Krystalle der Substanz ornnge- 
rot; die Losung ist lebhaft gelb rnit griiner Fluorescenz. 



0.1963 g Fb5t.Z 0.5163 COz, 0.0910 H10. 
C l i H l , 0 4 .  Ber. C 72.4, 11 5.0. 

Gef. i1.4, )) 3.1. 

C . O H  

0 
4 - .\I e t h y I -  1 - a c e  t o - ?  - o s y e  ii m n r o  n ,  CHI .CGH;<>C.CO.CH~ (A]. ) -  

Zur Darstellung dieses Kijrpers wurde in tler Regel ein Gemisch 
voii '25 g Xcet~l-o-chloraceto-I?-kresol, 125 g Pottasche und 1 Benzol. 
X Stunden tinter kraftigeni Umschiitteln auf eineni lebhaft siedentlen 
Wajserbade gekocht. Die .iusbeut,e betrug blufig iiber YO O/O d e r  
'l'heorie. Z u r  Reinigung verrieb inan das aus tler waWrigen Losung 
des Kaliumsalzes (lurch Saure ausgefiillte Rohproclukt mit wenig Me- 
thylalkohol und krystnllisierte den Korper darauf aus Ligroiri u n d  
I'etrolather urn. 

Sehr leicht lijy- 

lich i n  Chloroform, leicht i n  Ather, Alkohol, I3enzol und Eisessig, 
zienilich leicht in Ligrnin, schwer in Petrolitber. Von wiiljrigen 
Lniigeu und kohlensauren Alkalien wird die Substanz leicht aufge- 
nonirnen. Mit konzentrierter Schwefelsiiure farben sich die Krystalle 
ornngegelb iind geheo mit gleicher Farbe i n  Liisung; airch fehlt d ie  
griinliche 1:luorescenz nicht. Eisenchlorid farbt konzentrierte alko- 
liolische Lowngen sctiiiiutzig siolett, rerdiinnte dunkelgriin. 

Tange, glanzende Nadeln voni Schmp. 86-87O. 

0.2(KH) 6 Pbht.: 0.5108 g Cog, 0.0966 6 H g O .  

C11HloOs. Ber. C 69.5, H 5.3. 
Gef. D 69.7, D 5 4. 

Koclit nian die Yerbiiitlurig kurze Zeit niit alkalischer Wasser- 
btrlffsuperoxydliisring und sauert dann an ,  so scheidet sich reine 
I'-HoniosnlicylsHure voni Schmp. 151' ab. Die Identitat wurde iiber- 
dies durcli direkteii Vergleich mit eineni Priiparat der Saure festge- 
stellt, tias durch Schmelzen des entspreclienden Aldehyds niit Atzknli 
geworinen worden war. 

TJer B e n z o e s i u r e e s t e r  (A. )  tlch Osyketons wirtl leicht uach tler 
8 c  hot t en-  Ra u m a n  n schen Xlethotle erhalten. 

Iileine, \vriUtx, verfilxte Nidelchcn aiis Iigroiu. Leicht lilslich iu tlen 
iiieizten Jlitteln. Schnip. 1'18-1%90. Wiril durch alkoholisches hlk:i l i  z i im 

1-.4ceto-'?-oxycurnaron rerseift. 
0.1757 g Sbst.: 0.4706 g C o t ,  0.0517 HgO. 

C1,H140*. Bcr. C 73.5, €I 4.8. 
Gef. D 73.1, D 5.2. 

Vermischt inan konzeritriertc, mihig-alkoholinche Li)s ungen yon i q u i -  
inulckulareu l\lcngen Osyketon, Semicarbaxitlchlorhy~rat untl Natriumacetat, 
w erstarrt (Ins Game le i  gewbhnlicher Temperatur nach k u n e r  Zeit zu einern 
tl!cli:en Rrci ron selllichen Kndeln, die das normale Semicarbazon (A.) 
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des Ketone darstellen. Auch bei Anwendang der doppelten Mcnge Semi- 
carbazid entsteht der gleiche Kbrper. 

0.1405 g Sbst.: 24.4 ccm N (200, 742 mm). 
C~SHIIOINS. Ber. N 17.0. Gef. N 17.0. 

Die Verbindung ist in  den meisten Mitteln schwer oder gar  nicht 
l6slicli, kann jedoch R U S  vie1 siedendem Alkohol umkrystallisiert 
werdeo. Man erhiilt sie dann bei Zusatz von Tierkohle in  weiSen, 
feinen Nndeln, andernfalls bleibt sie i n  der Regel gelblich gefiirbt. 
Die Substaoz fiirbt sich Ion etwa 195O an tief gelb, flngt a n  zu er- 
weichen und schmilzt bei 202O uoter Gasentwicklung. Auch aus 
warmem Eisessig, in dern 8ie erheblich lBolicher ist, liBt sie sich 
umkrystallisieren , doch mu13 allzu langes und starkes Erhitzen ver- 
rnieden werden, da  sich der Kiirper soost verandert. 

Von kalter Natronlauge iind heiBer Sodalosung wird die Ver- 
bindung mit gelblicher Farbe aufgenommen; ihre Liisuog in  konzeo- 
trierter Schwefelaaure ist schwach gelb gefiirbt und 1a13t nu! Zusatz 
von Wasser das Semicarbnzon unverandert wieder ausfallen. Erwilrmt 
nran es aber rnit 30-proz. SchweFelsaure auf dern Wasserbade, so 
wird es rasch unter RIckbildung des Oxyketoos geepalten. 

Ebenso leicbt entstcht das P h e n y l h y d r a z o n  (A.) dcs Ketons, wenn 
man eine rlkoholischo L6sung dcr Komponenten in der 1Gilt.a einige Zeit 
stehen laat, denn schon nach wenigen Minuten beginnt die Abscheidung des 
Kondensationsprodnk tes. 

Gelbe, lange Nadeln a u  Alkohol. Schmp. 1280, bei muig raschem Er- 
hitzen. Leicht 1Bslich in kaltem Benzol und warmem Eisessig, mHoig in 
Alkohol, schwer in Ligroin und Petroltither. 

Die trockenen Krystalle werden von wlr igen  Laugen kaum gelbst; spritzt 
man aber die Substanz aus eher  alkoholibchen LBsung mit Wasser aus, so 
18sen sich die ausgeschiedenen Flocken in dcr Lauge auf. 

0.1547 g Sbst.: 0.4141 g CO,, 0.0883 g &O. - 0.1812 g Sbst.: 16.7 ccm 
N (220, 752 mm). 

C,,&sO,N,. Ber. C 72.9, H 5.7, N 10.0. 
Gef. s 73.0, 6.4, s 10.8. 

Kocht man eine alkobolische LBsung der Substanz liingere Zeit, so bildet 
sich allmiihlich eine neue Verbindung, die hbher schmilzt ab das Hydrazon 
und sich nicht mehr in Alkalien 1Bst. Die nghere Untersuchang dieser Sub- 
stanz, in der vielleicht ein Pyrazalderivat vorliegt, steht noch Bus. 

0- J3.e n z o y 1 - 2 -ox y - 4 - m e t h y 1 c u m  a r o n , 
CO . CO CsHs 

0 
C& . C6Ha<>CH (A*). 

Ein Gemiach von 4-MethyIcumaranon (1 Gewichtsteil), Benzoyl- 
chlorid ( V 4  Gewichtsteile) und h z n a t r o n  (2 Gewichtsteile in  10-proz. 

Btriabts d. D. Chem. G w e l h c h ~  Jahrg. XXXXIII. 143 
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Lbsung) wird kurze Zeit kriiftig geschiittelt. Des abgeschiedene Re- 
:Lktionsprodukt verreibt man mit Methylalkohol und krystallisiert es 
aus dem gleichen Mittel um. 

Gelbliche Nadeln vom Schmp. 64-650. Leicht loslich in  den 
ineisten Mitteln. 

0.1412 g SbsL: 0.3955 g Con, 0.0644 g HaO. 
ClsHI:,Os. Ber. C 76.2, H 4.8. 

Gef. n 76.4, 5.1. 

Durch gelindes ErwHrmen mit alkoholischem Alkali wird der  

G r  e i  f s w a  Id , Chemisches Institut. 
Ester in  das  4-Methylcumaranon zuriickvermsndelt. 

348. R. Soholl, ahr. Seer und R. WeiteenbOck: 
Perylen, ein hooh kondenderter aromatisoher Kohlenwaaeer- 

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

Betrachtungen, deren Darlegung an dieser Stelle zu weit fiihren 
wiirde, haben in uns den Wunsch entsteben lassen, den bis dahin 
iin bekannten Koblenwasserstoff 

Stoff UaoHiz. 

von der Zusammensetzung CioH12 in die Hand zu bekommen. Je 
nachdem man die erste oder die zweite Art der Formulierung, 
wobei wir uns aus ZweckmitBigkeitsgriinden der Kekulkschen  
nlternierenden Doppelbindungen bedienen, ins Auge fafit, stellt sich 
derselbe dar als Abkiimmling des Naphthalins (I) oder des Di- 
liydroantbracens (II), und es  lag von vornhbrein kein Grund vor, 
daran zu Lweifeln, dal3 man diese beiden Stammkorper mit Er- 
folg zum Ausgangspunkt der  Synthese werde machen konnen. 
Wenn wir im Folgenden das Naphthalin zu diesem Zwecke verwendet 
Iiaben, sa geschah es i s  der Uberlegung, da13 wir auf diesem Wege 
nm rnschesten zum Ziele gelangen wurden. 




