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lernt. Man wird daher warten miissen, bis Hr. Hantzsch seine
Untersuchungen auf weitere tautomere Verbindungen ausgedehnt hat,
denp erst an der Hand eines geniigend umfangreichen Materials wird
sich ein sicheres Urteil &iber den Wert des Verfahrens an sich und im
Vergleich zu deo anderen Methoden gewinnen lassen.

Im iibrigen mdchte ich zum Schlufl die Hoffoung aussprechen,
dafl Hr. Hantzsch auf Grund einer vorurteilslosen. eingehenden
Priifung der spektrochemischen Methode und ihrer Leistungen zu dem
giinstigeren Urteil zuriickkehren werde, das er friiher iiber sie gehabt
hat'), zumal an der Aoderung seiner Meinung in letzter Linie nur ein
ungliicklicher Zufall Schuld trigt. Denn weno Hrn. Hantzsch bei
der ersten Bearbeitung seiner absorptiometrischen Versuche iiber den
Acetessigester usw. nicht ein wesentliches Versehen untergelaufen
wire, er vielmebr sogleich die richtige Zusammensetzung der Keto-
Enol-Gemische erkannt hitte, wiirde Hr. Hantzsch schwerlich Anlall
genommen haben, die Brauchbarkeit und Genauigkeit der spektro-
chemischen Methode in dem MaBle anzuzweifeln und zu bestreiten, wie
er es ohne Grund leider jetzt tut.

Greifswald. Chemisches Institut.

128. K. Auwers: Waeiteres iiber die C-Acylderivate der
2-Oxy-cumarone. -
(Eingegangen am 26. Marz 1912.)

Vor einiger Zeit?) teilte ich mit, daB die Ester des o-Chlor-
aceto-p-kresols bei der Behandlung mit Alkalicarbonaten Chlor-
wasserstoff abspalten und durch eine eigentiimliche Atomverschiebung
in Ketoderivate des 4-Methyl-2-0oxy-cumarons iibergehen:

co C.OH
NN NN

HOm > C0H O o= BT ccor.
\\»'/J\/.-CO.R T~

Die im Folgenden beschriebenen Versuche batten den Zweck, die
angenommene Konstitution dieser Kérper noch sicherer zu be-
weisen und ihren chemischen Charakter schirfer festzustellen.

der optischen Methode. .. . Danach sind npatiirlich auch die angefihrten
Mittelwerte nur Abpniherungswerte.«

»Da er (der homogene Acetessigester) wegen der starken Absorption mur
in sehr dinnen Schichten bis zu 0.02 mm photographirt werden koxnnte, . . .
so ist die optische Methode in diesem Falle besonders ungenau und irre-
fabrend.«

1) Vgl. B. 43, 105 (1910]. 7 B. 43, 2192 [1910].
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In ersterer Hinsicht kam es vor allem darauf an, die desmotropen
Formeln

Cco co

H,C \/\ H,C/\/\
B H.CO.R und (C C:C.R
@ ML pomoom wa @ B e

noch bestimmter auszuschliefen.

Das Schema (C) kann npicht mehr in Frage kommen, da es in-
zwischen gelungen ist, sowohl von dem freien Aceto-Derivat
(R=CH;), wie von dessen Methylither Benzalverbindungen
herzustellen, denen nur die Formeln

C.OH

L H”CU\C.CO.GH:CH.C.;Hs
\O/
C.0CH,

\ wod IL H’CrT>C.CO.CH:CH.Cs H,

e N

zukommen kénnen.

Formel (B) 1aBt sich nicht mit der gleichen Sicherheit wider-
legen; da aber auch alle neweren Versuche, eine zweite Ketogruppe
in den fraglichen Verbindungen nachzuweisen, erfolglos geblieben sind,
diese Substanzen samt ihren Semicarbazonen, Phenylhydrazonen usw.
sich vielmehr bei allen Reaktionen ausnahmslos wie hydroxylhaltige
Kéorper verbalten, kann auch jene Formel nicht ernstlich in Betracht
gezogen werden.

Fraglich kdonte hochstens sein, ob vielleicht neben den stabilen
Keto-Enol-Formen dieser Substanzen auch labile Diketo-Modi-
fikationen existenzfdhig sind.

Bereits frilher ist angegeben worden, daB das Benzo-Derivat
III sowohl in dtinnen, feinen Nadeln, wie in derben, vierseitigen

__c.on C.0H

~ . SN

m B9 ve.cocm, v H’C]\j 0.C0.CHs
~

7

Platten auftreten kann. Irgend welche chemische Unterschiede
haben sich bei diesen beiden Modifikationen mnicht feststellen
lassen; auch schmelzen sie beide bei der gleichen Temperatur —
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112° — vielleicht weil sich die unbestindigere Form wihrend des
Erhitzens bereits in die andere verwandelt?).

Deutlicher sind die Unterschiede der beiden Modifikationen, die
beim Acetno-Derivat (IV) bestehen. Neben der friiher beschriebe-
nen Form vom Schmp. 86—87° existiert eine z weite, die bei 103—
104° schmilzt, und man kann nach Belieben die eine Substanz in die
andere verwandeln. Aber auch in diesem Falle spricht nichts dafiir,
dal die beiden Modifikationen chemisch verschieden von einander
sind, sondern die Versuche, deren Einzelheiten im experimentellen
Teil besprochen werden, machen es wahrscheinlich, daB auch hier
nur ein Fall von Dimorphismus der Keto-Enol-Form vorliegt.

Man kaun nach alledem an dem Schema (A) fiir diese Acyl-
oxy-cumarone festhalten.

Danach konnen diese Verbindungen ihrer Konstitution nach
einmal mit den aromatischen 0-Oxy-ketonen und andererseits mit
den Enolformen der #-Diketone vom Typus des Benzoyl-Acetons
und -Benzophenons verglichen werden. Es war daber zu ermitteln,
welcher von diesen beiden Korpergruppen sich jene Ketone in ihrem
chemischen Verhalten anschlieflen.

Gegen Keton-Reagenzien verhalten sich die K&rper, soweit sie
iiberhaupt mit ihoen reagieren (vergl. die friibere Mitteilung), wie die
aromatischen Oxy-ketone. Denn sie bilden, wie diese, normale und
bestindige Semicarbazone und Phenylhydrazone, wihrend be-
kanntlich jene B-Diketone statt dessen mehr oder weniger leicht
Pyrazolderivate liefern. Ob sich bei hoberer Temperatur oder durch
bestimmte Agenzien auch die Cumaron-Abkémmlinge in Pyrazole um-
wandeln lassen, ist noch nicht sicher festgestellt; nach vorldufigen
Versuchen, die mit dem Phenylhydrazon des 1-Aceto-2-0xy-
cumarons angestellt wurden, kann man sagen, dafl jedenfalls dieses
Hydrazon keine ausgeprigte Neigung zur Umlagerung in ein Pyrazol-
derivat besitzt.

Auch die Acylverbindungen dieses Phenylhydrazons ent-
sprechen in jeder Beziehung den analogen Benzolderivaten. Hervor-
gehoben sei nur Folgendes:

Bei meinen Untersuchungen iiber die Wanderungsfahigkeitvoun
Siureresten konnte ich u. a. feststellen, dafl O-Ester der allgemeinen

') Bei manchen, frisch aus Alkohol umkrystallisierten Priparaten wurde
beobachtet, dal sie beim Einbringen in ein Bad von 90—95° schmolzen,
wieder erstarrten und daraut bei 112° zum zweitenmal schmolzen. Naher
verfolgt wurde die Erscheinung nicht, da sich die beiden Modifikationen der
Aceto-Verbindung bequemer untersuchen lieBen.



Form A durch Erbitzen mit Eisessig in die isomeren N-Derivate B
tibergeliibrt werden:
C\ S (J<R
[J N.NH.C¢Hs — B. ‘ \ N. N Cs Hs
O.Ac L_OH Ac
(R =H oder CHs).

Im Zusammenhang damit steht die weitere Tatsache, dafl
die Hydrazone A bei der reduktiven Spaltung Anilin und Sdure-
anilid, die isomeren Verbindungen B aber nur S#ureanilid liefern.

Entsprechend bestehen die beiden isomeren Verbindungen

C.0.Bz
H’C[ [ e C.CH,

~"% N.NH.CH,

V.

_C.0H
und VL H‘CL \c C.CH,
-~ N.N(Bz).Cs Hs

’

von denen die erste bei der Reduktion mit Zinkstaub und Essigsiure
Anilin und Benzanilid bildet, wibhrend aus der zweiten nur Benz-
anilid entsteht. Wahrscheinlich geht auch der O-Ester beim Kochen
mit Eisessig in das N-Derivat iiber, doch 14t sich dies nicht bestimmt
behaupten, da das erhaltene alkalilosliche Reaktionsprodukt nur un-
vollkommen gereinigt werden konnte. Ubrigens beweist die Tatsache,
daBl bei der Reduktion des O-Esters ein Teil der Benzoylgruppen
zum Stickstoff wandert, geniigend den phenolischen Charakter des
Hydroxyls im Aceto-oxy-cumaron, denn am alkoholischen Sauerstoff
hzften die Acyle so fest, daBl sie, nach den bisher vorliegenden Beob-
achtungen, der gleichen Wanderung nicht fihig sind.

Acyliert man das methylierte Aceto- oder Benzo-oxy-cumaron,
g0 entstehen — nach verschiedenen Methoden — regelmifig O-Ester

C.0.Ac
vom Schema CH,.CeH3<™>C.CO.R, von denen einige bereits friiher
0O

beschrieben worden sind. Die Bildung von C-Acylverbindungen wurde
bisher in keinem Falle beobachtet. Auch hierin stimmen diese Kor-
per mit den aromatischen Oxyketonen iiberein, wilhrend bei der Acy-
lierung von B-Diketonen je nach den Versuchsbedingungen entweder
O-Ester oder C-Acylverbindungen oder beide neben einander entstehen.

In bemerkenswertem Gegensatz zu den besprochenen Reaktionen
steht das Verhalten jener Cumaronderivate bei der Alkylierung.
Die Aufklirung der hier herrschenden Verhiltpisse hat viel Mihe
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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,
daB die Alkylierung zuerst gerade unter den Bedingungen untersucht
wurde, unter denen der ProzeB, wie spater erkannt wurde, den ver-
wickeltesten Verlauf nimmt.

Genauer wurde bpidmlich zunichst die Einwirkung von Jod-
methyl und Natriummethylat in Methylalkohol auf das
Methyl-aceto-oxy-cumaron studiert. Alle diese Versuche, bei denen
das Mengenverbaltnis der Komponenten, Art und Dauer des Erhitzens
und andere Versuchsbedingungen in mannigfacher Weise gedndert
wurden, lieferten dlige Produkte, die zwar unter vermindertem Druck
leidlich konstant siedeten, aber bei den Analysen wechselnde Zahlen
gaben und Gemische von indifferenten und schwach saurer Substan-
zen zu sein schienen. Als einziger gut charakterisierter Bestandteil
lie sich aus diesen Gemengen regelmaBlig ein krystallisierter Korper
vom Schmp. 63° isolieren. Dieser wurde anfangs fiir den gesuchten
Methylither des Ketons angesehen, bis eine Reihe von Anpalysen und
Molekulargewichtsbestimmungen unzweifelhait 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, dall in dem Korper das 1.4-
Dimethyl-cumaranon oder 1.4-Dimethyl-2-0xy-cumaron
(VIT) vorlag. Abgesehen von den Eigenschalten der Verbindung be-
wies dies vor allem ihre Synthese, die nach der Gleichung:

.0
CH;.m— ™ ~CO—_ CH,.— /C\ H
’ CH.CH; — HCl = l w C.CH; VIL
o & e

glatt verlief.

Die Entstehung dieser Substanz deutete darauf hin, dall bei der
Methylierung des urspriinglichen Ketons primar der Hauptsache nach
ein C-Methylderivat entstanden war, das unter dem EinfluB des
vorbandenen Alkalis dann pach bekannten Analogien gespalten wor-
den war:

C.ONa Cco cH
CH,.Cs Hs<t)>c .CO.CH; -— CH;. CGI-L<()>C<COfCH3

C.OH
—> CH;.Cs H3<0§’C .CH; + CH,.COs H.

Ob daneben auch O-Methylather gebildet. worden war, lief sich
nicht mit Sicherheit feststellen, ist aber wahrscheinlich.
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Bestitigt wurde diese Auifassung des Reaktionsverlaufes durch
analoge Versuche mit dem 4-Methyl-1-benzo-2-oxy-cumaron
(III). Als beispielsweise dieses Keton mit Jodmethyl, Natriummethylat
und Methylalkohol im Rohr auf 100° erhitzt wurde, bestand das Reak-
tionsgemisch zum allergrofiten Teil aus dem Dimethyl-oxy-cumaron
vom Schmp. 63° und Benzoesiure-methylester, d. h. aus den
Spaltprodukten des (-Methylderivats vom urspriinglichen Keton.
Dapeben konnte in geringer Menge der isomere ()- Ather (VIII), der

C.OCH, C.OCH,
VIIL. CH;.CeHs<>C.CO.C:Hs  1X. CH;.CsH;<>C.CO.CH;j,
0 0

bei 77—78° schmilat, isoliert werden. ‘

Unter den angegebenen Bedingungen verlduft also die Methylie-
rung dieser Cumaronderivate genau wie die der 8-Diketone, die gleich-
falls (-Alkylderivate liefern, wibrend aus den aromatischen Oxyke-
tonen deren O-Ather entstehen. Auch der freiwillige Zerfall der C-
Alkylderivate der Oxycumaron-Ketone entspricht dem Verhalten der
p-Diketone mit einem aromatischen Radikal; denn wenn man z. B.
Benzoylaceton mit Jodmethyl und Natriummetbylat zu methylieren
versucht, so erhialt man, wie schon Claisen fand, an Stelle des er-
warteten Methylierungsprodukts dessen Spaltderivate: hauptsichlich
Phenyl-athyl-keton und Essigsaure.

Wiihrend bei der besprochenen Methylierungsart die O-Ather der
acylierten Oxy-cumarone nur als Nebenprodukte in ganz untergeord-
neter Menge auftreten, werden sie ausschlieBlich oder fast ausschlief-
lich gebildet, wenn man Dimethylsulfat auf die wilrig-alka-
lische Losung der Oxyketone einwirken l1ait. Ob iiberbaupt daneben
geringe Mengen der isomeren C-Alkylderivate oder deren Spaltungs-
produkte entstehen, ist fraglich. Bei dieser Methylierungsweise ver-
halten sich also die Cumaronderivate wie die aromatischen Oxyketone.

Auch die chemischen Eigenschaiten dieser O-Ather entsprechen
mehr denen der Phenolither, denn sie sind gegen Laugen auch in der
Hitze bestindig und werden nur durch heifle Siuren verseift. Unter-
sucht wurde auBler dem oben erwihnten O-Methylither des Benzo-
Derivates die analoge Verbindung des Aceto-Korpers, die bei 98°
schmilzt (IX). ‘

Da die C-Alkylderivate der acylierten Oxy-cumarone wegen ihrer
Empfindlichkeit gegen Alkalien direkt picbt faBbar waren, wurde ver-
sucht, ob vielleicht ibre Semicarbazone bestindiger seien und iso-
liert werden konnten. Zu diesem Zweck bebandelte man das Semi-
carbazon des Aceto-Derivates mit Jodmethyl und Alkali,
nachdem Vorversuche mit dem Semicarbazon des o-Aceto-p-kresols
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gezeigt hatten, dafl in diesem das Hydroxyl glatt methyliert werden
kapn, ohne daB dabei der Semicarbazid-Rest eine Veriinderung erleidet.
Die Methylierung jenes Semicarbazons fiihrte zu einem Gemisch ver-
schiedener Produkte, aus dem zwei Semicarbazone und das Di-
methyl-oxy-cumaron vom Schmp. 63° isoliert werden Lkonnten.
Das Auftreten dieses Korpers zeigte an, daB, wie bei der Metbylierung
des freien Ketons, ein Teil des entstandenen C-Methyl-Derivats Spal-
tung erlitten hatte. Ein anderer Teil war jedoch der Zersetzung ent-
gangen, denn das eine der beiden Semicarbazoue, das bei 223° schmolz,
enthielt ein an Koblenstoff gebundenes Methyl, da es bei der Spaltung
mit Schwelelsiure das eben erwiihnte Dimethyl-oxy-cumaron lie-
ferte. Allerdings ist es fraglich, ob es das normale Semicarbazon von
der Formel X darstellte; Naheres dariiber findet sich im experimen-
tellen Teil.

(:',O CH C.0CH,
CHy. Gy BT >0l CH; G 11 2. C. Clly
Y N NH.CO N, O N.NI.CO.NH,
X. XI.

Das andere, 1u geringerer Menge entstandene Semicarbazon er-
wies sich als das O-Methyl-Derivat XI (vergl. unten). Die Methy-
lierung mit Jodmethyl und alkoholischem Alkali erfolgt also auch
beim Semicarbazon ganz iiberwiegend am Kohlenstoff. Der Umstand,
daB daneben etwas O-Ather entsteht, 1aBt vermuten, daB dies auch bei
der entsprechenden Methylierung des freien Ketons der Fall sein wird.

Die Methylierung mit Dimethylsulfat und wiBrigem Alkali
fihrt wie beim freien Keton glatt zu einem O-Methylather (XI).
Dieses methylierte Semicarbazon kommt in zwei Modilikationen
vor, von denen die cine, schwerer lisliche, bei 2409, die andere bei 173°
schmilzt. HeiBer Eisessig und &hnliche Mittel lagern die niedriger
schimelzende Form in die héher schmelzende um. Ob es sich hier
um Stereoisomerie handelt, 1aBt sich auf Grund der bisherigen Unter-
suchung nicht entscheiden. Beide Isomere geben bei der Spaltung mit
heiBler 30 - prozentiger Schwefelsiiure den O-Methyliither des Aceto-
Derivats — Schmp. 98° —, doch wird bei dieser Operation mog-
licherweise die labilere Form zuvor in die bestindigere verwandelt.
Aus dem Ather (98°) und Semicarbazid wurde regelmiaBig nur das
Semicarbazon vom Schmp. 240° gewnnnen; diese Versuche sind in-
dessen nur mit kleinen Mengen angestellt worden.

Erwiahnt sei endlich noch, was bereits in anderem Zusammen-
hange mitgeteilt wurde!), daB auf Zusatz eines Phenyldiazonium-

) AL 881, 269, 274 E [1911]. — Aunf S, 274, Zeile 17 v.o. lieB statt
«Diketone »4-Methyl-keto-cumaranonc«.



salzes zur alkalischen oder essigsauren Losung des Aceto- oder des

Benzo-Derivates sofort das Acyl abgespalten und das Phenylhydra-
cO

zon CH, .CGH;<O>C:N.NH.('GH5 (XII) gebildet wird.

Aus den geschilderten Verbiltnissen ergibt sich, daBl im groflen und
gaozen die 1-Acyl-2-oxy-cumarone samt ihren Derivaten in ithrem
chemischen Verhalten den O-Oxy-ketonen der Benzolreile dhoeln,
also im wesentlichen »aromatischen« Charakter besitzen, so lange sie
echte Cumarooderivate sind, d. h. so lange die Doppelbindung zwischen
deo beiden Kohlenstoffatomen des sauerstoifhaltigen Ringes erhalten
bleibt. Trotz dieser allgemeinen Abnlichkeit unterscheiden sich aber
jene Verbindungen dadurch charakteristisch von den Benzolderivaten,
daf} sie mebr als diese zu Additionsreaktionen befihigt sind. Kommt aber
eine solche zustande, so geht naturgemill der aromatische Charakter
verloren, und es entstehen Diketoverbindungen, die den entsprechenden
Vertretern dieser Korpergruppe mit offenen Ketten an die Seite zu
stellen sind.

Deshalb fiihrt die Metbylierung mit Dimethylsulfat, die als di-
rekter Substitutionsvorgang aufgefalt werden kanp, zu den aromati-
schen O-Methylithern, wihrend sich das Jodmethyl anlagert und ein
hydroaromatisches C-Methylderivat liefert.

Auch bei der zuletzt erwiihoten Umsetzung mit Diazooium-
verbindungen wird es direkt oder indirekt zur intermediiren Bil-
dung eines Anlagerungsproduktes kommen, Entweder vereinigen sich
nimlich die Komponenten zu dem Salz A, bezw. nach Dimrothscher
Auffassung zu dem O-Azokdrper B:

C.0.N'N
S CeHs C.0.N:N.CsH,
A. CH:.CsHi.  >C.CO.CH; B. CHa.CsHs<0>C.CO.GH3
N .
0
CcO co
. . _N:N.CsH N:N.CsH:
(J' CHI.CS H3<O>(/<CO.CH63 : D' CHaCSH3<>C<H (JG Aw

worauf nach Dimroth die Umlagerung in den C-Azokorper C erfolgt.
Oder diese Substanz entsteht nach dem Schema:

C"”OH

SN N Qo
~ N "\/ '2 T. 6 ,/N:N.C Il‘-
(_/Hi!.‘_/b H.‘\ (/ . CO.CHK 5 —_— CH_’;.C'GH,1<O>C»..\ COCH: .

Der auf dem eiven oder anderen Wege gebildete Azokdrper wird
daon, wie die C-Alkylderivate, durch Alkali gespalten, wobei zuoichst die

65°
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Azoverbindung D entstebt. Diese lagert sich eundlich in das isomere
Phenylhydrazon XII um. Tu dieser letzten Reaktion kommt wieder
die Tatsache zum Ausdruck, dall die Cumaronderivate den Beuzol-
verbindungen nicht vollkommen gleichartig sind, sondern der »aroma-
tische« Charakter in ibnen weniger scharf ausgeprigt ist. Denn ein
Benzolabkiimmling mit der Atomgruppierung —CO—C—

H N=N.GH;
wiirde sich nicht in das hydroaromatische Chinon-hydrazon, sondern
in den aromatischen Oxyazokérper —C = C— umlagern.

OH NNU{,IJ\

Bei dem Hauptteil dieser Arbeit bin ich von Hrn. Dr. R. Apitz,
bei einigen abschlieflenden Versuchen von Hrn. Dr. G. Peters unter-
stiitzt worden. Beiden Herren sage ich hesten Dank fiir ihre eifrige
und geschickte Mitarheit.

LExperimentelles.
4- Methyl-1-aceto-2-oxy-cumaron (IV).

Verschiedene  Modifikationen.  Der Schmelzpunkt des Ketons ist
friiher zu 86—387° angegeben worden. Dies gilt fir Priparate, die
aus Ligroin umkrystallisiert worden sind; dabei wurde bei neueren
Versuchen der Schmelzpunkt in der Regel noch etwas hoher gefunden,
niamlich bei 87--89Y. Die gleiche Substanz erhiilt mau auch, wenn
mman das Keton aus einer Lésung in Soda durch Miveralsiuren oder
durch Essigsiure fitllt; der Schmelzpunkt der getrockneten Nieder-
schlige lag in allen Iillen obne weiteres bei 87—89° Diese Madifi-
kation bildet lange, diinve, glinzende Nadeln.

Lost man dagegen das Keton in beillem Methylalkohol, so
scheiden sich beim FErkalten kleine, diamantglinzeode, derbe Kry-
stalle ab, die bei 103—104° oder 104° schinelzen. Nur ein einziges
Mal wurde beobachtet, dal aus einer methylalkoholischen Lésung des
Ketons lange, glasglinzende Nadeln auskrystallisierten, die sich aler
schon nach wenigen Sekunden in jene derben Krystalle verwandelten.

Durch einmaliges Umkrystallisieren aus Methylalkohol wird die
niedrigschmelzende Form ebenso sicher in die hochschmelzende um-
gewandelt, wie diese durch einmaliges Umkrystallisieren aus Ligroin
in die erste, Aunch weno sich auf dem Boden der Losung des Korpers
in Ligroin einige Krystalle vom Schmp. 104° befinden, krystallisieren
trotzdem die diinnen Nadeln der bei 87—89° schmelzeuden Form aus.

Gemische der beiden Modifikationen schmelzen, ohne vorher zu
erweichen, bei 103—104% in Anwesenheit der hochschmelzeuden
Form wandelt sich also die andere beim Erhitzen in diese um. Die-
selbe Veridnderung findet allmihlich auch bei Zimmertemperatur statt,



denu als eine Reihe von Priparaten, die urspriinglich bei 87—89°
schmolzen, nach einigen Monaten wieder untersucht wurde, war der
Schmelzpunkt hei allen auf 103° gestiegen. Erhitzt man aber das
Keton auf noch hihere Temperatur, so schmilzt die wiedererstarrte
Substanz bel etwa 90°

Beide Formen losen sich in gleicher Weise in koblensauren und
atzenden Alkulien: auch werden beide von Lisenchlorid violett
gefirbt.

Es ist danach anzunebmen, da die Substanz (103—1049) eive
stabile, der Korper (37—899 eine labile Modifikation des in der
Uberschrift genannten Oxyketons oder Keto-Enols darstellen.

Essigsanreester.  Lillt man das Oxyketon mit iiberschiissigem
Acetylchlorid in Pyridin einige Stunden bei Zimmertemperatur stehen,
oder kocht man es mit Essigsiureanbydrid, so wird es in unormaler
Weise acetyliert. Derbe, weifle Krystalle aus Ligroin. In den meisten
organischen Mittelu leicht 18slich.

0.1696 g Sbst.: 0.4184 g COy, 0.0835 ¢ H,O.

CizHi2 04, Ber. C 67.2, H 5.2
Gel. » 67.3, » 5

Das Acetyl haftet ziemlich locker mn Sauerstolf, denn bei einem
Versuch, ein Semicarbazon des Kiirpers darzustellen, wurde das bereits
beschriebene Semicarbazon der Stammsubstanz — Schmp. 199°
— erhalteo.

In dem entsprechenden Benzoesiiureester vom Schmp. 128—
1299 ist der Siurerest fester gebunden, denn er lif3t sich unter Schwie-
rigkeit in ein Semicarbazon — Schmp. 220° chue Zersetzung —
iiberfihren, das erst durch alkobolische Laugen verseift wird.

Benzalverbindung (1). 2.5 g Oxyketon und 1.5 g Benzaldebyd in
wenig Alkobol werden mit 2 g 50-prozentiger willriger Natronlauge
versetzt. Unter starker Erwiirmung scheidet sich ein Brei gelber Nadeln
ab, der nach mehrstiindigem Stehen mit Ather gewaschen und dann
mit Salzsiiure versetzt wird. Das abgeschiedene Produkt wird ans
Alkohol umkrystallisiert.

Gelbe Nadeln vom Schmp. 119%  Alkaliloslich. Leicht laslich in
Ather und Benzol, miBlig in Eisessig, schwer in Ligroin und Petrol-
ather.

0.1305 g Sbst.: 0.3731 g CO, 0.0620 g H.0.

Cls Han. Ber. C 777, H 5.().
Gef. » 78,0, » 5.3.

Die Umwandlung des 4-Methyl-1-acete- oder -benzo-2-oxycumarons
in das «-Phenylhydrazon des 4-Methyl-keto-cumaranons, die
auf Zusatz von Diazobenzolchlorid zu einer alkalischen oder essigsauren



Losuog der Ketone solort erfolgt, ist schon frither (a. a. O.) besprochen
worden. Erwihot sei nur, dal} die Reaktionsprodukte pach einmaligem
Umkrystallisieren den richtigen Schmp. 224° besalen. Auch wurde die
Identitiat durch eine Stickstoffbestimmung Tfestgestellt.
0.2171 g Sbst.: 21.8 ccm N (20°, 765 mm).
Cis HisO: N, Ber. N 111, Gel. N 11.8.

Phenylhyvdrazon des Methyl-aceto-oxy-cumarons
und Derivate.

Das Phenylhydrazon — Schmp. 128° — ist schon Iriiher beschrieben
worden; auch wurde bereits angegeben, dal die Verbindung durch lingerves
Kochen mit Alkohol verindert wird. Die dabei entstehende Substanz konnte
noch nicht véllig rein erbalten werden. ¥Kocht man das Hydrazon mit ab-
solutem Alkohol statt m.it gewihnlichem, so findet gar keine Reaktion statt.
Wendet man Eisessig an, so entstchen schmierige Produkte.

Laft man das Phenylhydrazon (1 Mol.-Gew.) mit Benzoyl-
chlorid (3 Mol.-Gew.) in Pyridin iber Nacht stehen und gieft die
Lésung dann in verdiinnte Schwelelsiure, so scheidet sich ein fester,
alkaliunléslicher Korper aus, der sich aus Alkohol umkrystallisieren
liitlt und konstaot bei 179—180° schmilzt.

Dieselbe Verbindung erhidlt man aus dem Iriber beschriebenen
Benzoat des Methyl-aceto-oxycumarons — Schmp. 128—129° — und
Phenylbydrazin, wenno man die Kompounenten in alkoholischer Lé-
sung auf dem Wasserbade erwirmt. Schon nach wenigen Minuten
beginnt die Abscheidung des Reaktionsproduktes, das sofort rein ist.

Der Korper ist seiver Kotstehung nach das O-Beuzoylat (V)
des Phenylbhydrazons. Er bildet gelbliche Nadeln und ist in den
meisten Mitteln schwer laslich.

00857 g Shst.: 5.6 cem N (219 744 mm).

Cg;HQoO;Nz. Ber. N 7.3. Gel. N 7.3.

Zur reduktiven Spaltung versetzte man eine alkoholische 1.6-
sung der Substanz allmiblich mit Zinkstaub wnd Essigsivre und er-
wirmte das Gemisch /. Stunde auif dem Wasserbade. Aus der mit
Soda apnibernd peutralisierten Flissigkeit ging mit Wasserdampl
Anilin iiber; aus dem Riickstand liel sich ohne Miihe Benzanilid
isolieren. Die oben angenommene Konstitution der Verhindung ist
damit bewiesen.

Das isomere .N-Benzoylat (VI) wurde durch gelindes Erwiirmen
einer alkoholischen Lésung idquimolekularer Mengen von Methyl-aceto-
oxycumaron und as.-Benzoyl-phenylhydrazin-Chlorhydrat gewonnen.
Gelbliches, krystallinisches Pulver aus Alkohol. Schwer léslich in den
tibhichen Mitteln. Ldslich in Alkalien. Schmp. 186°.
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0.1360 g Sbst.: 9.2 ccm N (20° 752 mm).
C24H3003N,. Ber. N 7.3. Gel. N 7.6.
Bei der reduktiven Spaltung des Korpers wird keine Spur
von Anilin gebildet, dagegen Benzanilid in reichlicher Meuge.

Methylierungsversuche mit Dimethylsulfat.
O-Methylather des 4-Methyl-1-aceto-2-ory-cumarons.

Schiittelt man eine Losung des Ketons in verdinnter Natronlauge
mit Dimethylsulfat, so scheidet sich allmahlich ein gelblicher fester
Kérper ab. Man fihrt, eventuell unter Nachfigen von Lauge oder
Sulfat, mit Schiitteln fort, bis die Ausscheidung nicht mehr zunimmt,
nnd krystallisiert dano das Produkt aus heiflem Methylalkohol um.

Gliinzende, farblose Nadeln vom Schmp. 98—99° Lést sich in
der Wirme in den meisten organischen Mitteln leicht, jedoch schwer
in Petrolither. Wird von heiler Natronlauge nicht angegriffen nnd
von konzentrierter Schwefelsiiure mit blalgelber Farbe geldst.

0.1290 g Sbst.: 0.3333 g CO,, 0.0692 g H.O. — 0.3483 g Sbst.: 0.4265 g
AgJ (nach Zeisel).

Ci3H,203. Ber. C 70,6, H 5.9, OCH;3 15.2.
Gel. » 705, » 6.0, » 16.2.

Semicarbazon. Wird aus dem Methylither und Semicarbazid als schwach
gelbliches Pulver crhalten. Aus hciBem Eisessig krystallisiert der Korper in
glinzenden, gelb gefirbten Nadeln; in den andcren gebriuchlichen Mitteln ist
er sehr schwer laslich oder unlaslich, Schmp. 2400,

0.1259 ¢ Shst.: 17.7 cem N (200, 769 mm).

CisHys O3 N;. Ber. N 16.1. Gef. N 16.2.

Erhitzt man das Semicarbazon auf dem Wasserbade mit
30-prozentiger Schwefelsinre und leitet darauf Wasserdampf durch
die Flussigkeit, so geht ein unscharf schmelzendes Produkt iiber, das
aus einem alkaliloslichen urnd einem alkaliunloslichen Teil bestebt.
Die Substanzen erwiesen sich als das freie Oxyketon vom Schmp. 88°
und dessen Methyldther (98°%); der zuriickgebildete Ather war also
durch die heile Schwefelsiure z. T. verseift worden. Glatt erhilt
man dagegen den Methylither zurlick, wenn man das Semicarbazon
durch 1—2-stiindiges Kochen mit einer wiBrigen Uxalshure-Loisung
spaltet.

Als bei einem Versuch eine Suspension des Semicarbazons
30-proz. Schwelelsaure direkt mit Wasserdampf behandelt wurde, ging
eine Substanz Gber, die durch ihre Eigenschaften und ihr Semicarbazon

co

als das bekannte 4-Methyl-cumaranon, CH;.CeH3;<C >CH,;, vom

Schmp. 51 —52° erkannt wurde. Es war also in diesem Falle das
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primiir entstandene Methyl-aceto-oxy-cumaron weiter gespalten worden.
Das ist insofern hemerkenswert, als die fertig gebildete Verbindung
im Gegensatz zu ihren im Cumaron-Ring alkylierten Homologen gegen
Laugen und Siureo auch in der Hitze recht widerstandsfihig ist.
Mit Phenylhydrazin liefert der Methylither ein Phenylhydrazon, das
in feinen Nadeln krystallisiert und bei 129¢ schmilzt. Hydroxylamin ver-
wandelt den Ather in ein weilles Produkt, das nicht niher untersucht worden ist.
Benzalverbindung., Wurde analog wie die Benzalverbindung des freien
Oxyketons dargestellt. Gelbe Nadeln aus Methylalkohol. Schmp. 131 —133°1).
0.1390 g Sbst.: 0.3970 g CO., 0.0748 g H, 0.
C]')H]G 03. Ber. C 781, H 55.
Gel. » 77.9, » 6.0,

Metiglieruny des Semicarbazons rom 4- Methyl-1-uceto-2-oxy-cumaron.

Ein Vorversuch wurde mit dem Semicarbazon des 1-Aceto-
p-kresols angestellt, das aus dem Keton in der iiblichen Weise leicht
erbalten wird, aus absolutem Alkobol in weiflen Nadeln krystallisiert
und zwischen 221° und 225°, je nach der Schnelligkeit des Erhitzens,
schmilzt.

0.1409 g Sbst.: 25.6 cem N (18°) 750 mm). )

CyoHy30:N;. Ber. N 20.3. Gel. N 206.

Schiittelt man die alkalische Losung dieses Semicarbazons mit
iiberschiissigem Dimethylsuliat, so scheidet sich allmihlich der Me-
thyldther des Semicarbazons ab, der erheblich lsslicher in orga-
nischen Mitteln ist als die Stammsubstanz. Weille Nadeln aus Methyi-
alkohol. Schmp. 199°,

0.1748 « Sbst.: 29.6 ccm N (16% 731 mm).

C;iH;;04N;. Ber. N 19.0. Gef. N 19.4.

Die Konstitution des Kérpers wurde noch durch eine Synthese aus
dem Methylither des Aceto-p-kresols und Semicarbazid bewiesen.
Der Methylather war mit Dimethylsulfat aut dem Wusserbade darge-
stellt worden. Sdp.jeo = 254°; Sdp.11 = 132°

Bebandelt man das Semicarbazon des Methyl-aceto-oxy-
cumarons in der gleichen Weise, so erhilt man ein Rohprodukt,
das aus zwei K6rpern bestebt; beide sind unloslich in Alkalien,
lassen sich aber durch ibre verschiedene Ldslichkeit in Methylalkohol
trennen. Der groBere Teil bleibt beim Auskochen mit Methylalkobol
ungeldst, schmilzt bei 240° und ist identisch mit dem oben beschrie-
benen Semicarbazon des Methyldthers (98°). Aus dem methyl-

1) Bei einem zweiten Priiparat konnte dieser Schmelzpunkt nicht wieder
erreicht werden; die Substanz schmolz vielmehr konstant, aber unschait
zwischen 1169 und 1209,
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alkoholischen Auszug scheiden sich beim Erkalten gelblich gefarbte
Nadeln ab; eine weitere Menge kann durch Eindampfen der Ldsung
gewonnen werden. Nach einmaligem Umkrystallisieren aus Methyl-
alkohol schmilzt der Korper konstant bei 172—173° Die Substanz
ist gleichfalls ein Monomethylderivat des ursprunglichen Semi-
carbazons und wird durch einstiindiges Erwirmen mit Kisessig auf
dem Wasserbade glatt in das Isomere vom Schmp. 240° umgewandelt.
0.1248 g Sbst.: 17.7 cem N (189, 762 mm).
CyizsHy303N;. Ber. N 16.1. Gel. N..16.4.

O-Methylither des 4-Methyl-1-benzo-2-0xy-cuwmarons (V111).

Die Methylierung wird in derselben Weise durchgefiihrt wie bel
der entsprechenden Aceto-Verbindung, doch kann man auch statt einer
alkalischen LGsung des Oxyketons dessen schwer ldsliches Natrium-
salz in der Lauge suspendieren und mit Dimethylsulfat schitteln. Das
schwere Pulver verwandelt sich allmiblich in leichte Krystillchen,
die nach Beendigung des Prozesses mehrfach aus Methylalkohol um-
krystallisiert werden.

Feine, glinzende Nadeln vom Schmp. 77—78°% Im aligemeinen
leicht 16slich, miaBig in Petrolither.

0.0950 g Shst.: 0.2670 g CO,, 0.0513 g H.0.

CirHi0;. Ber. € 76.7, H 5.3,
Gef. » 76.7, » 6.0.

Bei der Behandlung nach Zeisel spaltet der Korper rasch Jod-
methyl ab: eine quantitative Bestimmung, die mit sehr wenig (0.0601 g)
Substanz ausgefiilhirt wurde, lieferte 10.0 %y OCHjs, statt ber. 11.7 %,.

Methylierungen mit Jodmethyl.
«) Methylierung des ¢-Methyl-1-acelo-2-oxycumarons.

Auf die unter wechselnden Bedingungen angestellten Methylierungs-
versuche braucht nicht im einzelnen eingegangen zu werden; es ge-
niigt die Angabe, dal der Prozefl am glattesten verlduft, wenn man
das Oxyketon (1 Molgew.) mit Natrium (1 Atomgew.) und Jodmethyl
(1'/2 Molgew.) in Methylalkobol 2—3 Stunden 1m Robr. auf 100° er-
hitzt. Man verjagt das Uberschiissige Jodid und den Alkohol, schiittelt
das hinterbliebene 6lige Produkt in dtherischer Losung einmal mit
Sodalsung, trocknet iiber Natriumsulfat, destilliert den Ather ab und
rektifiziert den Riickstand im Vakuumi. In der Regel geht bei weitem
die Hauptmenge unter einem Druck von 15 mm bei 125—127° iiber;
bei nochmaliger Destillation siedet der Kérper konstant bei 125°
Die Substanz neigt sehr dazu, dlig zu bleiben, und fingt mitunter erst



nach Tagen an, zu erstarren, verwandelt sich aber beim Impfen mit
einem fertigen Krystall sofort in eine harte, weille Masse.

Der Korper krystallisiert aus Ligroin in glasglinzenden Nadeln,
aus Methylalkohol in kleinen, seideglinzenden Nidelchen und schmilzt
konstant bei 63° Er besitzt einen durchdringenden, lange anhaftenden,
siiBlichen Geruch, an dem man sofort das Auftreten der Substanz er-
kennt. Mit Wasserdampf ist die Verbindung fliichtig und scheidet
sich aus dem Destillat in feinen, weillen Nadeln ab, doch bleibt ein
Teil im Wasser geldst; handelt es sich um den Nachweis kleiner
Mengen, so muB daher das Destillat mit Ather ausgezogen werden.
Willrige Laugen und Sodalésung nebmen deo Kirper fast gar nicht auf;
dagegen triibt sich eine alkoholisch-alkalische Lésung beim Verdiinnen
mit Wasser hichstens geringfiigig; auf Sdurezusatz fallt die Substanz
wieder aus. Die Verbindung bat sehr schwach sauren Charakter;
man kann sie daber aus einer Atherischen Losung durch Soda nur
durch sebr hiunfig wiederholtes Ausschiitteln herausziehen. und umge-
kebrt 1aBt sie sich auch aus iitzalkalischen Loésungen z. T. durch
Ather ausschiitteln.

Anpalysen und Molckulargewichtsbestimmungen beweisen, dafl der Kaorper
kein Methylither dex urspriinglichen Ketons, sondern das Produkt ciner
Spaltung ist.

1. 01747 ¢ Sbst.: 0.4753 g €Oy, 01059 ¢ H,0. — 1L 0.1589 g Sbst.:
0.4205 ¢ COg, 0.0898 ¢ H20. — UL 0.2117 g Sbst.: 05751 g CO,, 0.1216 ¢
H.0.

0.0763 g Sbst. in 15.48 g Benzol: 0.1700° Depression. — 0.1326 g Shst.
in 1548 g Bepzol: 0.2850° Depression.

CioHyp Q2. Ber. C 74.1, H 6.2, Molgew. 162.
Gel. » 74.2, 74.5, 141, » 6.8, 6.5, 6.4, » 149, 154.

Da zu vermuten war, dall in dem Korper das 1.4-Dimethyl-
2-oxycumaron (VII) vorlag, wurde versucht. diese Verbindung
analog wie das 4-Methyl-2-oxycumaron synthetisch darzustellen.

Ein Gemisch von 10 g p-Kresolmethylither, 9.5 g «-Brompropio-
nylbromid, 50 g Schwefelkohlenstoff und 10 g Aluminiumchlorid wurde
s0 Jange auf 50° erwirmt, bis kein Halogenwasserstoff mehr entwich.
Man gofl daraul den Schwefelkoblenstoff ab, zersetzte den schmierigen
Riickstand mit Eis, nabm das Reaktionsprodukt in Ather auf wnd
dunstete nach dem Trocknen ein. Der feste Riickstand, der sich als

o-[e-Chlor-propionyllp-kresol, CHs.CeHa\gﬁ' CHCL CH’" erwies,

lieB sich aus Ligroin oder Alkohol umkrystallisieren.
Schwach gelblich gefirbte Nadeln. Ieicht 16slich in warmem
Alkobol und in Benzol, weniger in Ligroin, sebr schwer l6slich in
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Petrolither.  Schmp. 84—55.5% Von willrigen Laugen wird der
Kirper mit gelber Farbe aulgenommen und rasch verdndert.
0.1755 g Sbst.: 0.1300 g AgCL
Cio111; 0. CL. Ber. Cl 17.9. Gef. Cl 183.

Wird die Substanz in alkobolischer Losung mit der doppelten
Gewichtsmenge Natriumacetat auf dem Wasserbade erbitzt, so ver-
blalt die anfangs gelbe Farbe der Lésung allmiéblich, und beim Ein-
gieflen in Wasser scheidet sich ein weiler Korper ab, der bei 63°
schmilzt und auch in allen anderen Eigenschafien mit dem oben be-
schriebenen Dimethyl-oxy-cumaron iibereinstimmt. Dessen Kon-
stitution ist damit bewiesen.

Figt man Kaliumpermanganat zu einer Losung der Substanz in
eiskaltem Aceton, so wird Methyl-salicylsiure,

4 1 2
CH,.CeH; (OH).COsH,
gebildet.

Mit Phenylbydrazin und Hydroxylamin wurden nur schmierige
Produkte erhalten, dagegen bildet das Dimethyl-oxy-cumaron mit
Semicarbazid zwei gut krystallisierte Verbindungen.

LBt man 4quimolekulare Mengen Keton und Semicarbazid unter
den gewdhnlichen Bedingungen in der Kialte aut einander einwirken,
so entsteht der Hauptsache nach eine alkaliunlisliche Substanz,

C:N.NH.CO.NH:
die das normale Semicarbazon, C-Hs.CsHp;;)/\.CH.CH;
darstellt, denn sie liefert beim Erbitzen mit 30-prozentiger Schweiel-
siiure glatt das dimethylierte Cumaranon (63° zuriick und be-
sitzt den richtigen Stickstoffgehalt.

0.1207 g Shst.r 20.7 cem N (219, 754 mm).

C;;Hyi3O;N;. Ber. N 192, Gef, N 19.3.

Der Kérper kann aus Methyl- oder Athyl-Alkohol oder Aceton
umkrystallisiert werden und schmilzt, milig rasch erhitzt, scharf und
konstant bei 191°. Gegen kochende Laugen ist er bestindig, wird
aber von heiflem Eisessig ziemlich rasch zersetzt.

¥

Uberschiissiges Semicarbazid verwandelt das Dimethyl-cu-
maranon oder sein normales Semicarbazon in eine alkalilésliche
Verbindung, die durch Kondensation von 1 Mol. Keton usd 2 Mol
Semicarbazid hervorgegangen ist. Die niihere Untersuchung dieses
Korpers steht noch aus; nur sei erwihnt, dal er bei 225° schmilzt
und in den meisten organischen Mitteln sehr schwer ldslich ist. Man
kann daher mit seiner Hilfe noch sebr kleine Mengen Dimethyl-cuma-
ranon (63° nachweisen, wenn man die zu prifende Substanz in alko-
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holiseh-wiiBriger Ldsung mit Semicarbazidehlorbydrat und Natrivm-
acetat 1—2 Tage bei gelinder Wiirme steben laGt.

Vou zeinen niedrigeren Homologen, dem friiber beschriebenen
4-Methvl-cumaranon und dem Cuwmaranon selbst, unterscheidet
sichdas Dimethylderivat durch seine groflere Bestindigkeit, nament-
lich gegen oxvdierende Einfliisse. Wiihrend jene Koérper schon durch
kaltes Alkali unter Bildung roter Kondeunsationsprodulte ziemlich raseh
zersetzt werden und J'ehlingsche Lisung rot férben, ist die peue
Verbindung gegen heifle Langen nod Sduren widerstandsfahig und wirkt
auf I'ehlin gsche Lésung nicht ein, da der Gruppe —CO—CH(CH;)—
die Reaktionsfihigkeit des Komplexes --~CO—CH,— abgeht. Be-
mwerkenswert ist auch, dals sich das Dimethyl-Derivat in konzentrierter
Schwefelsiiure mit griinstichig gelber Farbe 15st, wihrend die Cuma-
ranone, die im sauerstoffhaltigen Ring nicbt substituiert sind, die
Schwelelsiiure leuchtend rot oder rot-orange firben.

by Methylieruny des Sewmicarbazons vom 4= Methyl-1-aceto-2-oxy-cumaron.

Das Semicarbazon (1 Molgew.) wird in Methylalkohol mit Jod-
methyl (3 Molgew.) und Natrium (1 Atomgew.) 2 Stunden im Rohr
anf 100° erbitzt. Nach dem Abtreiben des Jodmetbyls und des Al-
kohols bebandelt man mit Wasserdampf, der 1.4-Dimethyvl-cuma-
ranon (63° mit sich reifit. Die nicht-flichtigen Reaktionsprodukte
digeriert man mit Alkobol und Natroulauge unter allmihlichem Zu-
satz von Wasser. Ungelist bleibt in geringer Menge ein Korper, der
nach dem Auskochen mit Alkohol oder besser nach dem Umkrystalli-
sieren aus Eisessig bei 240° schmilzt und der ()-Methyliather des
urspriinglichen Semicarbazons ist. Aus der dunkelroten alkohelisch-
alkalischen Losung fillt nach geniigender Verdinnung mit Wasser auf
Zusatz von Siure in ziemlich reichlicher Menge eine Verbindung aus,
die anfangs ritlich-gelb gefiirbt ist, aber durch mebrfaches Umkry-
stallisieren aus Methylalkohol vollkommen farblos erhalten wird.

zlasglanzende, derbe Nadeln vom Schmp. 225°.  Im allgemeinen
ziemlich leicht 18slich.

0.2400 g Sbst.: 0.5282 g CO., 0.1326 g H.0. — 0.0695 g Sbst.: 9.95 ccm
N (220 770 mm).

CisHirOuNs. Ber. C 339, H 6.1, N 15.0.
CizH,5 03 N;. »  » 59.8, » 3.8, » 16.1.
Gel. » 60.0, » 6.2, » 16.4.

Dal} die Verbindung ein C-Methyl-Derivat des urspriinglichen
Semicarbazons ist, ergibt sich daraus. daf durch kochende Schwefel-
saure aus ihr das Dimethyl-cumaranon (63%) entsteht. Wire sie
aber das vormale C-Derivat, so sollte sie ebenso unloslich in Alkalien
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sein wie die Stammsubstanz, was nicht der Fall ist. Man vermutete
daber zuerst, daBl gleichzeitig eine Avlagerung von Wasser stattge-
funden habe, etwa unter Bildung des Phenols

v CO__. CH
CHs.Ce Hs gy 0l op,

OBy NH.CO.NH,

Dem widersprechen aber (s. oben) die Ergebnisse der Apnalysen. Man
konnte allerdings annehmen, daB diese Aufspaltung erst unter dem
EinfluB des Alkalis erfolgt und auf Zusatz von Siiure die bicyclische Ver-
bindung zuriickgebildet wird, wie dies bei ihnlich gebauten Substanzen
tatsdchlich mitunter beobachtet worden ist. Auch konnte man zu-
gunsten dieser Annahme anfiithren, dafl der Kérper in der Kiilte nur
von alkobolischen, nicht von wifirigen Laugen aufgenommen wird.
Ein Versuch, die Frage durch weitere Methylierung des Koérpers (223¢
mit Dimethylsulfat in alkalischer Losnog zu entscheiden, fiihrte nicht
zum Ziele. Es wurde allerdings ein Methylierungsprodukt er-
balten, das sich in flachen, glinzenden Nadeln fast rein aus der alka-
lischen Fliissigkeit abschied und bach dem Umkrystallisieren aus
Methylalkohol bei 192° schmolz. Aber die Analysen erlaubten keine
véllig sichere Auswahl unter den verschiedenen Formeln, und da nur
geringe Mengen Substanz zur Verfiiguug standen, wurde von weiteren
Versuchen abgesehen. Nur wurde noch festgestellt, daB auch diese
Verbindung durch kochende Schwefelsdure in das oft erwéhnte Di-
methyl-cumaranon (63°) tibergefiihrt wird.

Webn somit auch die Konstitution des Kirpers vom Schmp. 223°
nicht vollig aufgekliart worden ist, so triigt er doch jedenfalls ein
Methyl am C,;, und dies ist fir die hier in Rede stehenden Fragen
das Wesentliche.

¢) Methylierung des 4-Methyl-1-benzo-2-o.ry-cumarons.

7 g Keton (1 Molgew.) wurden mit der einem Atomgewicht ent-
sprechenden Menge Natrium und mehreren Molgewichten Jodmethyl
in Methylalkohol 2—3 Stunden im Rohr auf 100° erhitzt. Nachdem
das Reaktionsgemisch von Alkohol und iiberschiissigem Jodmethyl
beireit war, wurde es in iiblicher Weise gereinigt, getrocknet und dann
im Vakuum destilliert. Unter einem Druck von 16 mm ging eine
Fraktion von 96° bis etwa 109° eine zweite von etwa 120—140° iiber.
Bei der zweiten Destillation siedeten die Produkte bei 87—980° und
125—127°; dazwischen ging nur wenig iiber. Die Menge der ersten
Fraktion betrug etwa 2.5 g, die der zweiten etwa 3 g. AuBerdem
war bei der ersten Destillation im Kolben eine Substanz zuriickge-
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blieben, die beim Krkalten sofort erstarrte. [hre Menge wurde auf
0.5—0.75 g geschatzt.

Die Siedepunkte der beiden Destillate lieen vermuten, dafl in
ihnen Salicylsiuremethylester und das 1.4-Dimethyl-cuma-
ranon vorlagen, und die nihere Untersuchuung bestitigte dies. Der
Riickstand schmolz nach mehrfachem Umkrystallisieren aus Methyl-
alkohol bei 77—78° war also der O-Methylither des Ausgangs-
materials. Dies wurde auch durch direkten Vergleich mit einem auf
anderem Wege dargestellten Priparat bestiitigt.

Greilswald, Chewisches Institut.

120. K. Auwers: Uber Darstellung von ()-Alkyl- und C-Alkyl-
Derivaten.

(Kingegangen am 26. Mirz 1912))

Man ist im allgemeinen gewobnt, bei Anwendung von Halogen-
alkylen wie von Dialkylsulfaten die gleichen Alkylierungsprodukte zu
erhalten, nur dafl io bestimmten Fillen die Sulfate kriftiger wirken
als die Haloide und manche Verbindungen liefern, die sich mit Ha-
logenalkylen nicht gewinnen lassen.

In der vorhergehendeu Mitteilung ist dargelegt worden. dall im
Gegensatz zu dieser Regel aus den Oxyketonen der Formel 1 ver-

 C.0H . co C.0CH,
L] cecor w1 o< 7] ccor
L o Seowm ML
D 0 0

schiedene Methylderivate eutstehen, je nachdem man die Alkylie-
rung mit Jodmethyl und Natrium in alkobolischer oder mit
Dimethylsulfat und Alkali in widBriger Losung vornimmt. Im
ersten Falle bilden sich C-Methyl-Derivate (II), die sofort weiter
zerfallen, im zweiten bestindige O-Metbylather (II).

Zur Aufklirung der Konstitution einzelner Produkte, die bei
dieser Untersuchung gewonnen wordeu waren, wurden einige Ver-
suche zur Methylierung des Cumaranon-carbonsiureesters oder
richtiger 2-Oxy-cumaron-1-carbonsiureesters angestellt. Dabei
zeigte sich der gleiche Unterschied, und dies gab Veranlassung zn
prifen, wieweit es sich bier um eine allgemeine Reaktion handle.
d. h. in welchen Fillen man auf die angegebene Weise nach Belieben
O- oder (-Alkylderivate darstellen kénue.





