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lernt. Man wird daher warten mussen, bis Hr. H a n t z s c h  seine 
Untersuchungen auf weitere tautomere Verbindungen ausgedehnt hat, 
d e m  erst an der Hand eines genfigend umfangreichen Materials wird 
sich ein sicheres Urteil iiber den Wert  des Verfahrens an sich und im 
Vergleich zu den anderen Metboden gewinnen lassen. 

Im ubrigen miichte ich zum Schlu5 die Hoffnung aussprechen, 
daR Hr. H a n  t z s c  h auf Grund einer vorurteilalosen. eingehenden 
Prufung der spektrochemiscben Metbode und ihrer Leistungen zu dem 
gunstigeren Urteil zurfickkehren werde, das  e r  friiher uber sie gehabt 
hat I), zumal a n  der Anderung seiner Meinung in  letzter Linie nur  ein 
unglucklicher Zufall Schuld tragt. Denn wenn Hrn. H a  n t z s c  h bei 
der  ersten Bearbeitung seiner absorptiometrischen Versuche uber den 
Acetessigester usw. nicbt ein wesentliches Verseben untergelaufen 
ware, e r  vielmehr sogleich die richtige Zusamrnensetzung der Keto- 
Enol-Gemische erkannt htiitte, wiirde Hr. H a n t z s c h  schwerlich AnlaW 
genommen haben , die Brauchbarkeit und Genauigkeit der spektro- 
chemischen Methode in dern MaBe anzuzweifeln und zu bestreiten, wie 
er es ohne Grund leider jetzt tut. 

G r e i t s w  a ld .  Chemivches Institut. 

128. K, Auwere: Weiteres iiber die C-Acylderivete der 
2-Oxy-cumarone. 

(Eingegaugeu am 26. Mirn 1912.) 

Vor einiger Zeita) teilte ich mit, daR die Ester des o - C h l o r -  
a c e t o - p  - k r e s o l s  bei der Behandlung mit Alkalicarbonaten Chlor- 
wnsaerstoff abspalten und durch eine eigentumliche Atomverschiebung 
in K e t o d  e r i  v at e des 4 -Me t b  y 1-2- o x  y - c u  m a rc) n s iibergehen : 

-- HGI = 

0 0 

co C. OH 
C. C O .  R. HaC("'CHa. C1 

..,>\, C0.R A,\/ 

Die im Polgenden beschriebenen Versuche hatten den Zweck, die 
angenommene K o n s t i t u t i o n  dieser Korper noch sicherer zu be- 
weisen und ihren c h e m i s c h e n  C h a r a k t e r  scharfer festzustellen. 

der optischen Methode. . . . Danach sind naturlicli auch die angeftihrten 
Mittelwerte nur Ann&herungswerte.a 

::Da er (der homogene Acetessigester) wegen der starken Absorption nur 
in sehr dtinnen Schichten bis zu 0.02 mm photographirt werden konnte, . . . 
so ist die optische Methode in diesem Falle b e s o n d e r s  u n g e n a u  u n d  i r r e -  
f h h r  en d s  

I)  Vgl. B. 43, 105 [1910]. a) B. 43, 2192 [1910]. 



977 

I n  ersterer Hinsicht kam es vor allem darauf an, die desmotropen 
Formelo 

co co 

noch bestimmter auszuschlie0en. 
Das Scbema (C) kann nicht mebr in Frage kommen, d a  es in- 

zwischen gelungen ist, sowohl von dem f r e i e n  A c e t o - D e r i v a t  
(R = CH,), wie von dessen M e t h y l l l t  h e r  B e n z a l v e r b i n d u n g e n  
herzustellen, denen nur  die Formeln 

C. OH 
I. H 8 C ( J ) ~ . ~ ~ . ~ ~ : ~ ~ . ~ ~ ~ s  

C.OCH* 
0 

und 11. H a C ( Y \ \ C . C O . C ~ : C ~ . C s K a  
0 

\,./ 

zukommen kiinnen. 
Formel (B) 1%Bt sich nicht mit der gleichen Sicherheit wider- 

legen; d a  aber auch alle neueren Versuche, eine zweite Ketogruppe 
in den fraglichen Verbindungen nachzuweisen, erfolglos geblieben sind, 
diese Substanzen samt ihren Semicarbazonen, Phenylhydrazonen usw. 
sich vielmehr bei allen Reaktionen ausnabmslos wie h y d r o x y l h a l t i g e  
Korper verhalten, kann auch jene Formel nicht ernstlich in Betracht 
gezogen werden. 

Fraglich kbnnte hochstens sein, ob vielleicht neben den stabilen 
K e t o- En o I -  Fo r m e n  dieser Substanzen such labile D i k e t o-Mo d i- 
fik a t  i o n  e n  existenzfahig sind. 

Bereits friiber ist angegeben worden, daB das B e n z o - D e r i  v a t  
I11 sowohl in dtinnen, feinen Nadeln, wie i n  derben, rierseitigen 

C.OH C.OH 

111. H8c[]I,C. CO. CO H5 IV. " c ~ ~ > C .  CO . CH, 
0 0 

I 

Platten auftreten kann. Irgend welche c h e m i s c h e  Unterschiede 
baben sich bei diesen b e i d e n  M o d i t i k a t i o n e n  nicht feststellen 
lassen; such schmelzen sie beide bei der gleichen Temperatur - 
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112O - vielleicht weil sich die unbestgndigere Form wiihrend dea 
Erhitzens bereits in die andere verwandelt'). 

Deutlicher sind die Unterschiede der beiden Modifikationen, die 
beim A c e t o - D e r i v a t  (IV) bestehen. Neben der friiher bescbriebe- 
nen Form vom Schmp. 86-87O existiert eine z w e i t e ,  die bei 103- 
104O schmilzt, und man kann nach Belieben die eine Substanz i n  die 
andere verwandeln. Aber auch i n  diesem Falle spricht nichts dafiir, 
da13 die beiden Modifikationen c h e n i  i s c  h verschieden von einander 
sind , sondern die Versuche, deren Einzelheiten im experimentellen 
Teil besprochen werden, machen es  wahrscbeinlich, daB auch hier 
nur ein Fall von D i m o r p h i s m u s  d e r  K e t o - E n o l - F o r m  vorliegt. 

Man kaun nach alledem an dem S c h e m a  (A) fur diese A c y l -  
ox y -cu  m a r o  n e  festhalten. 

Danach kiinnen diese Verbindungen ihrer Konstitution nacb 
einmnl mit den a r o m a t i s c h e n  o - O x y - k e t o n e n  und andererseits mit 
den E n o l f o r m e n  d e r  p - D i k e t o n e  vom Typus des Benzoyl-Acetons 
und -Benzophenons verglichen werden. Es war daher zu ermitteln, 
welcher von dieseo beiden Kiirpergruppen sich jene Ketone in ihrern 
chemischen Verhalten anschlieben. 

Gegen K e t o n -  R e a g e n  z i e n  verhalten sich die Kiirper, soweit sie 
uberhaupt mit ihnen reagieren (vergl. die friihere Yitteilung), wie die 
aromatischen O x y - k e t o  n e. Denn sip bilden, wie diese, normale und 
bestiindige S e m i  c a r  b a z o n e  und P h e n  y 1 h y d r a z o n  e ,  wLhrend be- 
kanntlich jene &Diketone statt dessen mehr oder weniger leicht 
Pyrazolderivate liefern. Ob sich bei hoherer Temperatur oder durcb 
bestimmte Agenzien auch die Cumaron-Abkommlinge in Pyrazole um- 
wandeln lassen, ist noch nicht sicher festgestellt; nach vorlaufigen 
Versuchen, die mit dem P h e n y l h y d r a z o n  d e s  1 - A c e t o - 2 - o a y -  
c u m a r o n  s angestellt wurden, kann man sagen, da13 jedenfalls diesea 
Hydrazon keine ausgeprigte Neigung z u r  Unilagerung in ein Pyrazol- 
derivat besitzt. 

Auch die A c y l v e r b i n d u n g e n  d i e s e s  P h e o y l b y d r a z o n s  ent- 
sprechen in jeder Beziehung den unalogen Benzolderivaten. Hervor- 
gehoben sei nur Folgendes: 

Bei meinen Untersuchungen uber die W a n d e r u n g s f a h i g k e i t  vou 
S a u r e r e s t e n  konnte ich u. a. feststellen, da13 0-Ester der allgemeinen 

I) Bei manchen, frisch aus Alkohol umkrystallisierten Priparaten worde 
beobachtet, da13 sie beim Einbringen in ein Bad von 90-950 schmolzen, 
wieder erstarrten und darauf bei 1120 zum zweitenmal schmolzen. Niiber 
verfolgt wurde die Erscheinuug nicht, da sich die beiden Modifikationen der 
Aceto-Verbindung bequemer untersuclien lieaen. 



Form A durch Erhitzen mit Eisessig in die isomeren N-Derivate B 
dibergefiihrt werden : 

/ \ *  C’R 
8. [ J.o:A:.NH.C:s& __f 

( R = H  oder CHa). 

Im Zusammenhang damit steht die weitere Tatsache, daB 
d i e  Hydrazone A bei der reduktiven Spaltung A n i l i n  und S i i u r e -  
a n i l i d ,  die isomeren Verbiudungen R aber nur S i i u r e a n i l i d  liefern. 

Entsprechend bestehen die beiden isomeren Verbindungen 

C.O.Bz 
/\/ 

v. HsC.l 1 \c.c.cIra 
v$ N.NH.  CsHs 

C.OH 
und VI. HaC.-’ (J,>C.C.CHa 

7 

0 N . N ( B ~ ) . c ~ H ,  

yon denen die erste bei der Reduktion mit Zinkstaub und Essigsiiure 
A n i l i n  und B e n z a n i l i d  bildet, wiihrend aus der zweiten nur B e n z -  
a n  i l i d  entsteht. Wahrecheinlich geht auch der O-Ester beirn Kochen 
mit Eisessig in das N-Derivat iiber, doch 1i ih  sich dies nicht bestimmt 
behaupten, d a  das  erhaltene alkaliloslicbe Reaktionsprodukt nur un- 
vollkommen gereinigt werden konnte. Ubrigens beweist die Tatsache, 
daI3 bei der Reduktion des 0-Esters ein Teil der  Benzoylgruppen 
zum Stickstof1 waadert, geniigend den p h e n o l i s c h e n  Cbarakter des 
Hydroxyls im Aceto-oxy-cumaron , denn am alkoholischen Sauervtoff 
,hriten die Acyle so fest, da13 sie, nach den bisher vorliegenden Beob- 
achtungen, der gleichen Wanderung nicht fBhig sind. 

A c y l i e r t  man das  methylierte Aceto- oder Benzo-oxy-cumaron, 
so entstehen - nach verschiedenen hlethoden - regelmHI3ig O - E s t e r  

vom Schema CHa .CeHa<>C. CO .R, von denen einige bereits friiher 

lbeschrieben worden sind. Die Bilduog von C-Acylverbindungen wurde 
bisher i n  keinem Falle beobachtet. Auch hieriu stimmen diese Kor- 
per  mit den aromntiscben Oxyketonen iibereio, wiibrend bei der Acy- 
Jierung von &Diketonen je nuch den Versuchsbedingungen entweder 
@Ester oder C-Acylverbindungen oder beide neben eioander entstehen. 

I n  bemerkenswert-em Gegensatz zu den besprochenen Reaktionen 
steht das  Verhalten jener Cumaronderivate bei der A l k y l i e r u n  g. 
Die Aufkliirung der hier herrschenden Verhlltoisse hat  vie1 Miihe 

C . O . A c  

0 



980 

verursacht, da  die verschiedene Wirkungsweise von Halogenalkylen 
und Alkylsulfaten (vergl. die nachfolgende Mitteilung) bei Beginn 
dieser Versuche noch nicht bekannt war ,  und der Zufall es wollte, 
da13 die Alkylierung zuerst gerade unter den Bedingungen untersucht 
wurde, unter denen der ProzeB, wie spater erkannt wurde, den ver- 
wickeltesten Verlauf niinrnt. 

Genauer wurde namlich zunachst die Einwirkung von J o d -  
m e t h y l  u n d  N a t r i u m m e t h y l a t  i n  M e t h y l a l k o h o l  auf d a s  
M e t  h y 1- a c e  t 0- oxy-cu  rn a r o n studiert. Alle dieseversuche, bei denen 
das Mengenverhaltnis der Komponenten, Art und Dauer des Erhitzens 
und andere Versuchsbedingungen in mannigfacher Weise geiindert 
msurden, lieferten olige Produ kte, die zwar unter vermindertem Druck 
leidlich konstant siedeten , aber bei den Analysen wechselnde Zahlen 
gaben und Gernische von indifferenten und schwach sauren Substan- 
zen zu sein schienen. Als einziger gut charakterisierter Bestandteil 
lie6 sich aus diesen Gemengen regelma8ig ein krystallivierter Kijrper 
vom Schmp. 63O isolieren. Dieser wurde anfangs fur den gesuchten 
Methylather des Ketons angesehen, bis eine Reihe von Analysen und 
Molekulargewichtsbestimmungen unzweifelhaft erwies, daB er  das  Pro- 
dukt  einer Spaltung sein miisse. Die Ausbeute an dieser Substanz 
schwankte, doch bildete sie stets das  Hauptprodukt der Reaktion. 

Die weitere Untersuchung ergab, daB in dem Karper  das 1.4- 
D i m e t h y l - c u m a r a n o n  oder 1.4-Dimethyl-2-oxy-cumaron 
(VII) vorlag. Abgesehen \’on den Eigenschaften der Verbindung be- 
wies dies vor allem ihre SyntLese, die nach der Gleichung: 

glatt verlief. 
Die Entstehung dieser Substanz deutete darauf hin, daB bei der  

Methylierung des urspriinglichen Ketons prirnar der Hauptsache nach 
ein C - M e t h y l d e r i v a t  entstanden war, das unter dem EinfluB d e s  
vorhandenen Alkalis dann nach bekannten Analogien gespalten wor- 
den war: 

Ob daneben auch 0 - M e t h y l a t h e r  gebildet worden war, lie0 sickn 
nicbt niit Sicherheit ieststellen, ist aber wahrscheinlich. 



Bestatigt wurde diese Auffassung des Reaktionsverlaufes durch 
analoge Versuche mit dem 4-M e t h y  1-1 - b e n z  0 - 2 - o x y -  c u m a r o n  
(Ill). Als beispielsweise dieses Keton rnit Jodmethyl, Natriumrnethylat 
und Methylalkohol irn Rohr auf 100° erhitzt wurde, bestand das Reak- 
tionsgemisch zum allergr68ten Teil aus clem D i m e t h y l - o x y - c n m a r o n  
vom Schmp. 630 und B e n z o e s i i u r e - m e t h y l e s t e r ,  d. h. aus  den 
Spaltprodukten des G - M e t h y l d e r i v n t s  vom urspriinglichen Keton. 
Daoeben boonte in gerioger Jienge der isomere ( ) - A t h e r  (VIII), der 

C .  OCHa C.OCHa 
I-111. C H ~  . c:,~ II,<>c. c0. cG H~ 13. C H ~ .  cs H~<>c. co . CH, , 

0 0 
bei i i - i Y o  schmilzt, isoliert werdrn. 

Unter den angegebenen Bedingungen verlauft also die Methylie- 
ruog dieser (;uniarondarivate gensu wie die der @-Diketone, die gleich- 
falls ('--4lkylderivate liefern, wahrend aus den aromatischen Oxylre- 
tonen deren 0-Ather entstehen. Auch der freiwillige Zerfall der C- 
Alkylderivxte der Orycurnnron-Ketone entspricht dem Verhalten der  
@-Diketone mit eiuern nrornatischeu Radikal; deon weou miin z. B. 
Renzoylaceton niit Jodmethyl und Natriummethylnt zu methylieren 
versucht, so erhalt man, wie schon C l n i s e n  fand, an Stelle des er- 
warteteu Methylierungsprodulrts dessen Spaltderivate: hauptsachlicb 
Phenyl-athyl-keton rind Essigsaure. 

Wiihrend hei der besprochenen Methylierungsart die O--itber d e r  
acyliertrn Oxy-ciimarone nur als Nebenprodukte i n  ganz untergeord- 
neter hlenge auftreten, werden sie ausschliefilich oder fast ausscblied- 
lich gebildet, wenn man D i n i e t h y l s u l f n t  auf die wa13r ig-a lka-  
l i s c h e  Lbsung der Oxyketone einwirken 11I3t. Ob nberhaupt danebeu 
geringe Mengen der isorneren C-Alkylderioate oder deren Spaltungs- 
produkte entstehen, ist fraglich. Bei tlieser Methylierungsweise rer- 
halten sich also die Cumaronderivnte wie die aromatischen Oxyketone. 

Auch die chemischeo Eigenschaften dieser 0-Ather entsprechen 
mehr denen der Phenolgther, denn sie sind gegen Laugen auch in der  
Hitze bestandig und werden niir durch heilje Siiuren verseift. Unter- 
sucht wurde aufier dem oben erwiihnten 0 - M e t h y l i i t h e r  des Benzo- 
Derivates die analoge Verbindung des A c e t o - K t i r p e r s ,  die bei 9 8 O  
schmilzt (IX). 

Da die C-Alkylderivate der acylierten Ory-cumarone wegen ihrer 
Empfindlichkeit gegen Alkaliem direkt oicht fafibar waren, wurde ver- 
sucht, ob vielleicht ihre S ern i c a r  ba  z n n e bestandiger seien und iso- 
liert werdeo konnten. Zu diesem Zweck bebandelte man das S e m i -  
c a r b a z o n  d e s  A c e t o - D e r i v a t e s  mit J o d n i e t h y l  und A l k a l i ,  
nachdem Vorversuche mit dem Semicarbazon des o-Aceto-p-kresols 

Berichte d. D. Cbem. Gesellscbaft Jahrg. XXXXV. 65 



gezeigt hatten, daf3 i n  dieseni das Hydroxyl glatt luethyliert werden 
kann, ohne daB dabei der Semicnrbazid-Rest eine Veranderung erleidet. 
Die Methylierung jenes Sernicarbazons fuhrte zu eineni Gernisch ver- 
schiedeuer Produkte, aus deni zwei S e r n i c a r b a z o n e  und das D i -  
m e t h y l - o s y - c u n r a r o n  vom Schmp. 63' isoliert werden konnten. 
Das Auftreten dieses Kiirpers zeigte an, da8, wie bei der Methylierung 
des freien Iietons, ein Teil des entstandenen C-Methyl-Derivats Spal- 
tung erlitten hatte. Eio aoderer Teil war jedoch der Zersetzung eut- 
gaugen, denn das  eine der beitlen Semicnrbazone, dab bei 223O schrnolz, 
enthielt ein nu Kohlenstoff gebuodenes Methyl, da  w bei der Spaltuug 
mit Schaefelshire dns eben er i j ihnte  n i m e t h y l - o x y - c u m a r o n  lie- 
ferte. Allerdings ist es fraglich, ob es das normale Semicarbazon vou 
der Formel X darstellte; Nahereb daruber findet <ich irn experirnen- 
telleu Teil. 

(10 CHa C.(JCHj 

0 
:IT: , C6 1 1 3  < 3 C .  c. CIL, C . CHj 

N . N H  .CU . NHS 

CHs . Cs H.s<-::,>C\.I 
N . NI 1 ,  ~o . N H~ 

x.  XI. 
J)as :iudrre, i u  geriugerer hleiige entstaudrne S e n i i c a r b a z o n  er- 

wies sich ala das 0 - h f e t h y l - D e r i v a t  XI (vergl. unten). Die Methy- 
lierung rnit Jodmethyl und alkoholischem Alkali erfolgt also auch 
beini Sernicarbazon ganz iiberwiegend arm Kohlenstoff. Der  Urnstand, 
da8  daneben etwas 0-Ather entsteht, lH8t vermuten, d a b  dies auch bei 
der entsprechenden Methylierung tles freien Ketons der Fall sein wird. 

Die hfethylierung mit D i r n e t h y l s u l f a t  und w 8 8 r i g e n i  A l k a l i  
fuhrt Tie beim Freien Keton glatt zu  einem 0 - M e t h y l s t h e r  (XI). 
Dieses rnethylierte Seniicarbazon kommt in z w e i  Mod i f i k a t  i o n e n 
vor, yon deneo die cine, schwerer liisliche, bei 240°, die andere bei 173O 
schrnilzt. IIeiBer E i s e s  s i g  und Zhnliche Mittel Iagern die niedriger 
schmelzende Form in die h6her schnielzende urn. Ob es sich hier 
um Stereoisomerie handelt, laat  sich auf Grund der bisherigen Unter- 
suchung nicht entscheiden. Beide Isomere geben bei der Spaltung rnit 
heiBer30 prozentiger Schwefelsiiure den 0 - M e t b y l i i t h e r  d e s  A c e t o -  
U e r i v a t s  - Schmp. 98' - , doch wird bei dieser Operation mog- 
licherweise die labilere Form z u i  or i n  die bestjndigere Terwandelt. 
Aus den] Ather (98') und Semicarbazid wurde regelma8ig our  d:is 
S e r n i r a r b a z o u  v i m  Scbnip. 240' geannnen;  diese Versuche sind i n -  
(lessen uur rnit kleinen Mengen angestellt wordeu. 

Erwiibnt sei endlich )loch, was bereits iu anderem Zusarnnren- 
hange rnitgeteilt wurde I), cia13 auf Zusatz cines P h e o y l d i a z o n i u n i -  

') .l. 381, 369, 2 i 4  f. [1911]. - Auf S. 274, Zeile 17 v. 0. lieB statt 
< Di ki,coii e )) 4 - M c t h y  1 - k c t o - cum ar a n o n a. 
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s a l z e e  zur alkalischen oder essigsaurrri Losung des Aceto- oder des 
Benzo-Derivates sofort das Acyl abgespalten und das P h e n y l h y d r a -  

co 
0 

z o n  CH3 .CsH3<>C:N.NEI.C'6H5 (XII) gebildet wird. 

A i i s  den gesc..l~iltlerten Verhaltnissen ergibt sich: daB im grofieu und 
ganzeri die 1 - A c ~ l - " - o s \ . - c u n i a r o i i e  saiiit ihreo Derivateo i u  ihrem 
cheniischeu Verhalten den 0- 0 x y - k e  to  n en d e  r R en z o l r e  i ti e ahnelo, 
also im wesentlichen *arornatischrna Charakter besitzeri, so laoge sie 
echte Cuinaronderivate sind, d. 11. SO laiige die Doppelbindung zwischen 
den beideo Kohlenstoffatoiiieo des stlrierstoffhaltigen Ringes erhalten 
bleibt. Trotz dieser allgeriieinen Ahnlichkeit unterscbeiden sich aher 
Sene Verbioduogen dadurch charakteristisch von den Benzolderivaten, 
claB sie inebr a19 diese zu Additionsreaktiorren befabigt siod. Kommt aber  
e iue solche zustande, so geht aaturgemiifi der aromatische Charakter 
verloren, iind es eotstehen Diketoverbindungen, die den entsprechendeu 
Vertretern dieser Kiirpergruppe mit offenen Ketten an die Seite zu 
stelleu sind. 

Deshalb fulirt die A,Ietbylierurig riiit Ihiethylsulfat, die a h  di- 
rekter  Substitutii,nJvorgaog aufgefaflt werden kaon, zu den aromati- 
when 0-Methyliitliero, aiihrend sich das Jodmethyl nnlngert u n d  ein 
hpdroaromatisches C-Nethylderivat liefert. 

,411ch bei der zriletzt erwiihoten Unisetzung init 1 ) i a z o n i u r n -  
v e r b i n d u n g e a  wird es direkt oder indirekt zur intermediareo Bil- 
dung eioes Anlagerungsproduktes kommen. Eotweder vereinigeu sich 
niimlich die Kompooenteo zu dem Salz A ?  b w w .  nach D i i n r o t h s c h e r  
Auffassung zu deni 0-Azokiirlier B: 

C . O . N : N  
<: d, 115 C . 0. N: N .Cs Hj 

,4. CH1 .(AH,, '>c .CO.  c1fa B. CH3 .G H3<>.C.C0 .CHI 
\ 0 
0 

worauf uach Dim r o  t h die Umlagerung i n  den C-Azokiirper C erfolgt. 
Oder diese Substanz eotsteht nach dem Schema: 

CS"0:: 
K:N.C6trS co N : N. c 6  1 1 5  

-F CH? . Cs Ha<>C-( CH, . 
0 "(20. CH:{ 

CHI. Cs Hn 
0 

Der auf derri eiuen oder andereii Wege gebildete Azokorper wird 
danri, wie die C-Alkylderivate, durch Alkali gespnlten, wobei zuniichst die 

65 
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Azoverbindung D entateht. Diese lagert sich eudlich i n  dr7s iaornere 
Pheuylhydrazon XI1 u i i i .  Iri dieser letzten Reaktiun kurnrnt wieder 
die l'atsache Zuni Ausdruck, tln13 tlie Ciiniaroutleri\-ate den Beuzol- 
verbinduugeii nicht ollkonimen gleichartig sind, sontleru der naronrx- 
tischec Ghnrnkter in ihnen weniger scharf nuageliriiifit ist. Derin ein 

wiirtlo sich nicht i n  tlas Iiydroaromatische Chinon-lipdrazon, sondrrn 
in (leu nromatischeii Osyazokorper --C = C- u rnln ger n . . .  

0 1 1  N:N.CuIl i  
Bei den1 IIaiiptteil tlie?er -1rbeit bin ich yon Hrii. Dr. K. S p i t z ,  

bei einigen iilmlilieflendeii Yersuchen y o n  Hrn. Dr. G .  P e t e r 5  unter- 
stiitzt wordeii. Heiden Herreii sage icli liesteii D a n k  fiir ihre eifrige 
und ges!tliiclite Mitarlieit. 

1' s 1) e r i 111 e n t e 1 1 e s. 

4-_l/r/h!/2-I-ncc.tt~-2-o.l!/-oo,ta,.o,, (IV). 
l~'c,~schiccIv~tr ~l/cid;likotionf,,I. Der  Schmelzpunkt des Ketons ist 

Friiher zii YG-S'iO angegeben worden. Dies gilt fkir Priiparate, tlie 
ails L i g r o i i i  umkryst:illisiert aorden sind; dabei wurde bei nerieren 
Yersnchen der Schmelzpunkt i n  der Regel noch etwas holier gefunden, 
nhnilicli bei Y i -  89". lbie gleiche Substariz erhiilt iii:iu nnch,  wenn 
inan dns  Iceton ails ririer Losung in Soda (lurch Mineralsauren oder 
durch Essigsgure f i l l t ;  der Schmelzpunkt der getrockneten Nieder- 
schlige lag in allen Fiilleii obne weiteres bei 8i--h9". Diese Motlili- 
kntion biltlet Iange, diinne, glhnzende N ad el ii. 

Lost man dagegeii das Keton i n  heifleni ~ I e t h p l a l k o h o l ,  s o  

scheideu sich beirn Erknlten kleine, dinmantglHnzende, c terbe I i  i-y - 
s t a l l e  ab, die bei 103--104° oder 104O schinelzen. Nur ein einziges 
Mnl wurde beobnchtet, da.8 aus eioer rnethylalkoholischen Losung tles 
Ketons lange, glasgknzende Kadeln nuskr)'stallisierten, die sicli nlier 
schon nach wenigen Sekunden i n  jene derben Krystalle verwandelteii. 

Durch einmaliges Uinkrystallisieren xus 31eth~-lalkohol wird tlie 
nietlrigschmelzenfle Form ebenso sicher in die hochschnielzeiitle t i i i i -  

gewandelt, wie diese (lurch einrnaliges Urnkrystallisierin nus Ligruin 
in die erate. Auch wenn sich auF dem Bodeu der Lijsuug des Korpers 
in  Ligroin einige I i r~-s ta l le  vom Schmp. 104O befinden, lirystallisierei~ 
trotz(1eiii die dunneii Nadeln der bei 87 -S9" schmelzeuden Form aus. 

(ieinische der beiden Modifikationen schmelzen, dine  \-orher ZII 

erweicheu, bei 103-1 04O; i n  Anwesenheit der hoclischmelzeutleu 
Form wandelt sich also die andere beim Erhitzen in tliese urn. 1)ie- 
selhe Yeriinderung findet allniahlich auch bei Zirnrnerteniperatur statt, 



denu als eine Keihe von Pr%parateu, die urspriinglicli bei S'i-SSO 
schmolzeu, nach einigen hlonaten wieder untersucht wurde, war der 
Schmelzpuukt bei allen auf 103O gestiegen. Erhitzt nian ; h e r  das  
Keton aiif nocli hiihere Temperatur, so schntilzt die wiedererstarrte 
Substauz bei etwa 90°. 

Beide l:ornien lijsen sich i n  gleicher Weise iu  koblensaureu und 
5tzeudeii A1k:l l ien:  aiicli werden beide v o n  E i s e n c h l o r i d  violett 
gefarbt. 

Es ist dnnnch nnzunehnien, dnl3 die Substanz (103-1040) eitte 
s t a b i l e ,  der Kijrper (8i--b9°) eine l a b i l e  Rlotlifikatiou des iu der 
Uberschrift gen:inntrn Osgketous oder Keto-Enols tlarstellen. 

~ . s s i ~ 7 . ~ u i / ? . ~ ~ , . ~ l ~ ~ .  Lafit man das Osylieton mit iiberscbiissigeu 
Acet!-lchlorid i n  Pyridin eiuige Stuudeii bei Zimmertemperntiir stehen, 
otler kocht ninn es mit Essigsaureanbydrid, so wird es i n  riormaler 
JYeise acetyliert. Derbe, weil3e ICr!-stnlle atis Ligroin. In den meisten 
organischeu Mittclu leicht loslich. 

0.1696 Sbst.: 0.4184 g COs, 0.0835 €120. 
C13Ht?04.  Ber. C ti i .9, H 5.2.  

Gef. )) 67.3, n 3.5. 
Das Acetyl haftet zieuilich locker ;1111 S;iuerstolf, deun bei eiuem 

Versuch, ein Setuicnrbazon des K;irpers tl:irzustellen, nurde  (Ins bereits 
beschriebene S e i n i c a r b a z o n  der S t n inni sii b s t n  n z - Schiiip. 1'3!1" 
- erlinlteo. 

In tiem entsprechenden R e n z o e s a u r e e s t e r  vom Schmp. 1%- 
1590 ist der Slinrerest fester gebunden, denn er 1513t sich unter Schwie- 
rigkeit i n  ein S e i n i c a r b a z o n  - Schnip. 2 0 u  ohue Zersetzung - 
iilerfiihren, tlas erst durch nlkoholische Laugeu rerseift wird. 

2.5 g Osyketon und 1.5 g Benznldehpd i n  
w n i g  r\lkOhCJl werdeu mit ? g 50-pri)zentiger wiihiger Natronlauge 
cersetzt. Cuter starker Erw5rniung scheidet sich ein Brei gelber Nadeln 
nb. der n x h  mehrstiindigeni Stehen mit Ather gewaschen und dann 
init Salzskure versetzt wird. Das nbgeschiedene Produkt wird aus 
Alkohol unrkrystallisiert. 

Gelbe Nadeln roni Schmp. 119O. A1ksIili;slich. Leicht loslich i n  
i t h e r  uod Beuzol, m5IJig i n  Eisessig, schwer i n  Ligroin und Petrol- 
ather.  

~ ~ n ~ ~ i l ~ ~ ~ l ) ; t ~ ~ / / / 7 ~ ~ /  (I). 

0.1305 g Sbst.: 0.3731 g CO?, 0.0620 g H?O. 
ClsHlc03 .  Ber. C 77.7, H 5.0. 

Gef. 2 78.0, n 5.3. 
Die Uninandlung des 4-Methyl-1 -met@- oder -benzo-2-oxycumarons 

i n  das a -  P h en y l h p d  r a z  on d e s  4- Met  h y 1- k e  t o - c u  rn a r a n  o n s ,  die 
auf Zusatz \-on Diazobenzolchlorid zu eioer alkalischen oder essigsauren 



Liij110g der Ketone sofort erfolgt, ijt  schon frillier (a. a 0.) besprochen 
worden. Erwahnt sei nur, da13 die Keaktioosprodukte nach einmaligem 
Uinkrystallisieren den richtigen Schrnp. 224O besafien. Auch w i i r d ~  die 
Identitiit durch eine Stickstoffbeatimmung festgestellt. 

0.2171 g Sbst.: 21.5 ccm N (ZOO, 763 Inni). 
( ‘ I ~ H I o O L ” ~ .  Ber. N 11.1. Gel. K 11.3. 

P h e n y 1 h y d r R z o n d e s Met  h y I - n c e  t o - 1 1  s p - c 1.1 m n r o n s 
i i n d  n e r i v a t e .  

Das P h e n y l h y d r a z o n  - Schmp. 1280 - ist whon Iriilrer beschriebcn 
worden ; :~iich wiirde bereits aiigegeben, dab die Verbindung dnrch 1;ingei.c.; 
Kochen niit Alkohol verkndert mird. Die dabei entrtehende Siibstanz konnte 
ncich iiicht viillig rein erhaltrn werrlen. Kocht man tlas Hydrazon mit a h -  
so lu tem Alkoliol statt ir~it gem6hnGchen1, so fintlet gar keine Reaktion statt. 
\Yc.ndet man Eisessig an, so entstchen schmierige Prodiiktc. 

Lilljt marl das P 1 i e n y l h y t l r : l z o n  (1 blol.-Gew.) niit B e n z o y l -  
c h l o r i t l  (3 hlol.-(;ew.) in Pyridin iiber Nacht stehen und gieljt die 
Loaung danri in verdunnte SchwefelsBure, so scheidet sich ein fester, 
nllialiunloslicher Kijrper am, der aich n.ns Alkohol irrnkrystallrsieren 
l513t nnd lionstant bei 179- 180° schniilzt. 

Diese!be Verbindung erhLit mail aus deni fruher beschriebenen 
Hen z o a t  des hlethyl-aceto-oxyci~inarolls - Schmp. 128- 129O - untl 
P h e n y l h y d r a z i n ,  wenn man die Kompooenten in alkoholischer Lii- 
SII ng nuf den] Wasserbatle erwarmt. Schon nach wenigen Minuteo 
beginnt die Abscheidung des Keaktionsproduktes, das sofort rein ist. 

Der  Kiirper ist seiner Rntstehung nach da.s 0 - R e n z o y l a t  (V) 
( l r s  Pbenylbgdrazons. Er bildet gelbliche Nadeln uncl ist  i n  tien 
meisten klitteln schwer liislich. 

0.0857 g Sbst.: 5.6 ccm N (210, 744 mm). 
C?(Hto03N?. Her. N i.3. Gef. N i.3. 

%ur r e d u k t i v e n  S p a l t i i n g  versetzte ni:m eine alkoholische I,& 
hung der Substanz allmiihlich mit Zinlrstaub iiod EssigsBure und er- 
wirmte dns Gemiscli Stiinde auf dem Wnsserbade. Ails der niit 
Soda anniihernd netitralisierten Flussigkeit giog mit Wasserdampf 
A n i l i n  iiber; aus dem Riickstand lieB sich ohne Miihe R e n z a n i l i d  
isolieren. Die obrn nngenommene Konstituthn der Verhinduog ist 
dnmit bewiesen. 

Das isomere .Y-Benzo)- lnt  (Vl) wurde (lurch gelindes ErwRrmeu 
einer alkoholischen Losung iquimolekularer Mengen yon Methyl-aceto- 
osycumnron und a~.-I3enzo~~1-phenpIhydrazin-Chlorhydrnt gewonnen. 
Gelbliches, krystallinisches Pulver ails Alkohol. S r h a e r  liislich in den 
iiblichen Mittelo. Loslich in Alkalien. Schmp. 18G”. 



0.1360 g Sbst.: 9.2 ccm N (20°, 753 nim). 

I3ei der r e d i i k t i r e n  S p a l t u n g  des Korpers wird keine Spur 
Ct,&,OaN,. Ber. N 7.3. Gef. N 7.6. 

\-on A n i l i n  grbildet, dngegen B e n z n n i l i d  in reichlicher Meuge. 

A1 e t b  p 1 i e r u n g s v e r s u c; h e ni i t  1) i m e t h  y 1 s u  l i  at. 

O - X r t l y l a t l w - ~  d e s  ~ - ~ ~ ~ r t l t y l - l - a c e t o - 2 - o . q - c u m n r o r t s .  

Schiittelt man eine Liisung des Ketons i n  rerdunnter Natronlauge 
uiit Dimethylsulf:it, so scheidet sicb allrniihlich eiii gelblicher fester 
K'iirper ab. Mau fahrt, eventuell linter Nnchfiigen von Lauge oder 
Sillfat, mit Schiitteln fort, bis die Ausscheidung nicht mehr zunimrnt, 
uiid krystallisiert than dns Produkt aus heiMem hlethglalkohol urn. 

Glgnzende, farblose Nadeln voni Schmp. 98-99'. Lost sich in 
tler Warme in den meisten organischen Mitteln leicht, jedoch schwer 
i n  Petrolsther. Wircl von heiBer Nntronlauge nicht angegriffen und 
\-on konzentrierter Schwefelsaure mit bla 13gelber Farhe gelost. 

. \gJ  (nach Zeiscl). 
0.1290 g Sbst.: 0.3333 g CO2, 0.0695 g H?O. - 0.3483 a SbPt.: 0.4265 R 

CllH1203.  Ber. C 70.6, H 5.9, OCHI 15.2. 
Gef. B 70.5, n 6.0, * 16.4. 

W ird ails dem Methy l i the r  untl Semicarbaxid als whwach 
gclblichea Pulver crhalten. Ails hcil3eni Eisessig krystallisiert der K6rper i n  
ylknzenden, gelb gafiirbten Nadcln; i n  den anderen gebrhuchlichen Mitteln ist 
w sehr schwcr Idslich oder unl;i.slich. 

0.1259 g Sbst.: 17.7 cctii N ('200, 769 inm). 
Cl5H1503N~. Ber. N 16.1. Gef. N 16.2. 

Semicurbaeon. 

Schmp. 240". 

Erbitzt m a n  clas S e r n i c a r b a z o n  auf dem Wasserbade mit 
3U-proaeutiger S c h w ef el s i iu r e  und leitet darauf Wasserdanipf durch 
die Flussigkeit, so geht ein iinscharf schnielzendes Produkt iiber, das  
ails einem alkaliliislicberi und eioem alkaliunliislichen Teil besteht. 
1)ie Suhstanzen arwiesen sich als das freie O x y k e t n n  vom Schmp. 88' 
r t i i d  dessen M e t b y l a t h e r  (98O); der zuruckgebildete Ather war also 
cliirch die beilJe Schwefelsiure z. T. verseift worden. Glatt erhiilt 
m a n  dagegen deu M e t h y l a t h e r  ziiriick, wenn man das Semicarbazon 
tlurch l-2-stiindiges Kochen mit einer wiifirigen Oxals i iure-Li isui ig  
apaltet. 

Als bei einem Versuch eine Suspension des Semicarbazoos 
30-proz. Schwefels&ure direkt mit Wasserdampf behaadelt wurde, ging 
eine Substanz fiber, die durch ihre Eigenschaften und ihr Semicarbazon 

c0 
als das beknnnte 4-31 e t  h y l - c u m a r  a n o n , CH3 .CsIh<>CH1, vom 

0 
Schmp. 51-5'2O erkannt wurde. Es war also in diesem Falle das  
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primiir entstandene ?uIethyl-aceto-ox~--cuniaroo weiter gespalten worden. 
Das i d  iusoferu henierkenswert, nls die fertig gebildete Verbindung 
ini Gegeusatz z u  ihreu im Cuniaron-Ring alkylierten Homologen gegen 
Laugen i i n d  SHuren auch in der Hitze recht widerstandJfahig ist. 

Mit Plien~llrydrazin liefert der Methylather ein Pheiiyl hydrazon,  tlas 
i i i  feincn Nadeln krystnllisiert uricl  bti 129" schmilzt. H y d r o x y l a m i  n ver- 
wapdelt deli  . ither in eiri weibes Produlrt, das nicht niiher untersuclit worden ist. 

Nenruluerbinduny. Wurtle analog wie die Benzalverbintlang des freien 
Oxyketona tlargt~stcllt. Gelbe Nadeln nus Methylalkohol. Schriip. 131 -1Xo I ) .  

0.1590 g Sht . :  0.3970 g CO2, 0.0745 g H.J 0. 
C19H1603. Ber. C 76.i ,  H 5.5. 

Gcf. )) 77.9, 6.0. 

~ e t / i ! y l i i ~ i ~ r i ~ i ~ /  d i ~ s  , ' i , , n i i c . ~ , 3 i i : ( ~ ? i . ~  i w u i  4 - ~ r l h y ~ - ~ - u c e t o - 2 - o x ~ ~ - ~ ~ i i ~ ~ i u i . c i , , ,  

Ein Vorversucli wrirde init den1 S e n i i c a r b a z o n  tles 1 - A c e t o -  
p - k  r e s o l s  :ingestelk, tins aus deni Ketoii iu  der iiblicheu Weise leiclit 
erhalten vird,  aus nbsoluteni Alkobol i n  weil3en Nadeln krystallisiert 
und zwisrhen  ??lo u n d  225", je nach der Schnelligkeit des Erbitzens, 
schmilzt. 

0.1409 g Sbst.: 15.6 ccm N (IS", 750 inm). 

C1oHl3O2N:. Ber. N 20.3. Get. N a0.6. 
Schuttelt man die nlkalische Losung dieses Semicarbazons mit 

iiberschiissigem Dimethylsulfat, so scheidet sicb allmiiltlicb der hl e - 
t h y l a t h e r  des Semicarbazons ab, der erheblich lnsliclier i n  org:i- 
uischen hfitteln ist ala die Stnmnisubstatiz. V'eille Nacleln BUS Metli! I- 
alkohol. Schtnp. 199'. 

0.1748 g Sbst.: 19.G ccm N (lGn, 751 nim). 
CllHljOOhT:. Ber. N 19.0. Gel. N 19.4. 

Die Koostitutiou des Korpers wurde ouch durch eiue S p t h e s e  atis 
dem Met  h y 1 a t  h e r d e s  A c e  t o - p - k  r e s o l  s und Semicarbazid bewiesen. 
Der Methylather war mit Dimetli~lsulfat auf dem Wasserbade darge- 
stellt wordeu. 

Behandelt m ~ i n  das S e m i c a r b n z o n  aes M e t h y l - n c e t o - o x y -  
c u n i a r o n s  i n  der gleichen Weise, so erhalt man ein Rohprodukt, 
dns nus z w e i  K i i r p e r n  besteht; beide sind unloslich in Alkalien, 
lassen sich aber clurch ihre verschiedene Loslichkeit iu Methylalkohol 
trennen. Uer grBBere Teil bleibt beim Auskocheu mit Methylalkohol 
ungelost, schniilzt bei 240' und ist identisch mit dem oben beschrie- 
benen S e m i c a r h a z o u  des M e t h y l a t h e r s  (98O). A u s  dem methyl- 

Sdp.rc;o = 254"; Sdp.11 = 132'. 

1) Bei eineiii zweiteii Priparat konute dieser Schmelzpunkt iiicht wieder 
erreicht werden; die Substanz schmolz vielmehr konstant, aber unscharf 
z\vischen 116O und 1200. 



allioholischen Auszug scheiden sich beini Erkalteu gelblich gefarbte 
Nadeln ab;  eine weitere Menge kann durch Eindanipfeu der Liisuug 
gewonnen werden. Nach einmaligem Umkrystallisieren aus Methyl- 
alkohol schmilzt der Korper koustsnt bei 172-173". Die Substsnz 
ist gleichfalls ein M o n o m e t h y l d e r i v a t  des urspriinglichen Senii- 
carbazous und w i d  durch einstiindiges Erwarmen mit Eisessig a u f  
.dem Wasserbade glatt in das Isomcre voni Schmp. 340" urngewandelt. 

C 1 3 H l j 0 3 h T S .  Bet.. N 16.1. Gef. N 16.1. 
0.1248 g Sbst.: 17.i ccm N (lao, 762 mui). 

(~)-JIeUiyl&thr ties 4 - ~ ~ i e t ~ 1 ~ I - I - b e ~ r : c ~ - 2 - o , ~ ~ / - c u , , , u l o ~ ~ , ~  (VLII). 
Die Methylierung wird in derselbeu Weise durcbgefuhrt wie bei 

d e r  entsprechendeu Aceto-Verbindung, docb kann man auch statt einer 
slkalischen Losung des Oxyketons dessen scliwer loslicbes Natrium- 
s d z  i n  der Lauge suspendiereti und mit Diniethylsulfat schutteln. Das 
schwere Pulver \-erwxndelt sicb allm5hlich in lelchte Krystallchen, 
die  nach Ileendiguog des Prozesses mehrfach ails llethylalkohol urn- 
krystallisiert werdeu. 

Feine, glanzeude Nsdeln voni  Schmli. 77-78". Ira allgenieinett 
leicht loslich, IiiaRig i n  Petroliither. 

0.0950 g Sb>t.: O.%iO g '202, 0.0513 g 1 1 2 0 .  
Ci,HI+O:;. Be,.. C 76.7, H 5.3.  

Gcf. x 76.7, N 6.0. 

Bei der Behnutllung iiach Zeist.1 spsltet der KBrper rasch Jod- 
methyl a h :  eine yiisntitative H e s t i u ~ n r t ~ ~ ~ g ,  die init selir wenig (0.0601 g) 
Substanz ausgefiiltrt wurde, lieferte 10.0 " l o  OCHJ, statt ber. 11.7 ' l o .  

$1 e t h y I i eru n g e n  111 i t  J od m e t h y 1. 
( I )  Hetlt qlt m i  ran des 4 - Merh?/l- I - acrto-2-oqyw it( urom . 

Auf die unter wechselnden Bedingungen angestellten Methylierungs- 
versuche braucht nicht im einzelnen eingegangen zu werden; es  gr- 
nugt die Angabe, da13 der ProzeB am glattesten rerlluft, wenn man 
das Oxyketon (1 Molgew.) mit Natrium (1 Atomgew.) und Jodmethj l  
{l l /?  Molgew.) in Methylalkohol 2-3 Stunden in1 Robr auf loOo er- 
hitzt. Man verjagt das iiberschhssige Jodid und den Alkohol, schiittelt 
das hinterbliebene iilige Produkt in atherischer Losung einmal mit 
SodalKsung, trocknet iiber Natriumsulfat, destilliert den Ather ab untl 
rektifiziert den Riickstand im Vakuunr. In der Regel geht bei weitem 
die Hauptmenge unter einem Druck von 15 mni bei 125-127' iiber; 
bei nochmaliger Destillation siedet der Kiirper lionstant bei 125'. 
Die Substanz neigt sehr dazu, olig zu bleiben, und fan$ mitunter erst 



nach Tagen a n .  zii rrstarrrn. verwandelt sir11 nher tirim Impfen mit 
einem fertigen Krystall sofort i n  eine harte, \veiOe h h s e .  

Der Kiirper krystallisiert aus Ligroin i n  glasgliinzeriden Nadeln, 
nus Methylnlkohol i n  kleinen, seidegliinzenden NBdelchen und schmilzt 
konstant bei WO. E;r hesitzt einen tlurrhdring+nderi, langr anbafteridrn, 
siil3lichen C;priicb7 : i n  den1 man sofort das 'Auftreteii der Siibstnnz er- 
kennt.. Yit W:isserclnmpf ist die \~erbinclung fliichtig und scheidet 
sich :iiis den1 Ihstillnt i n  feinen, \veil;len Natlelii at). i loch bleibt eiii 
'l'eil i r i i  Wasser geliiit; handelt, es  sich uni  drn N:rchweis kleiner 
llengeri, so i i iu l j  daher rlns Wstillat niit i t h e r  aiisgezogen \verderi. 
M'KBrigr Laii!pi iind Sodalosung nebmen den Kiirper fast gar uicht aiil; 
t1:igegen triiht sich eine alkoholisch-alkalische JAsnng beim Yerdiinnen 
n i i t  Wnsser hiichstens geringfiigig; auf Saiirezusatz fiillt die Substnriz 
\\ ietler aus. nie Verbindung hat sehr schwnch hauren Charakter; 
man kann sic daher aus einer atherischen Liisiing durcb Soda n u r  
diirch sehr hlirfig wirderholtes Ausschutteln herausziehen, und untge- 
kehrt I i l j t  sie sich niicli  :ins 3it.zalk:tlischen 1,Osiingeii 2 .  1. tlnrch 
.\ ther niisscbiittelo. 

Analysen untl Mol~kulargewicl i t~bcst i ininun~~n beweken, tlna der I<r,i.p+!i. 
liein Methpliithrr rlec urspK~nglichen Ketons, sontlern d a c  Prcdukt c'inrr 
Spaltiing ist .  

1. 0 1747 g Sbat.: 0.4753 g COZ, 0.1059 g HVO. - 11. 0.1539 g Sbst.: 
0.4205 COZ, 0.0898 HtO. - 111. 0.?117 Pbst.: 0.3751 C&, 0.1?16 6 
Ii?O. 

iii 15.48 g Benzol: 0.2850" Depressioli. 
0.0763 g Sbst. i n  15.48 g Benzol: 0.1700u L)eprrsc;ivn. - 0.1326 g Shst. 

ClnHlnO~. Ber. C 74.1, H 6.2, Molgea.. 162. 
Oef. B 74.2, 74.5, 74.1, 6.8, 6.5, G.4.. 149, 154. 

I)a zu vermiiteii w a r ,  darJ in tlem Kiirper das 1 . 4 - l ) i m e t h y l . -  
' 1 - o s y r ~ u n i a r o n  (VII) vorlng, wiirde versucht, diefie Verbiiidung 
:innlog \vie das 4-~~ethyl-"l-os)-cumaroo s j -  n t h  et.ibch darzustellen. 

Ein Gemisch v o n  10 g I'-Kresolmethyliither, 9.5 g u-Brompropio- 
nglbromid, 50 g Schwefelkohlenstoff und 10 g Aluminiumchlorid wurde 
50 lange anf 50° erwiirmt, bis kein Halogeriwasserstoff mchr entwich. 
li;tn go13 daraul den Scliwefelkohlenstoff ab, zersetzte den schmierigen 
ltiickstaod mit Eis, nahni clas Reaktionsprodukt i n  Atber :iuf und 
tlunstete nach den1 'l'rocknen eiri. Der feste Ruckstand, der sich als 
o-[u-C h l o r -  p r o  p i  on y I]-p-k r e s o  I ,  C ; H ~ . C C , H ~ - . , ~ ~  CO .CHCI.CHn, erwics ,  

lie13 sicb nus Ligroin oder Alkohol umkrystallisieren. 
Schwach gelblich gefiirbte Nadeln. Leicht liislicli in w:trmem 

Alkohol und in Benzol, weniger i n  Ligroin, sehr schwer liislich in 



Petrolither. Schinl). b4-hh.:)". l-on w;i13rigen Laiigen a i r d  der 
Kiirper niit gelber Farbe anrgeooninieri u n d  rascb verkder t .  

0.1755-g Sbst.: 0.1300 g ;\gC1. 

CloT11102(:'1. Bey. CI 17.9. Gcf. C1 18.3. 
Wird die Substanz i n  alkoholischer Liisung init der doppelteii 

Cewichtsmenge Natriurriacetat. nrif dein Wasserbade erhitzt. so ver- 
blaflt. die anfangs gelbe Farbe tler LBsung allnilhlich, uncl beim Eiil- 
gieflen in Wnsser scheidet sich ein weiller Kiirper ab ,  der bei 63' 
schmilzt und aucb i n  d e n  anderen Eigenscbaften mit, dern oben he- 
scbriebenen D i n i e t h y  I - o s ~ - c r i m a r o n  iibereiristinitnt. Dessen Kwi-  
stitution ist damit belviesen. 

t'ugt man Kaliumpermanganat 211 einer Liisung tler Substanz i n  
eiskaltem Aceton, so wird M e t  h g l -  s a l  i c y Isa II r e ,  

4 I ?  
(.Ha .C~H~(OlI).C~O~H, 

gebildet . 
Mit PhenylLydrnzin untl Hydroxylxmin wrirdcn nur schmierige 

I'rodukte erhalten, dagegen bildet das D i  ni e t h  J I - o x  - c  11 m n ron rnit 
S e m i c n r b a z  id zwei gut krystdlisierte Verbindongen. 

Liiflt man a q u i n i o l e k u l a r e  Mengeii Keton rind Semicarbnzid unter 
den  gewohnlichen Bedingringen in der  Kalte nuf einander einwirken, 
so entstelit, cler Hnuptsache nach eine n l  k a l i  r i n l i j s l i c h e  Substanz. 

die (13s n o r m  a l e  E en1 i c n  r b  a z c) n , CHs . CcH,..y.''CH. CH3 

dnratellt, denn sie liel'ert beini Erhitzen init 30-prozentiger Schweiel- 
siiure glatt das d i i i i e t h p l i e r t e  C u r n a r a n o u  ((iso) zuriick ond l e -  
aitzt den richtigcn Stickstoffgehalt. 

(-' : N .NIT. CO . EH, 

6 

0.1207 g dlwt.: 30.7 cl.m N (21c', 754 nim). 

C 1 , H 1 3 0 2 N ~ .  Rer. 3 19.2. Gel. Ii 193. 

Der Korper l i m n  nus Methyl- odrr Athyl-Alkohol oder Aceton 
iinikrystallisiert werden und schmilzt, mLl3ig rasch erhitzt, scharf u u d  
konstant bei 101O. Gegen liochende Lniigen ist e r  bestlndig, M i r t l  

xber von heidem Eisessig ziemlich rasch zersetzt. 
U b e r s c  h ii s s i g e s  Semicarbazid verwnridelt dxs Dimethyl-cii- 

ninranon oder sein normales Seniic:irlmzon i n  eine n l k a l i l 6 s l i c h e  
V e r b i n d u n g ,  die diirch liondensatinn yon 1 3101. Xeton untl 2 hfol. 
Semicarbazid hervorgegnngen ist. Die uiihere Untersnchung tlieses 
Kiirpers steht noch n u s ;  niir sei erwahot, da13 er bei 325' schmilzt 
und i n  den mcisten organischen Slittelri sehr schwer liislich ist. Man 
kann daher mit seiner Hilfe noch sehr kleiiie klengen 1)imethyl-currta- 
ranon (63O) nachn-eisen, wenn man die zu priilende Siibstanz in alko- 



liciliscl-\\.iil3riger LBsung mit Setnicarliazidchlorbydrat und Natriunr- 
acetat I-? T:rge bei gelinder Wiirme stehen 15Bt. 

Yoii seinru riiedrigeren IIoniologen, dem fruher beschriebenen 
1 - Jl e t h  y 1 - c  II t n a r a n  on u u d  dew C 11 it1 a r:i n on selbst, uoterscheidet 
h i c l i  d n s  D i u i e t h y l d e r i v a t  (lurch seine griiflere Beatandigkeit, uainent- 
licli  gegen osydierriide Eiufliisse. Wshreud jene Iiiirper schon durch 
liaIte3 -1Ikali unter I!ildung roter liontleusatiousprodukte ziemlich rasch 
zrrnetxt werdrn i ind F e l i l i n  gsclie Lii-ii~ig nit fiirhen, ist die nerie 
T-erbiudung gegen heifdr I L I I I ~ ~ I I  iiutl Sluren widerstandsfahig u n d  wirkt 
nrif F e h l i n g s c h e  T.Bsiing nit:ht eiii, dn tier C;ruppe -CO-CH(CH3)- 
die Reaktionsfibiglieit ties Kotiipleses --CO-CH?- abgelit. Be- 
iiicrkrnswert ist aiicli, tlaU sicb clas Dimethyl-Derivat i u  konzentrierter 
S~-hwefelsHure mit grunstichig gelber Parbe IBst. wiihrend die Cuma- 
ranone, die iiii saurrstnffhaltigen King nicbt substituirrt siiid, die 
.C;c.hwrlelsliure leiicliterul rot otler rot-orange firheu. 

1i.i - ~ l i , t l i ? / ~ i ~ / , ? ~ l i ~ /  di~s ,Yr,,ric.cii.l,o:rliis i 'ow 4 - , ~ l e t / i ! / l - I - c r c r / ~ - ~ - i i . ~ ~ - c i 1 ~ 1 ~ ~ i t ~ ~ ~ ~ .  

b : t >  Semicarbazcw (1 Xlolgew.) n i rd  in hlethylnlkohol mit Jod- 
tiletti> 1 (3 Slolgew.) untl Nntriurn (1 .%tunigew.) 2 Stunden im Kohr 
:{!ti l00" erhitzt. N:ich den1 Abtreiben des Jodmethyls und des Al-  
l i l l h ( ~ l >  Iieliandelt m:tn iiiit N':tsserdampf, der 1.4-D ini e t h  y I - C I I  111 a -  
r a n  011 (6.3') mit sicli reillt. Die niclit-fliichtigen Re:iktionsprotlukte 
digyriert ninii init Alkohol  untl  R'atroulauge unter  nllmiihlicheni Zu- 
sat% V O I I  JVa.+iser. Ungeliist bleibt in geringer hlenge ein Korper, der 
i i : i ~ ~ I i  deiii Auskochen iiiit Alko,hol oder besser nach detn Ulnkrystalli- 
airren aiis Eisessig bei 940° schniilzt iiud der 0 - M e t b y l a t h e r  cles 
urspriiiiglicheii Semicarbazons ist. Aus der dunkelroten alkoholisch- 
:ilknlischeu 1,osung fiillt nach geniigeuder Yerdlnnung mit Wasser aiif 

Zuaatz von Siiure in ziemlich reichlicher Menge eine V e r b i n d u u g  aus, 
die anfangs riltlich-gelb gefiirbt ist, nber durch mebrfxches Umrkry- 
h ta 11 is i ere n :I II s Met h y lalko h o 1 v ol I k om rn eu far blos e r  ha I ten \v i r d  . 

Ini allgenieinen 
zietidich Ieicht loslich. 

K (E", 770 mni). 

Glasglinzeude, derbe Nadelii v i i i i r  Schnip. 5 ' 3 3 0 .  

0,2100 fi SLSt.: 0.5282 g CO?, 0.1326 g 1120. - 0.0695 g Sbst.: 9.95 CCIII  

C13HliC),&. Her. C 55.9, 14 6.1, N 15.0. 

Gef. 60.0, )) 6.2, P 16.1. 
C13HIjOXnTS. B )) 39.8, >> 5 .S .  >) 16.1. 

I)aM die l'erbinduug ein C - . \ l r t b y l - I ~ e r i v a t  des ursprlnglicben 
Seuiicarbszvus ist, ergibt sich daraus. (la6 durch kochende Schwefel- 
saure nus i l ir das D i n i e t h y I - c u t i i a r a n u r i  (63O) entsteht. R i i r e  sie 
nber das uorniale C-Derivat, so sullte sie ebenso unliislich in Alkalien 



sein wie die Starnmsubstauz, was nicht der Fall ist. Man yerrnutete 
daher zuerst, da13 gleichzeitig eine Aulagerung YOU Wasser stattge- 
funden babe, etwa unter Bildung des Phenols 

Dern widersprechen nber (s. oben) die Ergebnisse cler Analysen. ,\Ian 
konnte allerdings annehmen, da13 diese Aufspaltung erst unter dern 
Einflul) des Alkalis erfolgt und auf Znsatz \-on Siiure die bicyclische Yer- 
bindung znriickgebildet wird, wie dies bei lhnlich gebauteu Sabstnnzen 
tatsachlich rnitunter beobnchtet worden ist. Auch lionnte m a n  ZLI- 

gnnsten dieser Annabme xufiibren, dalJ der Kijrper i n  der Kiilte utir 
von nlkoholischen, nicht ron wiibrigen Larigen aufgenommen wird. 
Ein Versuch, die Frage durch weitere Methylierung des Korpers (",So) 
mit Dirnethylsulfat in alkaliscler Losiiog zu entscheiden, fiihrte nicht 
zurn Ziele. Es: wurde nllerdings ein . \ t e t h ! - l i e r u n g s p r o d u k t  rr- 

halteo, (IRS sich iu flnchen, gliinzendcn Nadeln fast rein aus der alka- 
lischen Yliissigkeit abschied und uach dem Urnkrystallisieren n u s  
Methylalkohol bei 192O schmolz. Aber die Analysen erlaubten keine 
vollig sichere Auswahl unter den verschiedenen Forrneln, untl d a  nur 
geringe hlengen Substanz zur Verfiiguug standen, wiirde von weitereti 
Versuchen abgesehen. Nur wurde noch festgestellt, daB auch diebe 
Verbinclung durch kochende Schwefelsaure in dns oft erwahnte 1) i -  
m e  t h  y l - c  um a r a n  o n  (SSO) iibergefiihrt wird. 

Wenn somit a w h  die I<onstitution des Kiirpers Toni Schrnp. '1.23' 
nicht vollig aufgeklart worden ist, so t r lg t  er doch jedenfalls rin 
Methyl am C1, und dies ist f i r  die hier in Rede stehmden Fragen 
tins Wesentliche. 

c) Mulitylirnoig dus l -~Eluth~l-3- l~ri i :o-~-o. i~y-eumaro, ,s .  

7 g Keton (1 Molgew.) wurden mit der eiuem Atorngewicht ent- 
sprechenden hfenge Natrium und mehreren Molgewichten Jodrnethpl 
in  Methylalkohol 2--3 Stunden im Rohr auf loo0 erhitzt. Nachdeni 
das  Reaktionsgernisch von Alkohol und uberschhssigem Jodmethyl 
befreit war, wurde es in ublicher Weise gereinigt, getrocknet und dann 
irn Vakuum destilliert. Unter einem Druck Yon 16 nirn ging eine 
Fraktion von 96O bis etwa logo, eine zweite von etwa 120--140° iiber. 
Bei der zweiten Destillntion siedeten die Produkte bei 87-900 und 
125-127'; dazwischen ging nur wenig iiber. Die Meoge der ersten 
Fraktion betrug etwa 2.5 g, die der zweiten etwa 3 g. AuBerdeni 
war bei der ersten Destillation irn Kolben cine Substanz zuriickge- 



blieben, die beini Erkalteri sofort erstarrte. Ihre Menge wurde auf 
0.5-0.75 g geschstzt. 

Die Siedepunkte der  beiden Destillate liefien verrnuten, daB iu 
ilineu S a 1 i c y  Is iiu r e  m e t  h y 1 e s t e r  und das 1.4 - I )  i ni e t h y 1 - c u m a  - 
r a n o n  vorlagen, und die niihere Untersuchung bestltigte die*. Der  
Ruckstand achmolz nacb mehrfachem Umkrvstallisieren aus Methyl- 
alkohol hei 77-78", war alsri der 0 - M e t h y l i t h e r  des Ausgangs- 
luaterials. Dies wurde aurh diircti direkten Vergleich niit einem mif 
audereni Wege dargrstellteii I'riiiparat bestktigt. 

('T r e i f s w a l d ,  Cheniischea Institut. 

129. E. Auwere: tfber Darstellung von 0-Alkyl- und C-Alkyl- 
Derivaten. 

(l!!ingegangeii ani 26. hfirz 1912.) 

Man ist ini allgrnieineri qrwobnt, bei Anwendung yon Halogen- 
alkylen wie von  Dialkylsullaten die gleicbert .4lkylierungsprodukte z u  
rrhalteti, uur  daB in bestiinmten Fallert die Sulfate krHftiger wirken 
als die Haloide rind niaiiche Verbindungen liefern, die sich rnit Ha- 
logenalkplen nicht gewinneii lassen. 

I n  der vorbergehenden Mitteilung ist dargelegt worderi. dalJ in1 
(;egerisatz z u  dieser Regel atis den Oxpketonen der Formel 1 v e r -  

( ; . O H  c 0 C. OCH? 

h c h i e d e r i e  Methylderivate eutrtehen, ,ie naclidein man dit. Alkylie- 
rung iuit J o d m e t h y l  u n d  N a t r i u n t  in s l k o h o l i s c h e r  oder niit 
I j i m e t  h j l s u l f a t  und A l k a l i  in w i i B r i g e r  Liisung vornirnmt. 1111 

ersten Falle bildeu sich C - M e t h y l - D e r i v a t e  (11), die sofort weiter 
zerfallen, im zweiten bestandige 0 - M e t h y l a t h e r  (111). 

Zur Aufkllrung der Konstitution einzelner Produkte, die bri 
tlieser Untersuchung gewonnen wordeu waren , wurden eiriige 1 - p ~  

5uche zur hlethylieruug des C u nia r a  n o o - c a r b o n  sa  u r e  e s t e r s  odrr  
richtiger 2-  O x  y - c u m a  ro n - 1 - c a r  bo  ri s5u l e e s  t e r s  angestellt. 1)at)ri 
zeigte sich der gleiche Unterschied, u n d  dies gab Veranlassung 711 

prufen, wieweit es  sich hier urn eine allgerneine Keaktion tiaodlr. 
d. 11. in welcben Fiilleri iiinri a u f  die angegehene Weise nach 13eliehrll 
0- oder C-Alkylderivate darstelleri kcin ne 




