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469. K. v. Auwers: Uber Ringsprengung und RingschluB
bef Derivaten des Cumaranons und des Acetyl-benzoyls und
die Desmotropie solcher Verbindungen.

(Eingegangen am 30. November 1914.)

Bei Untersuchungen iiber die Bildung von 1-Acylderivaten der
Cumaranone aus o-Chlor-acetophenolen ‘):

CO.CH;Cl
NN N /\
| —> L _/CH.CO.CH: + HOI,
SN /\

0.CO.R

sowie spiter bei Versuchen iber die Alkylierung zweikerniger hete-
rocycliscsher Verbindungen?), erhielt ich neben andren Substanzen
auch eine Anzahl von 1-Alkyl-cumaranonen oder 1-Alkyl-2-
oXy-cumaronen:

%o __GOH
A »

T 7 NeHR  oter [ | SR
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Diese Kiorper zeigten gewisse Eigentiimlichkeiten, die bei andren
Abkémmlingen des Cumaranons noch nicht beobachtet waren. Nament-
lich fiel ibr Verhalten gegen Semicarbazid auf. Denn wihrend das
Cumaranon selber und seine durch Substitution im Benzolkern ent-
standenen Derivate mit jenem Reagens als Ketone glatt normale
Semicarbazone liefern, entstehen aus den 1-Alkyl-cumaranonen in der
Regel Gemische alkali-unloslicher Monosemicarbazone und
alkali-18slicher Substanzen, die durch Einwirkung von 2 Mole-
kilen Semicarbazid gebildet werden. Dagegen verbalten sich die

1) B.48, 2192 [1910]); 45, 976 [1912). — In Ergénzung der friheren Aus-
fihrungen (B. 43, 2196 [1910]) dber den mutmaBlichen Verlanf dieser Reaktion
sei bemerkt, daB ich jetzt folgendes Schema fiir das wabrscheinlichste halte:

co co co
R< "SCH,C1 — HCl= R< ~CH< —» R< >CH.CO.R.
0.CO.R 0.CO.R 0

Danach wiirde aus der urspriinglichen Verbindung unter dem EinfluB der
Pottasche zundchst ein unbestiindiges Gebilde mit freien Valenzen entstehen,
das sich sofort in das stabile Cumaronderivat umlagert. In dhnlicher Weise
hat man bekanntlich neuerdings cine ganze Reihe von Umlagerungsprozessen
gedeutet.

%) B. 45, 994 [1912]; A. 893, 338 [1912].
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1.1-Dialkyl-cumaranone gegen Semicarbazid wieder normal, wie
das Beispiel des kiirzlich beschriebenen 1.1.4-Trimethyl-cumaranons,

CO
CHs;. [I>C(CH:): ’
0

zeigt’), denn diese Substanz liefert auch bei einem Uberschu$ von
Semicarbazid in guter Ausbeute ein alkaliunldsliches Monosemi-
carbazon.

Am eingebendsten ist von den 1-Alkyl-cumaranonen bisher das
14-Dimethyl-Derivat,

CHy
J CH.CH:,
~o

wntersucht worden; es soll daher vorlaufig nur Gber die Versuche be-
richtet werden, die mit dieser Substanz in Zusammenhang stehen.

Das Monosemicarbazon jenes Ketons ist schon friiher?) be-
schrieben worden. Es schmilzt bei maig raschem Erhitzen scharf bei
191—192¢ ist unl8slich in Alkalien, auch in der Wérme, und wird
durch Kocben mit verdiinnter Schwefelsiure oder Erwiirmen mit starker
Salzsiure glatt in das 1.4-Dimetbyl-camaranon zuriickverwandelt. Es
stellt mithin das normale Reaktionsprodukt dar, was auch die Ver-
brennungen, die zur Erginzung der friiheren Stickstoffbestimmung
ausgefiibrt wurden, bestitigen.

Neben diesem Kérper bildet sich regelmidBig ein Biderivat, und
zwar um 80 reichlicher, je mehr Semicarbazid auf 1 Mol.-Gew. Keton
angewendet wird. Jedoch entsteht dieses zweite Produkt nur langsam,
80 daB man, um gute Ausbeuten zu erzielen, bei Verarbeitung grisBerer
Mengen das Reaktionsgemisch 1-—2 Wochen, am besten bei einer
Temperatur von 40—50°, stehen lassen muB. Auch aus fertigem Mono-
semicarbazon erhilt man den Kdrper aul die gleiche Weise.

Die Verbindung, die bei 225—226° schmilzt, besitzt einen miBig
stark sauren Charakter, denn sie wird nicht nur von verdiinnten
Laugen, sondern auch von SodalSsung aufgenommen, jedoch durch
dangeres Einleiten von Kohlendioxyd wieder ausgeschieden. Es ist
davach anzunebmen, daB sich an das Molekiil des primér entstandenen

1) Auwers, B. 47, 2334 [1914].
%) Auwers, B. 45, 991 [1912].
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Monosemicarbazons ein Molekiil Semicarbazid unter Offnung des sauer-
stoffhaltigen Ringes anlagert:

- C:N.NH.CO.NH,

NN NH.NH.CO.NH,

O\O/CH.CHa + g
C:N.NH.CO.NH,

CH:./\‘/\QH.CH:
= {__J NH.NH.CO.NH,"
OH

Ob in dem Korper vom Schmp. 225° tatsachlich diese Verbindung
vorliegt, oder eine um 2 Wasserstoffatome Armere Substanz, némlich
das Disemicarbazon:

C:N.NH.CO.NH,
CHa.’/\’/\g.Cﬂx
— N.NH.CO.NH;
OH

bleibe einstweilen unerbrtert.

Aus dem »Disemicarbazone¢, wie die Verbindung der Kiirze bhalber
gepannt werden mdoge, 188t sich die Ausgangssubstanz, das Dimethyl-
cumaranon, nicht mehr zuriickgewinnen; bei der hydrolytischen
Spaltung entsteht vielmehr je nach den Bedingungen entweder ein
stickstoffbaltiger Korper vom Schmp. 245°, der nicht niher untersucht
worden ist, oder eine stickstofffreie Verbindung, die bei 108—109°%
schmilzt. Die Ausbeuten an dieser Substanz waren anfangs sehr
miBig, da bei den meisten Spaltungsversuchen der grofite Teil des
Disemicarbazons in harzige Produkte verwandelt wurde. SchlieBlich
fand man aber, daB map bei Anwendung von rauchender Salzsdure
unter bestimmten Bedingungen' die Hydrolyse glatt durchfibren und
iiber 90%, der theoretischen Menge von jenem Spaltungsprodukt ge-
winnen kann.

Die Zusammensetzung der neuen Verbindung entspricht der Formel
Ci1aHi0 Oy, d. h. sie enthilt ein Sauerstoffatom mebr als das Dimethyl-
cumaranon. In wiBrigen Losungen von Atzalkalien und Alkalicarbo-
naten lost sich die Substanz; aber nicht farblos, wie das Disemicar~
bazon, sondern mit gelber Farbe. Durch Sduren wird sie unveridndert
wieder ausgefillt. Bebandelt man sie in der iiblichen Weise mit
Semicarbazid, so liefert sie das Disemicarbazou, aus dem sie entstanden
ist, zuriick; der Korper entsteht dabei sebr viel rascher als aus dem
Dimetbyl-cumaranon, denn kleinere Mengen des Kérpers (108°) sind
schon nach wenigen Stunden, groBere in 1—2 Tagen in das Disemi-
carbazon umgewandelt.
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Der niichstliegende Sebhlu aus den angef@ihrten Tatsachen ist der,
daB in dem Spaltungsprodukt die Verbindung:

— /CO
CH"L] Nco.cH,
~
OH
vorliegt, die man als Acetyl{2-0xy-5-methyl-benzoyl] oderMethyl-
p-kresyl-diketon bezeichuen kaon. Darsus wirde aber weiter
folgen, daB dem Disemicarbazon von den beiden oben angegebenen
Formeln die zweite zukommt, also bei der Einwirkung des iiber-
schtissigen Semicarbazids auf das Monoderivat neben der Ringsprenguuog:
eine Oxydation stattfindet.

Durch alkalisches Wasserstoffsuperoxyd wird das Spaltungs-
produkt glatt zu p- Kresotinsdure oxydiert. Beim Kochen mit Essig-
siureanhydrid liefert es eine Monoacetylverbindung vom Schmp.
859, die durch Laugen leicht in den Stammkdrper zuriickverwandelt
wird. Durch Behandlung mit Dimethylsulfat und Alkali liBt sich ein
Methylather gewinnen, der ein farbloses Ol ist und bei 143—145°
unter 20 mm Druck siedet.

Wenn auch alle diese Tatsachen fiir die Richtigkeit der fiir den
Korper angenommenen- Formel sprachen, erschien es doch notwendig,
wenn moglich auch anf dem Wege der Synthese seine Konstitution zn
beweisen. Es wurden daher die Reaktionen, die vom Athyl-phenyl-
keton zum Acetyl-benzoyl fiibren, auf den o-Propio-p-kresol-
methyléther iibertragen:

CcO CO
CH,.[/\[/\CH,.CH. _ CHa.i/\/\Q.CH.
~ \J\ - N.OH
O CH, OCH,
CcO

. CH../\‘/\CO.CH;
SN -
OCH;,

Den Ather wiahlte man an Stelle des freien Phenols, um Neben-
reaktionen, die vielleicht bei der Einwirkung der nascierenden sal-
petrigen Siure eintreten konnten, zu vermeiden.

Sowohl das — bei 91° schmelzende — Oxim, das uach der
Methode von Claisen und Manasse') mit Amylnitrit und konzen-
trierter Salzsiure in eisessigsaurer Ldsuug dargestellt wurde, wie das
Diketon — nach H. Miiller und v. Pechmann?) durch Kochen mit

1) B. 22, 526 [1889), 1) B. 28, 2128 (1889].
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verdiinnter Schwelelsiure bereitet -— wurden in befriedigender Aus-
beute gewonnen. Jedoch erwies sich dieses Endprodukt als nicht
identisch mit dem Methylither des Spaltungsproduktes vom Schmp.
108°, denn es war ein fester Korper, der bei 60—61° schmolz; auch
siedete es bedeutend hdher — Sdp.so = 166—169° — und seine Losung
in konzentrierter Schwefelsiiure war orangerot gefirbt, wibrend sich
jener Ather mit rein gelber Farbe in der Sdure 18st. Doch besaBen
beide Produkte die gleiche empirische Zusammensetzung; es lagen
also zwei isomere Methylather vor.

Zur Aufklirung dieser Verhilltnisse war es von Interesse, den
Stammkorper des festen Methylithers kennen zu lernen. Ver-
seifungsversuche fielen im allgemeiven wenig befriedigend aus, da der
Ather sowohl gegen starke Siuren, wie gegen kriftige Laugen in der
Hitze zu empfindhch ist. Dies ist nicht verwunderlich, denn schon
H. Miiller und v. Pechmann (a. a. O.) haben gefuoden, daB die
Korper vom Typus des Acetyl-benzoyls unter verschiedenen Bedin-
gungen sehr leicht unter Wasseraufnahme in ein Molekiil Siure und
ein Molekitl Aldehyd zerfallen. Nur io einem Fall gelaog die Ab-
spaltung des Methyls leidlich glatt, nimlich als eine Ldsung des Athers
in Schwefelkohlenstoif mit Aluminiumcblorid auf dem Wasserbad
langere Zeit erwirmt wurde. Der alkalilosliche Bestandteil des Re-
aktionsgemisches stellte jedoch keine neue Substanz dar, sondern war
identisch mit dem bei 108° schmelzenden Spaltungsprodukt des
Disemicarbazons.

Bestatigt wurde dieses Ergebnis durch den nunmehr angestellten
Versuch, das Methyl-p-kresyl-diketon unmittelbar aus dem freien
o-Propio-p kresol darzustellen. Als das Oxyketon in eisessigsaurer
Losung mit iiberschiissigem Amylnitrit und etwas konzeotrierter Salz-
siure iiber Nacht in der Kilte gestauden hatte, lieB sich obne vor-
bergehendes Kochen mit Schwefelsdure aus dem Reaktionsprodukt in
leidlicher Ausbeute wiederum der Kérper vom Schmp. 108° isulieren.
Ein isomeres Produkt wurde nicht erhalten.

Danach muflite entweder das mebriach erwihnte Oxydiketon bei
der Methylierung mit Dimethylsulfat und Natroolange in aboormer
Weise reagieren, oder der Korper vom Schmp. 108° war nicht jeues
Diketon, sondern irgend ein Umlagerungsprodukt dieser Substanz.
Unter Beriicksichtigung der Eigenschaften des Korpers und der im
Vorstehenden mitgeteilten Tatsachen kam fiir die zweite Annahme nur
eine Moglichkeit in Betracht: durch Wanderung des Hydroxyl- Wasser-
stoffs an die vom Kern aus gerechnet zweite Ketogruppe und gleich-
zeitigen RingschluB konnte aus dem Oxydiketon das 1.4-Dimethyl-
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l-oxy-cumaranon-2 entstanden sein. Dann wiren die bisher be-
sprochenen Ki')rper iolgendermaBen zu formulieren:

CcO
—
OHs. f\| CO.CH, CH " Nco.ch,
\/\ ~
OCH,s
unbekannt fester Ather (61°)
CO /CO
CHy. ™~ \._0 CH;. \.._OCH,
Q\O o<cm, Q‘\O/C\cm
Koérper (1089) fliissiger Kther.

DaB der feste Methylither die ibm zugewiesene Formel wirk-
licb besitzt, kann schon nach seiner Bildungsweise kaum einem Zweifel
unterliegen, denn die Wanderung eines Methyls bei der hydrolytischen

CcO
Spaltung des Monoxims, CH:.CaHs<OCE.C<§I'I(’)H, wire ein sehr

unwabrscheinlicher Vorgang. Uberdies ist aber das chemische Ver-
halten des Korpers mit jener Formel durchaus im Einklang, denn er
liefert je pach den Versuchsbedingungen ein Mono- und ein Di-
p-nitrophenylhydrazon — Schmp. 212—213° und tiber 280° —
ein Dioxim, das bei 201—202° schmilzt und auch aus dem oben
erwahnten Monoxim — Schmyp. 101—102° — gewonnen werden kann,
und endlich ein Disemicarbazon — Schmp. 239° — von normaler
Zusammensetzung.

Danach bleibt fiir den isomeren 5ligen Methyldther nur die
bicyclische Formel tibrig, nach der er als normales Methylierungspro-
dukt des gleichfalls bicyclischen K&rpers (108%) erscheint. Dazu
stimmt die Tatsache, daB} die Substanz im Gegensatz zu ihrem Isomeren
durch kochende verdiinnte Schwefelsdure leicht verseift wird und das
Ausgangsprodukt zuriickliefert, denn es ist eine allgemeine Eigentiim-
lichkeit der Ather heterocyclischer Carbinole, die sich vom Cumaron
und verwandten Verbindungen ableiten, daB sie gegen heiBe Mineral-
siuren empfindlich sind.

Gegen die eben entwickelte Autfassung von der Konstitution des
Korpers vom Schmp. 108° konnte die Tatsache angefiihrt werden, daB
er, wie oben erwihnt, leicht ein Disemicarbazon bilden kann.
Hierbei findet jedoch wahrscheinlich zundchst eine Aufspaltung des
Ringes unter Anlagerung vor einem Molekiil Semicarbazid statt, Abn~
lich wie beim Monosemicarbazon des 1.4-Dimethyl-cumaranons. Diéses

Berichte d, D, Chem. Qeselischaft. Jahrg. XXXXVIL 215
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Produkt spaltet alsdano Wasser ab und bildet mit einem zweiten
Molekiil Semicarbazid das bekannte Disemicarbazon vom Schmp. 225°:

cO _CH,
CH;.CsH,< —~COH —
OH NH.NH.CO.NH,
CO C:N.NH.CO.NH,
CH:.CeHs< \g. CH, —-» CHj. CaH)< \C_ .CH, .
OH N.NH.CO.NH, OH N NH.CO.NH,

Gestiitzt wird diese Ansicht durch die Tatsache, daB der dem
flissigen Methylather entsprechende Athylither (s. unten) mit Semi-
carbazid gleichfalls das Disemicarbazon vom Schmp. 225° liefert. In
diesem Fall wird primir das Anlagerungsprodukt

CO _CH,
CH:.CsHs< \‘C"Q‘OCQHg
OH NH.NH.CO.NH,
entstehen, das alsdann Alkohol abspaltet.

Fiir die hier angenommene Konstitution des »Disemicarbazonse
spricht auch folgende Beobachtung: Methyliert man die Verbindung
durch Schiitteln mit Natronlauge ond Dimethylsulfat in der Kalte, so
kann man aus dem Reaktionsprodukt eine Substanz vom Schmp. 2399
isolieren, die identisch ist mit dem Disemicarbazon des festen

1810)
Methylithers von der Formel CH;.CGH.<O ~CO.CH,;. An der
3
Natur dieses K&rpers zu zweifeln, liegt kein AnlaB vor, da er auf
nermale Weise entsteht und sich durch die iiblichen Mittel, am besten
durch kalte rauchende Salzsiure, in den Methylather des Diketons
zuriickverwandeln 1a8t. Daraus darf dann aber weiter geschlossen
werden, daB die Stammsubstanz dieses Methylderivates in Cer Tat
das Disemicarbazon des freien Oxydiketons ist.

Allerdings entstehen bei der Methylierung des »Disemicarbazons«
noch andere Produkte von sebr verschiedenen Schmelzpunkten,
Niher untersucht wurde keine von diesen Substanzen; nur wurde
festgestellt, dal die Verbindungen mit hohen Schmelzpunkten dem
Korper (239°) in ihrer Zusammensetzung dhneln oder gleichen, wihrend
niedriger schmelzende Substanzen erheblich weniger Stickstoff ent-
halten, also anscheinend durch eine zersetzende Wirkung des Alkalis
gebildet werden.

Sehr erschwert wurde die Untersuchung dadurch, daB sich die
empirische Zusammensetzung von manchen Semicarbazid-Derivaten
und dhnlichen Verbindungen analytisch nicht mit der wiinschenswerten
Sicherheit feststellen liel, obwohl viel Zeit und Mihe darauf ver-
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waodt worden sind. So sind z. B. von dem bei 225° schmelzenden
Korper im Laufe der Zeit an verschiedenen Priparaten iiber 20 Apa-
lysen ausgefilhrt worden, ohne daBl es gelungen ware, konstante und
innerhalb der iiblichen Fehlergrenzen auf die angenommene Formel
stimmende Werte zu erhalten. Im Durchschnitt wurde der Wasser-
stoff um etwa 0.8%, zu hoch und der Stickstoff um reichlich ebenso-
viel zu niedrig gefunden. Die Werte fiir den Kohlenstoff waren in
manchen Fillen befriedigend, wichen aber in arndren Fillen um 1—29%,
bald pach unten, bald pach oben von der Theorie ab. Zum Teil
mogen diese Differenzen von technischen Schwierigkeiten der Analyse
herrithren; hauptséchlich werden sie aber durch die Beschaffenheit
der Priiparate bedingt sein, denn Art und Zeitdauer des Trocknens
batte einen unverkennbaren Einflu auf den Ausfall der Analysen,
pamentlich auf die Kohlenstoff-Werte. Auf Einzelheiten und Ver-
mutungen gehe ich hier nicht ein, da noch besondere Versuche
hieriiber aungestellt werden sollen. Die Konstitution der Ifraglichen
Verbindungen ergibt sich aus ihren Bildungsweisen und Eigenschaften
in der Regel mit gentigender Sicherheit, und nur in wenigen Fillen
bleibt noch ein Zweifel tbrig. Uberdies hat die Frage, ob die eine
oder andre dieser Verbindungen urspriinglich vielleicht noch ein Mo-
lekiil Wasser oder Alkohol enthdlt, nur nebensichliohe Bedeutung,.

Um den Prozef, der zur Bildung des Disemicarbazons fiihrt, vdllig
aufzukliren, wire es erwiinscht gewesen, das Einwirkungsprodukt
von einem Molekiil Semicarbazid auf den Korper vom Schmp. 108°
kennen zu lernen, doch sind die dahin zielenden Versuche bis jetzt
vergeblich gewesen. Dagegen gelang es ohne Schwierigkeit eine Ver-
bindung zu gewinnen, die aus einem Molekiil des Oxykdrpers und
einem Molekill p-Nitrophenylhydrazin entsteht. "Auch wenn man
zwei Mol.-Gew. salzsaures p-Nitrophenylhydrazin auf das Keton ein-
wirken 1iBt, erhdlt man, so lange man in der Kiilte arbeitet, dieses
Monoderivat, einen schonen, gelben Karper vom Schmp. 175—176°,
als Hauptprodukt. Nur in untergeorduveter Menge entsteht daneben
ein leuchtend roter Kdrper, der ein Biderivat darstellt. Die ndhere
Untersuchung dieser Substanzen steht noch aus.

Im Gegensatz dazu liefert der monocyclische Methyliather
vom Schmp. 60—61° schon in der Kilte mit p-Nitrophenylhydrazin
reichliche Mengen des bereits erwihnten Osazons, und man muB
daher, um das Monoderivat in guter Ausbeute zu erhalten, jeden
UberschuB an Hydrazin vermeiden und bei niedriger Temperatur
arbeiten, *

War nach alledem nicht mehr daran zu zweifeln, daf} der Korper
vom Schmp. 108° picht das” Methyl-p-kresyl-diketon, sondern ein

215*
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Oxyderivat des 1.4-Dimethyl-cumaranons ist, so muBite er
sich aus seiner Stammsubstanz weit einfacher auf einem der folgenden
Wege gewinnen lassen:

Cco
CH,. \l/ c 0.CO.CHs

e
co co e
~ N
GH..[ " ool - P T Nobr.on o
e L/
\CHl r\/\ C
L /\ \CHa

In der Tat verldult die Synthese auf beiden Wegen sehr glatt.
Das 14-Dimethyl-1-brom-cumaranon entsteht in vortrefflicher
Ausbeute, wenn man zu der Stammsubstanz in Schwefelkohlenstoff
die #quimolekulare Menge Brom in der Kalte zufiigt. Der farblose
Korper schmilzt bei 63—64°. Wird dieses Bromid in essigsaurer Lo-
sung mit Silber- oder Kaliumacetat digeriert, so wird es quantitativ
in das Acetat vom Schmp. 85° iibergefubrt, das bereits aus dem
Spaltungsprodukt des Disemicarbazons und Essigsiureanhydrid ge-
wonnen worden war (vergl. oben). Verseifung mit alkoholischer Lauge
liefert dann die freie Oxyverbindung vom Schmp. 108°,

Unmittelbar gewinnt man das Oxyderivat, wenn man zu einer
siedenden, wialBrig-acetonischen Losung des Bromids nach und nach
fein gepulverte Soda gibt. Auch in diesem Fall ist die Ausbeute fast
quantitativ,

Auch die Ather des 1.4-Dimethyl-oxy-cumaranons, wie
der Kérper vom Schmp. 108° jetzt genannt werden darf, lassen sich
bequem und rasch aus dem Bromid darstellen, denn man braucht
dazu dieses nur kurze Zeit mit einer Auflésung der #quivalenten
Menge Natrium in dem betreffenden Alkohol zu erwirmen. Die
Identitat der verschiedenen Priiparate des Methyldthers, die teils
auf diesem Wege, teils durch Methylierung des Oxykdrpers gewonnen
worden waren, wurde sicher festgestellt; namentlich stimmten auch
die physikalischen Konstanten vorziiglich tiberein. Der Athylather
ist gleichfalls ein Ol, das bei 145.5° unter 17.5 mm Druck siedet.

Die Tatsache, daB bei der Methylierung des Oxykdrpers in alka-
co
lischer Lésung das Cumaranonderivat CH,. CsH.< C<OCH’ ent-

steht, beweist, daB bei der Auflésung des Oxy-cumarauons in Laugen
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nicht etwa der Ring durch Anlagerung von Natriumhydroxyd ge-
sprengt wird:

cO__OH co
CH,.CsHi<C “CECH, —> CH.CoHy<C_CO.CH,,
ONa OH ONa

denn dann hatte bei der Methylierung der isomera Ester vom Schmp. 61°
entstehen miissen. Dieser bildet sich aber nicht einmal als Neben:
produkt, denn bei der fraktionierten Destillation der rohen Reaktions-
produkte im Vakuum ging schon bei der ersten Destillation stets fast
die ganze Menge beim richtigen Siedepunkt iiber und kein Troplen
bei der Temperatur, die dem Siedepunkt des monocyclischen Athers
entspricht.

Das gleiche 148t sich aus dem Verlauf der Benzoylierung des
Dimethyl-oxy-cumaranons folgern. Denn wenn man die Substanz
nach der Schotten-Baumannschen Methode benzoyliert, erhilt man

co
das Benzoat CHa.CsHa<>C<8I'_Il:z vom Schmp. 118—119% wihrend
0 :

CcO
die isomere Verbindung CH;.CeH:<{ ™SCO.CH,; (s. unten) bei 150°
"0.Bz

schmilzt.

Der saure Charakter des Oxykorpers berubt also aut der Gruppe
—CO0.C(OH)— im Furavoring, und dem gélben Natriumsalz ist dem-

CcOo

nach die Formel CH.CeHy<>COn® 7u erteilen.
o

Liangere Einwirkung von Laugen vertrigt das Oxy-cumaranon
jedoch mnicht. L&Bt map z. B. eine Losung des Korpers in 8-pro-
zentiger Lauge bei Zimmertemperatur stehen, so farbt sie sich bald
dunkelrot, und wenn man pach etwa 24 Stdn. ansiuert, fallen schmierige
Produkte aus. Es ist moglich, daB unter diesen Umstinden der Ring
doch gedffnet wird, und dann weiter ynter dem EinfluB des Alkalis
Kondensationen von der Art eintreten, wie sie v.Pechmann bei
1.2-Diketonen beobachtet hat.

Nachdem die Natur des Kérpers vom Schmp. 108° einwandtrei
bestimmt und weiter festgestellt worden war, daB er auch bei solchen
Prozessen entsteht, bei denen die Bildung des isomeren monocyclischen
Oxydiketons zu erwarten wire, erhob sich die Frage, ob diese isomere
Verbindung iiberhaupt existenziihig sei. Wegen experimenteller
Schwierigkeiten konnten die zur Beantwortung dieser Frage ange-
stellten Versuche noch nicht bis zu dem entscheidenden Punkt gefiibrt
werden; doch 1Bt sich bereits jetzt einiges aussagen.
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Fir die Darstellung des vorlaulig hypothetischen Methyl-p-
kresyl-diketons, CH;.CsHs (OH).CO.CO.CH;, konnen seine
Ather picht in Frage kommen, da deren Verseilung zu gewaltsame
Mittel erfordert.

Dasselbe gilt nach den bisherigen Versuchen fiir die zum Teil
leicht zuginglichen Ketonderivate des Oxydiketons. Dal} bei der
hydrolytischen Spaltung seines Disemicarbazons vom Schmp. 225°
das isomere Cumaranon-Derivat entsteht, ist bereits gesagt worden.
Alle Bemiihungen, hierbei als priméres Produkt das Diketon zu fassen,
sind gescheitert, denn wenn suf die Verwendung starker Salzsiure
fiir die Spaltung verzichtet wurde, verlief sie zu wenig glatt oder
trat uberhaupt nicht ein; zersetzt man aber das Semicarbazon mit
dieser Séure, so erhéilt man selbst bei Zimmertemperatur ausschlie3-
lich das Oxy-cumaranon. Ebenfalls in annihernd quantitativer Aus-
beute entsteht das Dimethyl-oxy-cumaranon, wenn man das Monoxim,
CH;.CsH,; (OH).CO.C(: N.OH).CH,;, vom Schmp. 91° (vergl. oben)
mit 15-prozentiger Schwefelsiure kocht. Nimmt man dazu, dal} auch
bei der Einwirkung von Amylnitrit und wenig Salzsiure in verdiinnter
eisessigsaurer Ldsung aus dem Keton CH;.CsH,(OH).CO.CH,.CH,
der bicyclische Oxykdrper gebildet wird, so ergibt sich, daBl das ge-
suchte Oxy-diketon jedenfalls unter dem Einfluf} starker Séuren ohne
weiteres in das Cumaranon-Derivat iibergeht.

Eine letzte Reihe von Versuchen galt der Darstellung eines Esters
des Acetylp-kresyl-diketons, denn wenn das Oxy-diketon iiberhaupt
existenzfihig war, muBte man es erhalten, wenn man einen seiner
Ester mit alkoholischer Lauge verseifte und dann das Reaktionspro-
dukt bei niedriger Temperatur durch Kohlensiure oder eine andre
schwache Sidure ausfillte.

Zu diesem Zweck benzoylierte man zuerst das Disemicarbazon
vom Schmp. 225° in alkalischer Lésung und versuchte das Benzoat,
das bei 221—223° schmiizt, durch Beliandlung mit Salzsiiure in das
benzoylierte Oxy-diketon zu verwandeln. Unter den Bedingungen, bei
denen die Spaltung eintrat, fand jedoch gleichzeitig bereits Verseifung
des Esters statt, so dafl diese Versuche aufgegeben wurden.

Man versuchte darauf auf folgendem Wege zum Ziel zu geiangen
(Bz = CO.CG Hu):

co Cco
CH,.C¢H;< ™CHBr.CH; —» CH;.CsH;< ™CH(OH).CH;
0.Bz 0.B:z
Cco

—» CH;.Cs H3< ~CO.CH..
0.Bz
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Die erste Verbindung lie8 sich obne Schwierigkeit berstellen —
Schmp. 107—108° —, dagegen lieferten die weiteren Operationen
Produkte, die trotz aller Reinigungsversuche keine Gewdhr fiir Ein-
heitlichkeit boten und daher nicht verwendbar waren. Es ist jedoch
moglich, daB neue Versuche zu einem besseren Ergebnis fiihren
werden, da man inzwischen das Endprodukt auf andrem Wege ge-
wonnen und seine Eigenschaften kennen gelernt hat.

Bebandelt man nimlich das Benzoat des o-Propio-p-kresols
mit Amylnitrit und Salzsiiure, so erbilt man das Monoxim des ge-
wiinschten benzoylierten Oxy-diketons und aus ihm dieses selbst:

co Cco
CH;.CsHy< CH,.CH, CH;.CsHy<l ™~C.CH,
0.Bz , 0.Bz i‘.I.OH
Schmp. 96—97° Schmp. 126—127°

co
CH;.CsHy,< ™CO.CH,.
0.B:z

Schmp. 149.5—150.5°

Wiahrend aber die erste Reaktion unter bestimmten Verhiltnissen
gute Ausbeuten an Oxim liefert, ist es leider bis jetzt micht moglich
gewesen, Bedingungen aufzufinden, unter denen der zweite ProzeB
auch nur einigermaBen glatt verliuft. Es sind daher vorlaufig in
zahireichen Einzelversuchen, von denen viele ginzlich miBlangen, zu-
sammen pur wenige Zehntelgramme des Endkdrpers gewonnen wor-
den. Mit dieser geringen Menge sind aufler einer Analyse -einige
Vorversuche ausgefiihrt worden, doch hat sich aus ihnen noch kein
sicherer Schlul ziehen lassen. Weitere Versuche werden hoffentlich
die Entscheidung bringen.

Die Tatsache, daB der Kérper CH,.CsH,(OH).CO.CO.CH,
mit groflter Leichtigkeit in die bicyclische Verbindung

CH. o By SO >0 O
iibergeht, steht in einem gewissen Gegensatz dazu, da8 umgekehrt
dieses Oxy-cumaranon durch Semicarbazid in das monocyclische Di-

C:N.NH.CO.NH;
semicarbazon CH;.Cs Hy<( ~C.CH, verwandelt wird.

N.NH.CO.NH,

Man konnte daber denken, daB mé&glicherweise dem »Disemi-

C:N.NH.CO.NH;
carbazon« die Formel CH,.CsHy<>C.CH, zukdme, und

O NH.NH.CO.NH,
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erst durch Alkali das Natriumsalz der desmotropen. Form gebildet
wiirde:

-~ ¢:N.NH.CO.NH, C:N.NH.CO.NH,
R<O \,_CHs _» R SC.OH, :
Na C=OH NaO '

“NH.NH.CO.NH, N.NH.CO.NH,

aus dem beim Anpsiuern die bicyclische Verbindung. zuriickgebildet
wiirde. Es liegt jedoch kein Grund zu dieser Annahme vor, die
auch den Eigenschaiten des K&rpers, namentlich seiner glatten Spalt-
barkeit durch Salzsiure nicht gerecht wird. Die Moglichkeit der
Aufsprengung des sauerstoffhaltigen Ringes durch Semicarbazid ist
aber durch die Entstehung des »Disemicarbazons« aus dem Dimethyl-
cumaranon bewiesen, da diese Reaktion keine andre Erklarung zuldBt.

Ubrigens steht diese Sprengung eines sauerstoffhaltigen Ringes
durch Anlagerung einer Base keineswegs ohne Analogien da; denn
bekanntlich wird, um nur ein Beispiel aus der Furfurangruppe heran-
zuziehen, das Furfurol durch ein Gemisch aromatischer Basen und
ibrer Salze schon bei gewdhnlicher Temperatur in Derivate des
CH:C(OH).CH:NR, HX

8-Oxy-glutaconaldehyds von dem Schema
e yeE CH:CH.NHR

ibergefuhrt?).

Das Auffallendste bei der hier besprochenen Aufspaltung der
Cumaranone liegt darin, daB sie, wie bereits eingangs bemerkt,
nach den bisherigen Beobachtungen bei den 1-Alkyl-Derivaten,
R<89>CH.R, mit besonderer Leichtigkeit eintritt, wenigstens in
vielen Fillen. Ausnahmslos scheint diese Regel nicht zu gelten, denn
nach Versuchen, die noch im Gange sind, scheint auch die Natur des
an das Kohlenstoff 1 getretenen Radikals von EinfluB zu sein.

Andrerseits ist auch in den Cumaranonen von der Form R<8O\/CH2

der Ring gegen basische Agenzien nicht vollkommen bestindig, denn
mit p-Nitrophenylhydrazin konnten bereits in mehreren Féllen Bi-
Derivate erhalten werden. Hieriiber soll spiter berichtet werden,
sobald die einzelnen Versuchsreihen genauer durchgearbeitet sind.

Mit der bei den Cumaranonen im Sinne der Formeln R<89>CH,

C.0OH .
und R<CH maglichen Tautomerie hat die Sprengbarkeit des
0

) Zincke und Miihlhausen, B, 88, 3824 [1905}; Dieckmann und
Beck, B. 88, 4122 [1905].
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Ringes in den bisher gepruften Fallen nichts zu tun, wie einfach die
Tatsache lehrt, daBl von den drei Mono-semicarbazonen:

_____GC:N.NH.CO.NH, C:N.NH.CO.NH,
CHY N\ g, CHar bl > CH.CH,
S~
0

~ N

C:N.NH.CO.NH;

N
CH’[\/]\>C(CH;):,

nur das zweite mit Semicarbazid leicht weiter reagiert.

Ebensowenig besteht ein erkeonbarer Zusammenhang zwischen
der Leichtigkeit, mit der sich die einzelnen Cumaranone bilden, und
ihrer Neigung zur Aufspaltung, denn die einfachen Cumaranone und
ihre 1-Alkyl-Derivate entstehen gleich leicht und verhalten sich ver-
schieden gegen Semicarbazid, wahrend die 1.1-Dialkyl-cumaranone
verhdltnismaBig schwer gebildet werden, aber trotzdem mit Semi-
carbazid wie die Stammsubstanzen reagieren.

Erst kiirzlich habe ich gemeinsam mit P. Pohl') gezeigt, daB auch
Substituenten im Benzolkern einen EinfluB auf die Spaltbarkeit
gewisser Cumaranon-Derivate ausiiben kdnnen, denn nach unseren
Versuchen 6ffnen Verbindungen der Form A bei der Behandlung mit
Alkali den Ring an der in der Formel angedeuteten Stelle leichter
als die Isomeren vom Schema B:

Cco (¢]0)

AN ul
A K ! >} CBr.CHBr.Cs H, B. r\\ ><CB:-.CHBr.C.-,Hs..

‘Aus alledem sieht man, daB der Eintritt von Alkylen sowohl in
der einen, wie in der andren Hilfte des Molekiils die Bestindigkeit
und Reaktionsfihigkeit-von Cumaranon-Derivaten nach verschiedenen
Richtungen hin verindern kann, ohne daB sich aus unseren Formeln
der Verbindungen die Griinde hierfiir entnehmen lassen.

Die zweite, in dieser Arbeit festgestellte Tatsache von allgemei-
nerem Interesse ist die Tautomerie, die zwischen den 0-Oxy-diketonen
vom Typus des Acetyl-p-kresyl-diketons und den entsprechenden 1-
Oxy-cumaranonen besteht oder Lestehen kann. Sie erinvert -am

1) A. 405, 248 [1914).



3306

meisten an die bekannten Isomerieverhiltnissc bei den aromatischen
o-Aldehydo- und o-Keto-carbonsiuren, wie die Schemata:

I.
co
-_-C0.CO.R A~ op
o[ IPRES
N0OFR \/\0
o e e T T e T I
' _OR
_~~CO.R (\/C\\R
unda)i) i | o
~~~CO.OR' ~ o
L

erkennen lassen.

In beiden Fillen konnten die tautomeren Formen bisher nur dann
isoliert werden, wenn R’ ein Alkyl oder Acyl ist, also bei den Athern
und Estern der Paare von Stammsubstanzen. Diese Isomeren sind
durchaus bestindig, denn auch bei der Destillation findet keine Um-
lagerung statt. Die Konstitution der isomeren Ather I8 und Ib ist
durch die vorstehende Untersuchung eindeutig bestimmt. Auch die
Struktur der unter II verzeichneten Ester darf als festgestellt be-
trachtet werden, denn alle Tatsachen sprechen dafiir, daB die nach
den gewohnlichen Methoden gewonnenen Ester der o-Aldehydo- und
o-Ketosduren »echte« Ester vom Typus I8 sind, wibrend aus den
mit Hilfe von Thionylchlorid dargestellten Saurechloriden und Alko-
holen die sPseudoester« II® entstehen ).

Nicht so vollstindig gekliart sind die Isomerieverhiltnisse der
Stammsubstanzan. Die Ansichten dariiber, ob Verbindungen wie o-
Phthalaldebydsaure, 0- Aceto- und o-Benzoyl-benzoesiure usw. die ihrem
Namen entsprechenden Formeln besitzen oder nicht, haben vielfach
geschwankt und auch heute herrscht hieriiber noch keine Einigkeit.
Ich verzichte vorlaufig auf eine Erorterung dieser Streitfrage und auf
einen Vergleich der verschiedenen Karperklassen, da zuvor eine weitere
Priifung der Tautomerie zwischen den hier besprochenen o0-Oxy-di-
ketonen und den 1-Oxy-cumaranonen wiinschenswert ist. Denn wenn
auch in dem bisher allein genauer untersuchten Fall ohne Zweifel
das bicyclische Derivat die stabile Form darstellt, so darf doch daraus
nicht ohne weiteres gefolgert werden, daB dies stets zutrifft, viel-
mehr muB geprift werden, ob nicht die Natur der mit der
Gruppe .CO.CO. verbundenen Radikale einen Einflu8 auf die Sta-
bilitit der moglichen tautomeren Formen angibt. Versuche hiertiber

1) H. Meyer, M. 28, 475 [1904).
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und iiber andre Fragen, die diese Cumaranone und Oxy-diketone
betretfen, sind in Angrift genommen.

Erwéhnt sei noch, daB auch die spektrochemische Untersuchung
der verschiedenen Verbindungstypen im Gange ist, jedoch noch weiter
ausgedehnt werden muB, bevor Schliisse gezogen werden kdnnen.

Den HHrn. DDr. G, Peters, R. He und P. Pohl, die nach
einander an dieecen Untersuchunger teilgenommen haben, danke ich
fiir ihre sorgsame und verstindnisvolle Unterstiitzung herzlich.

Experimenteller Teil

co
1.4- Dimethyl-cumaranon, CHs.Cg Hy<_>CH.CH,.
0O

Eine kurze Vorschrift fiir die Darstellung dieses Kdrpers wurde
schon frither gegeben; zur Ergiinzung mégen folgende Angaben dienen:

Zu einer Lisung von 53 g p-Kresol-methylither und 50 g a-Brom-
propionylbromid in 150 ccm Schwelelkohlenstoff, die auf dem Wasser-
bad gelinde angewirmt wird, gibt man allmihlich 50 g Aluminium-
chlorid derart hinzu, daB eine gleichtormige Entwicklung von Halogen-
wasserstoff stattfindet. Nach etwa 5 Stdn. pflegt die Umsetzung be-
endet zu sein, worauf man den Schwefelkohlenstoff abdestilliert. Aut
Zusatz von Eis scheidet sich das Reaktionsprodukt, das o-{¢-Chlor-
propionyl]-p-kresol’), CH,.CsHs(OH).CO.CHCI.CH;, als halb-
feste, gelblich-briunliche Masse ab und erstarrt bei weiterer Eis-
kithlung fast vollkommen. Man entfernt durch scharfes Absaugen
nach Mdglichkeit die geringen &ligen Beimengungen und streicht dann
die Masse auf Ton. Das in vorziiglicher Ausbeute gewonnene, gelb-
lich gefirbte Produkt hat bereits annidhernd den richtigen Schmelz-
punkt — beispielsweise 83°, statt 84—85.5° — und kann weiter ver-
arbeitet werden.

Zur Umwandlung in das zweifach methylierte Cumaranon
lost man dieses Zwischenprodukt (50 g) mit dem doppelten Gewicht
krystallisierten Natriumacetats in der 5-fachen Menge 95-prozentigen
Alkohols, kocht das Gemisch /5 Std., destilliert den Alkohol ab, gief3t
den Riickstand in Wasser, nimmt das ausgeschiedene Ol, das mitunter

1) Neuerdings hat sich ergeben, daB bei der Umsetzung von p-Kresol-
methylither, a-Brom-propionylbromid und Aluminiumchlorid nicht, wie
friher (B. 45, 990 [1912)) geglaubt wurde, das refne Chlorderivat entsteht,
sondern die Reaktionsprodukte mebr oder w niger bromhaltig zu sein pflegen.
Man erhilt also in der Regel Gemische des Chlor- und des Brom-Sub-
stitationsprodnktes, deren Zusammensetzung von Fall zu Fall wechselt und
von den Versuchsbedingungen abhingt. (Vergl. A. 405, 265 [1914]).
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beim Stehen erstarrt, in Ather auf, trocknet fiber Natriumsulfat und
verdampft den Ather. Sollte der Riickstand nicht freiwillig erstarren,
so braucht man nur mit einer Spur fester Substanz zu implen.

Die Ausbeute an diesem rohen Dimethyl-cumaranon betriigt
70—75%, der Theorie. Es kann zur Darstellung des Semicarbazons
und dhnlicher Derivate verwendet werden. Fiir andre Zwecke reinigt
man es zweckmilBig durch Umkrystallisieren aus Ligroin; bis der
richtige Schmelzpunkt 63° erreicht’ ist.

Semicarbazon des 1.4-Dimethyl-cumaranons und Disemicarbazon
des Methyl-p-kresyl-diketons.

Will man sich rasch grofiere Mengen des Monosemicarbazons
verschaffen, so arbeitet man zweckmiaBig nicht mit dquimolekularen
Mengen von Semicarbazid und Keton, sondern nimmt etwa das 2Y/-
fache der theoretischen Menge an Semicarbazid, 1i8t das in iiblicher
Weise hergestellte Gemisch bei Zimmertemperatur stehen und unter-
bricht die Reaktion pach etwa 2 Tagen, da bei lingerem Stehen die
Menge des Biderivates mehr und mehr zunimmt. Soll das Disemi-
carbazon das Hauptprodukt bilden, so erwirmt man das Gemisch
von vornherein auf 40—50° und lifit die Reaktion je nach der in
Arbeit genommenen Menge Keton 8—14 Tage gehen, wobei man von
Zeit zu Zeit kleine Mengen von Semicarbazid-chlorhydrat nachgibt.
In jedem Fall wird das ausgeschiedene Rohprodukt abfiltriert, ge-
waschen und dann nach dem Befeuchten mit Alkohol so lange mit
verdiinnter Natronlauge geschiittelt oder schwach erwarmt, bis nicbts
mebr in L8sung gebt. Der Riickstand, das Monosemicarbazon,
ist nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol rein. Aus dem
alkalischen Filtrat fillt man durch Siure das Disemicarbazon aus
und reinigt es gleichfalls durch Umkrystallisieren oder — bei griBeren
Mengen — durch Auskochen mit Alkohol. Aus Eisessig 1Bt sicl
die Substanz bequemer umkrystallisieren, doch ist dabei langeres
Kochen zu vermeiden.

Die Ausbeuten an beiden Produkten sind gut; das Mengenver-
hiltnis hiingt in erster Linie natiirlich von den Versuchsbedingungeun
ab, doch scheint auch die Beschaffenheit des angewandten Dimethyl-
cumaranops von gewissem Einflu zu sein. Indessen ist dies nicht
systematisch gepriift worden, und so mdgen ndhere Angaben unter-
bleiben, da auch Zufélligkeiten bei der Ausfihrung der Versuche
eine Rolle gespielt haben mdgen. Im allgemeinen besteht unter den
angegebenen Arbeitsbedingungen das Reaktionsgemisch nach 2 Tagen
zu etwa */s aus Monoderivat und zu /s aus Biderivat; die Menge
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des letzteren liBt sich dann bei Fortdauer des Versuches nach Be-
lieben steigern.

Die Uberfiihrung von reinem Monosemicarbazon in das
Biderivat geht verhiltnismaBig rasch vor sich, wenn man das Semi-
carbazon vollkommen in Alkohol 13st, wozu allerdings viel Lésungs-
mittel erforderlich ist. Wird das Semicarbazon bei der weiteren Be-
bandlung mit Semicarbazid in Alkohol nur aufgeschlaimmt, so geht
die Umsetzung sehr langsam vor sich.

Als Beispiel fiir die Umwandlung moge folgender Versuch dienen:

Eine Losung von 40 g Monosemicarbazon in 3'/31 Alkohol wurde auf
40—50° erwirmt und zuonfichst mit /3 Mol.-Gew. Semicarbazid-chlorhydrat
und dem ndtigen Natriumacetat versetzt. Nach 5 Stdn. wurde die gleiche
Menge Semicarbrzid zugegchben und so fort, bis im ganzen 2 Mol.-Gew. zu-
gefigt waren. Bei der Aunfarbeitung nach 2 Tagen wurden 33 g rohes Di-
semicarbazon und daraus 26 g reines Produkt gewonnen.

Wie schon frither angegeben, schmilzt das Monosem:icarbazon
miBig rasch erhitzt bei 191°; bei raschem Erhitzen findet man den
Schmelzpuokt hiher, etwa bei 195°,

Die frither mitgeteilte Stickstoff-Bestimmung wurde durch die folgenden
Analysen ergénzt. Die zweite wurde auf nassem JVege ausgefohri. Die
Analysensubstanz war bei 125° getrocknet worden und hatte dabei micht an
Gewicht verloren.

0.1447 g Sbst.: 0.8219 g COs, 0.0796 g H30. — 0.1875 g Sbst.: 0.4137 g COs.

C]]Hn O,Na. Ber. C 60.3, H 6.0.
Gef. » 60.7, 60.2, » 6.2,

Durch kochende 15-prozentige Schwefelsiure wird das Semi-
carbazon rasch in das Dimethyl-cumaranon zuriickverwandelt.
Noch einfacher 148t sich die Spaltung durch rauchende Salzsiare
bewirken. Schon bei gelindem Erwidrmen — auf etwa 35° — ent-
steht eine klare, gelbe Losung, aus der alsbald salzsaures Semi-
carbazid auskrystallisiert, wihrend sich gleichzeitig das Keton in Ol-
tropfchen abscheidet. Auf Zusatz von Eis geht das Chlorhydrat in
L3sung und das Keton erstarrt. Nach einmaligem Umkrystallisieren
aus Methylalkohol ist es rein.

Wie durch Semicarbazid wird das Monosemicarbazon auch
durch Phenylhydrazin und Hydroxylamin in alkalildsliche Pro-
dukte iibergeliihrt, doch sind diese noch nicht untersucht worden.

Das Disemicarbazon pflegt in rohem Zustand bei ungefahr
210° zu schmelzen. Nach griindlichem Auskochen mit Alkohol liegt
der Schmelzpunkt bei 225—226° weun milBig rasch erhitzt wird.
Bei der gleichen Temperatur schmilzt der Korper auch, wenn er aus
viel siedendem Methyl- oder Athylalkohol, Benzol oder Aceton um-
krystallisiert worden ist. In allen diesen Mitteln ist er auch in der
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Hitze schwer léslich, Leichter wird er von heiem Eisessig auige-
nommen, doch pflegen die ausgeschiedenen Krystalle etwas niedriger,
etwa bei 222—223° zu schmelzen.

Der Korper ist schneeweil, auch seine Losungen in Laugen oder
Alkalicarbonaten sind nahezu farblos. In konzentrierter Schwefelsaure
18st er sich mit tief gelber Farbe.

Von den zahlreichen Analysen (vergl. theoretischen Teil) gebe ich
hier diejenigen wieder, fiir die die Substanz bei 100—105° getrocknet
worden war. Die theoretischen Werte beziehen sich auf die.Formeln:

phub it Sy e

CHs .Cs Hs(OH).C:N.NH.CO.NH; L
CH(CH;).NH.NH.CO.NH,
wod CHs.CsHs(OH).C:N.NH.CO.NH, IL

C(CH;):N.NH.CO.NH,

Wie crsichtlich, stimmen die gefundenen Werte besser auf die
erste Formel, die jedoch aus verschiedenen Griinden (vergl. theoreti-
schen Teil) kaum noch in Betracht kommt.

0.1311 g Sbst.: 0.2342 g CO,, 0.0732 g HiO. — 0.1440 g Sbst.: 0.2579 g
COy, 0.0773 g H30. — 0.1309 g Sbst.: 32.4 cem N (260, 778 mm). —0.2747 ¢
Sbst.: 68.2 cem N (220, 764 mm).

I. C],H].O;Ns. Ber. C 49.0, H 6.2, N 28.6.
I CiaH;s03Ne. » » 493, » 5.5, » 28.8.
Gef. » 48.7, 48.9, » 6.2, 6.0, » 28.0, 28.1.

Uber die Methylierung des Kérpers vergl. unten.

Benzoylverbindung des Disemicarbazons. Die Benzoylierung des
Disemicarbazors gelang am besten nach der Schotten-Baumann-
schen Methode, wenn 4—»5-prozentige Natronlauge angewendet und
ein UberschuB an Alkali vermieden wurde.

Beispielsweise ldste man 5g Disemicarbazon in soviel 10-prozentiger
Natronlauge, als zur vélligen Aufldsung gerade erforderlich war, verdinnte
mit Wasser auf das doppelte Volumen, fiigte 3.5 g Benzoylchlorid hinzu und
schiittelte 1/, Std. kriiftig durch. Nun wurde schwach alkalisch gemacht und
hochstens 2 Min, durchgeschittelt, um etwas noch vorhandenes Ausgangs-
material herauszoziehen. Diese Behandlung wurde nochmals wiederholt und
darauf der Kérper aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. An Rohprodukt
wurden 84%, der Theorie erbalten; der Verlust beim Umkrystallisieren war
nicht bedeutend.

Man kann auch, wenn es sich um die Darstellung gréfcrer Mengen han-
delt, das Rohprodukt durch Verreiben mit Ather von anhaftendem Benzoyl-
chlorid und beigemengter Benzoesiiure befreien und dann im Soxhlet-
Apparat mit Alkohol ausziehen, Nach dem Abdamplen des Alkohols hinter-
bleibt ein fast reines Produkt.



3311

Winzige, weile Blittchen und flache Nidelchen. Schmilzt miig
rasch erhitzt bei 221—223°, Im allgemeinen schwer loslich.

Die Analysen, far die der Kérper aut dem Wasserbade getrocknet wurde,
boten keine Schwierigkeiten, sondern stimmten gut auf die Formel eines ben-
zoylierten Disemicarbazons.

0.2388 g Sbst.: 0.5065 g CO,, 0.1178 g H30. — 02074 g Sbst.: 39.1 com
N (219, 7569 mm).

ClaHa()O‘Ns. Ber. C 57;6, H 5.], N 21.2.
Gel, » 57.8, » 5.5, » 21.3,

Durch Verreiben mit wiBriger oder alkoholischer Lauge wird
die Substanz rasch verseift. Beim Ansiuern fillt das Disemicarbazon
vom Schmp. 225° aus, doch darf man das Alkali nicht zu lange ein-
wirken lassen, da sonst Produkte entstehen, die sich nur schwer véllig
reinigen lassen.

GO0  oH
1.4-Dimethyl-1-ozy-cumaranon, CHs .Ce Hy_>C<yy .
0 3

Darstellung aus dem Digemicarbazon. LRrwarmt man das Disemi-
carbazon vom Schmp., 225° auf dem Wasserbad mit verdiénnter
Schwelelsiure oder einer konzentrierten Ldsung von Oxalsiure, so
entsteht bald eine rétiich gefdrbte, harzige Masse, und beim Erkalten
scheiden sich aus der Ldsung diluve, glinzende Blittchen aus, die das
genannte Cumaranon-Derivat darstellen. Die Ausbeute an diesem
Produkt war jedoch regelmdBig schlecht. Auch wenn man das Di-
semicarbazon mit 15-prozentiger Schwefelsiure kocht und das Diketon
mit Wasserdampf iibertreibt, sind die Ausbeuten recht miBig und
iiberdies schwankend, denn der grifite Teil des Semicarbazons wird
unter diesen Umstéinden in ein mit Wasserdimpfen nicht flichtiges
stickstoffhaltiges Produkt verwandelt, das bei 243—244° schmilat.

Glatt entsteht dagegen das Dimethyl-oxy-cumaranon nach folgender
Arbeitsweise: . . i '

10 g Semicarbazon werden mit 25 cem konzentrierter Salzsiiure verrieben,
wobei zum SchluB, um die Aufldsung zu beschleunigen, ganz gelinde crwirmt
wird. Man erhalt so eine klare, tiefgelbe Losung, aus der sich alebald —
mitunter schon, bevor alles gelst ist — glinzende Blittchen in solcher Menge
ausscheiden, daB das Ganze zu einem dicken Brei gesteht. Der ganze Proze
dauert bis zu diesem Punkt etwa 2—3 Minuten. Fiigt man allmahlich un‘er
Umschiitteln Wasser hinzu, so 16st sich der grofere Teil der Krystalle auf;
beim Eindampfen des Filtrates hinterbleibt annghernd reines Semicarbaszid-
chlorhydrat. Der ungeldst gebliebene Teil der Krystalie ist reines oder
fast reines 1.4-Dimethyl-1-oxy-cumaranon.

Bei elnem quantitativ durchgefiihrten Versuch wurden ans 10 g Disemi-
carbazon 5.7 g Oxykdrper erhalten, statt 6.1g, also 949, der Theorie, nnd
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7 g salzsaures Semicarbazid, statt 7.7 g, also 91_% der Theorie. Das Semi-
carbazid wurde zur Identilizierung in das Semicarbazon des Benzalde-
hyds — Schmp. 215 — ubergefihrt.

Eigensohaften. Farblose, glinzende Nidelchen aus Benzin oder
verdiinntem Methylalkohol. Schmp. 108—109°. Schwer ldslich in
kaltem Ligroin und warmem Petrolither, miaBig in Benzin, leicht in
Metbyl- und Athylalkohol, Eisessig und Chloroform. Die Losungen
des Kérpers in Alkoholen sind in der Kilte farblos, in der Wirme
gelb; die Ldsungen in den andern Mitteln sind auch in der Kilte
gelb gefirbt. Auch von Laugen und Alkalicarbonaten wird die Sub-
stanz mit gelber Farbe aufgenommen.

0.2014 g Shst.: 0.4971 g CO,, 0.1049 g H,0.

CmH]oOa. Ber. C 67.4, H 5.7.
Gef. » 673, » 5.8.

Wasserstoffsnperoxyd entfirbt schon in der Kalte eine alka-
lische Losung des Oxy-cumaranons rasch, und beim Anséiuern fillt
reine p-Homosalicylsdure — Schmp. 151° — aus.

Als 0.5g des Ketons mit 5 ccm konzentrierter Salzsiure
2 Stdo. im Rohr auf 100° erbitzt wurde, blieb ein Teil unverindert,
die Hauptmenge war jedoch in einen farblosen, alkaliunldslichen
Kérper verwandelt worden, der bei etwa 225° schmolz. Das Produkt
ist noch nicht untersucht worden.

DaB sich das Oxy-cumaranon beim Stehen mit Alkali rasch
verindert, wurde schon im theoretischen Teil gesagt. Behandelt man
das beim Ansiuern ausfallende schmierige Produkt mit Wasserdampf,
so bleibt im Kolben eine kdrnige Masse zuriick, mit der ebenfalis
noch keine Versuche angestellt wurden.

co
Acetat, CH:-CsHa<0>C<8I'I?O'CH'. 1 g Dimethyl-oxy-cumaranon

wurde mit 2 g Essigstiure-anhydrid und ein wenig Natriumacetat 2 Stdn. auf
160° erhitzt. Beim EingieBen in Sodalésung schied sich ein Ol aus, das nach
einiger Zeit erstarrte. .

Derbe, farblose, siulen- und rhomboederformige Krystalle auns Methyl-
alkohol oder Petrolither. Schmp. 85—86° Im allgemeinen leicht laslich.
Wird durch alkohciische Lauge rasch zom Stammkérper verseift.

0.1687 g Sbst.: 0.4059 g CO,, 0.0868 g H,\O0.

CuHu 04. Ber. C 65.4, H 55.
Gef. » 65.6, » 5.8.

Vermutlich wird sich diese Acetylverbindung schon bei kiirzerer und
milderer Behandlung des Oxy-diketons mit Essigsaure-anhydrid bilden; in dem
beschriebenen Versuch sollte festgestellt werden, was ans dem Oxykdrper bei
kraftiger Acetylierung wird.
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0.C0.CeH;
Ha

CO
Benzoat, CH..CsH;<0>C<c . Als eine Probe des methylierten

Oxy-cumaranons mit 2 Mol.- Gew. Natron iu 8-prozentiger Losung und 2 Mol.-
Gew. Benzoylchlorid geschiittelt wurde, schied sich rasch die Benzoylverbin-
dung als Ol ab, das dber Nacht beim Stehen mit Sodaldsung erstarrte. Zar
Reinigung wurde die Substanz zweimal aus Benzin und eiomal aus Methyl-
alkohol umkrystallisiert.

Glanzende, farblose, spieige Nadeln, die oft farnkrautartig verzweigt
sind. Sehr leicht 15slich in Chloroform, leicht in Benzol, ziemlich leicht in
Eisessig, schwer in kaltem Benzin und Methylalkohol. Schmp. 119—1200.

0.1253 g Sbst.: 0.3312 g CO,, 0.0574 g H;0.

CuHqu Ber. C 72.3, H 5.0.
Gef. » 72.1, » 5.1,

00, ocH
Methylither, CHa.C.-,Hs<0>C<CHs 3, Die Methyliernng mit Dimethyl-
sulfat und Natronlauge verlief bereits in der Kalte rasch und quaentitativ.
Das erhaltene Ol ging bei der ersten Destillation unter 20 mm Druck fast
vollstindig zwischen 1483—145" iiber. Bei der zweiten Destillation siedete es
unter 18 -19 mm Druck bei 139 —142°,
0.1730 g Sbst.: 0.4361 g CO,, 0.1004 g H,0.
c”Bno;. Ber. C 68.7, H 6.3.
Gef. » 68.8, » 6.5.

%% — 1.1300; daraus 0328 = 1.1299. — d3’ =1.132. — n, = 1.53188,
np = 1.53827, ng== 1.55672, n, = 157577 bei 22.6°. — nf = 1.5394.

M, Mp | Mg—M, M,—M,

Ber. fir C;3 His 00" . 50.18 50.50 1.04 1.69
Gef. . . . . . . 52.67 5320 2.04 3.57
EM . . .. .. .. 4249 +27 | +100 <188
Ex . . . . . . .. 40130 4141 | +96% 1119

Es ist bemerkenswert, dal die spezifischen Exaltationen dieses
Kérpers noch hiober sind als die des dholich gebauten 1.1.4-Trimethyl-

cumaranons, CHj.Cs He<>C(CHa); ).
(0]

Gegen Wasserstoffsuperoxyd ist der Ather viel widerstands-
fibiger als der Stammkdrper, denn als eine Probe des Athers in alko-
bolisch waBriger Natronlauge mit starkem Wasserstoffsuperoxyd einige:
Zéit aut dem Wasserbad gekocht wurde, fand keine Einwirkung statt.

) Auwers, B. 47, 2347 [1914].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIL 216
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Dagegen wird er durch heiBle verdiinnte Schwefelsiure leicht zur
Stammsubstanz verseift.

Disemicarbazon. LiBt man eine alkoholisch- wifirige Losung des Oxy-
korpers mit etwa 2'/3 Mol.-Gew. Semicarbazid-chlorhydrat und Natrium-
acetat bei Zimmertemperatur stebhen, so beginnt schon nach 1—2 Stdn.
die Abscheidung des schwer Ioslichen Disemicarbazons desMethyl-
p-kresyl-diketons vom Schmp. 225°. Auch wenn man weniger
als 1 Mol.-Gew. Semicarbazid anwendet, bildet dieses Disemicarbazon
das einzige Reaktionspsodukt, das bisher gefafit werden konnte. Bei
einem Versuch, der mit 2!/3 Mol.-Gew. Semicarbazid bei 35—40° durch-
gefiibrt wurde, waren im Laufe eines Tages aus 8 g Dimethyl-oxy-
cumaranon bereits 8.5 g lufttrocknes Disemicarbazon entstanden, das
bei 223—225° schmolz, also fast den richtigen Schmelzpunkt besaB,
obwobl es nur mit Wasser und Alkohol gewaschen worden war.

Eine Verbrennung, vor der die Substanz mehrere Tage an der Luft und
schlieBlich 1 Std. bei 120—130° getrocknet worden war, lieferte folgende Werte:

0.1435 g Sbst.: 0.2560 g COs, 0.0815 g H;0.

CunOaNs. Ber. C 493, H 5.5.
Gef, » 48.7, » 64.

Bei Analysen auf nassem Wege, fir die die Proben auf verschiedene Weise
getrocknet worden waren, wurden fir Kohlenstolf die Werte 48.3, 49.4 und
50.5 9/, erhalten; die Schwankungen waren also genau dieselben wie bei den
Praparaten, die aus dem Dimethyl-cumaranon gewoonen worden waren.

Auf die vielen Einzelversuche, durch die die Identitit der auf den
verschiedenen Wegen erbaltenen Produkte festgestellt wurde, braucht
vicht niher eingegangen zu werden. Die Schmelzpunkte fir sich und
in Gemischen, die Loslichkeitsverbaltnisse und das Aussehen stimmten
entweder sofort, oder nach der Reinigung mit Alkohol iiberein. Auch
konnte aus simtlichen Priparaten durch Erbitzen mit Essigsiure-
anbydrid und Natriumacetat eine — noch nicht niher untersuchte —
Verbindung vom Schmp. 207—208° gewonnen werden.

p-Nitrophenylhydrazon. Versetzt man das Oxy-dimethyl-cumaranon
in alkoholischer Ldsung mit 1 oder 2 Mol.-Gew. salzsauren p-Nitro-
phenylbydrazins, so scheidet sich in beiden Fallen alsbald ein dunkel-
rot gefirbter Niederschlag ab, der aus einem Gemenge von Mono- und
Biderivat besteht. Zur Trennung kocht man entweder das Rohpro-
dukt mit einer unzureichenden Menge Alkohol aus, wobei das Osazon
zum allergroBten Teil ungelost zuriickbleibt, dampft das alkoholische
TFiltrat ein und krystallisiert den Riickstand mebrfach aus Benzol um.
Oder man zieht zuniichst 1—2-mal mit siedendem Benzol aus, dampft
zur Trockne und krystallisiert das Monoderivat aus Methylalkohol um.
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So lange das Mono-nitrophenylhydrazon uoch Biderivat enthilt,
ist es rotlich gefirbt. In reinem Zustand bildet es goldgelbe, rosetten-
formig verwacbsene Nadeln und schmilzt koostant bei 175—176°.

0.1692 g Sbst.: 0.3843 g CO;, 0.0747 g H,0. — 00838 g Sbst.: 10.0 cem
N (17°, 752 mm).

C)5H1504N3. Ber. C 61.3. H 4.8. N 134.
Gef. » 61.9, » 4.9, » 13.6.

Ob in dem Kirper tatsichlich das normale Nitrophenylhydrazon
des Oxyketons vorliegt, soll noch durch besondere Versuche featge-
stellt werden.

1.4-Dimethyl-1-brom-cumaranon und Umwandlungsprodukte.

Cco
1.¢- Dimethyl- 1 -brom-cumaranon, CH;.CsHs< >CBr.CH,. Das
0

Dimethyl-cumaranon verbdlt sich gegen Brom sehr verschieden, je
nach der Art des Lésupgsmittels, io dem es sich befindet. Beispiels-
weise wird es in verdiinnter alkoholischer Losuog von Brom, das im
gleichen Mittel gelost ist, bei Zimmertemperatur nicht avgegriffen,
wihrend es in Schwefelkohlenstoff selbst in stark verdiinoter Lésung
sofort Brom aufoimmt. Nach den Uvtersuchungen von K. H. Meyer
wire daraus zu schliefen, daB in Alkohol das methylierte Cumaraunon
wesgentlich als Keton besteht, wibrend es durch Schwefelkohlenstoff
enolisiert wird. Diese Frage scll sowohl bei diesem, wie bei ao-
dren Derivaten des Cumaranons genauer studiert werden.

Zur Darstellung des Monobromderivats l6st man das Dimethyl-cama-
ranon in trockoem Schwefelkohlenstoff und &8t unter Eirkilllung die gleiche
Gewichtsmenge Brom, verdiinnt durch Schwefelkohlenstoft — 1 g in 5 cem
— allméhlich zutropfen. Etwa zwei Drittel des Broms werden augenblick-
lich verschluckt, chne daB mehr als Spuren von Bromwasserstoff eniweichen.
Dann geht die Aufnahme des Broms langsamer vor sich und die Entwicklung
von Bromwasserstoff wird etwas starker. Lift man die Losung Zimmertem-
peratur annehmen, so zersetzt sich das primdre Produkt unter starker Gas-
entwicklung. Wird daraul der Schwefelkohlenstoff in einem Strom von Koh-
lendioxyd abgesaugt, so hinterbleibt das Dimethyl-brom-cumaranon in groBen,
derben, gelblichbraunlichen Krystallen die man mit eiskaltem, niedrig~ieden-
dem Petrolither wischt und aus dem gleichen Mittel umkrystallisiert. Die
Ausbeaten betragen bis etwa 9099 der Theorie.

Man kann auch bei Zimmertemperatur arbeiten; es wird dann die gavze
Menge des Broms rasch anfgenommen und die Abspaltung von Bromwasser-
stoff begiont entxprechend frither.

Um wenn mbglich das vermutlich zunichst entstehende Anlagerungs-

C(OH)Br
produkt CH;.CsHy<U>CBr.CH; zu fassen, fihrte man eine Bromierung
o

bei —20° durch und kiklte die Losung darauf auf etwa —100° ab. Es schied
216*
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sich ein schmieriges Produkt ab, das bei tiefer Temperatur keinen Brom-
wasserstoff abspaltete. Als die Masse sich aber allmahlich anf Zimmertem-
peratur erwirmte, entwickelte sich dieses Gas heftig; das zihe Produkt zer-
floB dabei zu einem leicht beweglichen Ol, das bald daraaf krystallinisch er-
starrte und das Monobrom-Substitutionsprodukt darstellte.

Das reine Monobromid krystallisiert aus Petrolither in farb-
losen, durchsichtigen, derben Krystallen; bei langsamem Verdunsten
solcher L3sungen erhilt man groBe, schén ausgebildete Individueo.
Schmp. 63—64°. Leicht 18slich in den meisten gebrduchhichen Mitteln.
Die Substanz ldfit sich auch im Vakuum nicht unzersetzt destillieren
und ist iiberhaupt leicht verinderlich, denn beim Steben an der Luft
farbt sie sich bald, und ein Priparat, das in einem mit Korkstopfen
verschlossenen Glas lingere Zeit auftbewahrt worden war, hatte sich
zum groBten Teil in das Oxyketon vom Schmp. 108—109° verwandelt.

Auffallenderweise wurde der Bromgehalt bei frisch dargesteliten
Priparaten mehrfach um etwa 2°, zu hoch gefunden, obwohbl die
Proben einen vollig sauberen Eindruck macbten. Erst wenn die Pré-
parate einige Tage im Vakuumexsiccator iiber Schwelelsiure gestanden
hatten, erhielt man richtige analytische Werte:

0.1575 g Sbst.: 0.2863 g COy, 0.0512 g H;0. — 0.1653 g Sbet.: 01289 g
AgBr.

Ci10HyO3Br. Ber, C 49.8, H 3.7, Br 33.2.
Gel. » 49.6, » 3.6, » 332

Acetat des 1.4-Dimethyl-1-oxy-cumaranons. Kocht man das Bromid
in eisessigsaurer Losung mit Silberacetat, so wird sehr rasch Bromsilber
gebildet und beim EingieBen der Ldsung in Wasser scheidet sich ein
Ol ab, das beim Kratzen sofort krystallinisch erstarrt.

Ebenso verlauft der Versuch, wenn das Bromid mit Kaliumacetat
etwa '/; Stde. in Eisessig gekocht wird.

Die Reaktionsprodukte waren nach einmaligem Umkrystallisieren
aus Petrolither rein und erwiesen sich als das Acetat vom Schmp
85—86° (s. oben).

Dureh Digestion mit alkobolischer Lauge erhielt man daraus das
Oxy-keton vom Schmp. 108°,

1.4-Dimethyl-1-oxy-cumaranon. Zu einer siedenden Losung des
Bromids in waBrigem Aceton gibt man nach ond nach 1 Mol.-Gew.
fein gepulverte Soda, bis bei weiterem Kochen keine saure Reaktion
mebr auftritt. Beim Verdunsten des Athers hinterbleibt der Oxy-
korper in guten Krystallen, die, wenn nitig, einmal aus Benzin um-
krystallisiert werden. Schmp. 108—109°.  Ausbeute fast quantitativ.

1.4-Dimethyl-1 methoxy-cumaranon. 9.6 g Bromid in sorgidltig getrock-
petem und rektiliziertem Methylalkohol wurden za einer lauwarmen, methyl-
alkoholischen Losung von etwas mehr als 1 Mol-Gew. Natriummethylat ge-
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geben. Das Gemisch kochte auf, wurde danach /s Stde. in gelindem Sieden
erbalten und dann in Wasser gegossen. Das ausgeschiedene Ol wurde in
Atber anfgenommen, mehrfach mit Wasser geschiittelt, iiber Chlorcalcium ge-
trocknet und im Vakuum destilliert. Beim ersten Male ging der Methyl-
sther ohne wesentlichen Vor- und Nachlanf zwischen 189° und 1449 unter

16—17 mm Druck iiber; bei der zweiten Destillation siedete er bei 138.5—
1400 unter 16 mm Druck.

4?5 = 1.1328. — dP® = 1.133. — n, = 1.53286, nj, = 1.53988, ny =
155781, n, = 157716 bei 20.5% — n) = 1.5396.

M, Mp | Mg—M, M —M,
Ber. fir Cn H],O:‘O"l-ﬂ 50.18 50.50 1.04 1.69

Gefl. . . . . . . . . 5262 5316 | 204 359
EM. . .. ....+24k +268 |+100 +190
EX. . . . . .. .+121 +130 [+069% +1139%

Io seinen physikalischen Konstanten stimmt das Priparat vorziig-
lich dberein mit dem Methylierungsprodukt des Dimethyl-oxy-cumara-
nons (8. oben):

Sdp. a2 A
Aus Oxykérper . . . . . . 139 —1420(185") 1132 1.5394
> Bromid . . . . . . . 1385—140° (16" 1.133  1.5396

1.4-Dimethyl-1-iithoxy-cumaranon. Zu einer alkoholischen Lésung des
Bromids lieB man bei Zimmertemperatur maBig rasch n-Natronlauge tropfen,
Die an der Einfallstelle auftretende Gelbfirbung verschwand anfangs beim
Umschiitteln sofort und blieb erst deutlich bestehen, als gerade 1 Mol.-Gew.
Atznatron zugefigt war. Man gab nun nochmals die gleiche Menge Lauge
hinzu, goB in Wasser und zog dreimal mit Ather aus.

Die waBrige Schicht wurde nach dem Ansiuern mit Ather durchge-
schiittelt und der Auszug dber Natriumsulfat gotrocknet. Nach dem Ver-
damplen des Athers hinterblieb Dimethyl-oxy-cumaranon, das nach ein-
maligem Umkrystallisieren aus Benzin bei 108¢ schmolz. Es wurden 1.1 g
aus 6.5 g Bromid gewonnen.

Das Hauptprodukt der Reaktion warde aus dem itherischen Auszug der
alkalischen Lésuog gewonnen und stellte ein schwach geiblich gefarbtes Ol
dar, das unter 17—18 mm Druck bei 145.5—146° siedete. Es besal denselben
charakteristischen Geruch wie der Methylather des Dimethyl-oxy-cumaranons
und erwics sich bei der Analyse als der homologe Athylather. Das Gleiche
ergab auch dic optische Untersuchung, denn der Kérper besitzt fast dieselben
Exaltationen des sp"ezifischen Brechungs- und Zerstreuungsvermdgens twie
der. Methylather.

0.1066 g Shst.: 0.2735'g CO,, 0.0665 g H,0.

CnHan. Ber. C 69.9, H 6.8.
Gef. » 700, » 7.0.
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i34 — 1.0996; daraus d}®3=1.0997. — d2°=1.098. — n, = 152881,
np = 1.52999, ng= 54712, n_ = 1.56588 bei 18.8%. — nf) = 1.5202.

M, Mp | Mg—M, M,-M,

Ber. far CaHi,0:0"IT. 5477  55.11 1.11 1.80
Get. . . . . . . . . 5733 5790 2.12 3.80
EM. . . . .. . . 425 +219 | +101 +200
Ex... .. . . . .-+12¢ <+135 | +91° <1119

Derivate des Acetyl-2-ory-5-methyl-benzoyls oder
Methyl-p-kresyl-diketons.

o- Propionyl-p- kresol (Atbyl-[6-0xy-3-methyl-phenyl}-keton), CH;.
CsH;.(0OH).CO.CH..CHj, und sein Methyldther.

Fiir die Darstellung kleinerer Mengen des Athers kanoman p-Kresol
mit Dimethylsulfat und Alkali methylieren, was rasch und glatt geht, und
darauf den einmal iiberdestillierten Metbylather in Schwefelkohlen-
stolf mit Propionylchlorid und Aluminiumchlorid bebandelo. Bei Ver-
arbeitung von 103 g Ather und 80 g Propionylchlorid in 350 cem
Schwefelkohlenstoff figt man alimdhlhich 100 g Aluminiumehlorid hinzu
und erwiarmt dapn noch etwa O Stunden gelinde auf dem Wasserbade.
Das in iiblicher Weise abgeschiedene Reaktionsprodukt ist infolge der
verseifenden Wirkung des Aluminiumchlorids eio Gemisch von freiem
o-Propio-p-kresol und dessen Methylither. Hat man fir das
Phenol Verwendung, so trennt man das Gemisch, indem man es in
atberischer Losung mehrfach mit dinner Natrouvlauge durchschiittelt
uo | dann die alkalische Losung des Phenols und den &therischen Aus-
zug fir sich weiter verarbeitet. Audrenialls schiittelt man das rohe
Gemisch mit Alkali und Dimethylsulfat, bis alles methyliert ist,
trocknet dann das Reaktionsprodukt in dtherischer Ldsung tiber Chlor-
calcium und rektifiziert es schlieflich im Vakuum.

Fir die Herstellung grofBerer Mengen ist folgendes billigere Ver-
fahren zu empfehlen:

Aquimolekulare Mengen p-Kresol (146 g) und Propionsiure (100 g) erwirmt
man auf etwa 80° und figt dazu in kleinen Portionen /s Mol.-Gew. Phosphor-
oxychlorid (69 g) Nach etwa 2-stindiger Digestion auf einem gelinde siedenden
‘Wasserbad hort die Entwicklung von Salzsiure auf Map gieBt in diinne,
eiskalte Sodaldsung, nimmt das ausgeschiedene Ol, den Propionsdurcester
des p-Kresols, in Ather auf, trockoet iiber Natriumsulfat, verdampit den
Ather und rektifiziert deu Rickstand im Vakoum. Aus den angegebenen
Mengen erhielt man 168 g Rster — 76% der Theorie, die unter 12 mm Druck
swischen 100° und 108° ibergingen und far die weitere Verarbeitung geniigend
rein waren.
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Avus dem Ester gewinnt man das isomere Propio-p-kresol durch
Bebandlung mit Alumiciumcblorid nach der Methode von Fries und
Finck. Da die Umsetzung bei Verarbeitung grofierer Mengen leicht
zu stiirmisch wird, und man dann durch Verkohlung Verluste erleidet,
muf man das fein gepulverte Aluminiumchlorid — die doppelte Ge-
wichismenge — unter guter Wasserkiihlung allméhlich zu dem Ester
fiigen. ILst alles eingetragen, so kiiblt man noch }/3—3/, Stunden weiter
und erwiirmt dann die dicke Masse mehrere Stunden vorsichtig und
zum SchluB noch 1 Stunde stark anf dem Wasserbade. Nach dem
Erkalten wird die Doppelverbindung mit Eis und Salzsiure zersetzt
und das Oxyketon nach der Isolierung und Trocknung im Vakuum
rektifiziert. Die Ausbeute an eiomal destilliertem Priparat betrigt
etwa 80%, der Theorie.

Zur volligen Reinigung destilliert man das Propio-p-kresol
noch einmal unter vermindertem Druck. Fiir die Methylierung — mit
Dimetbylsulfat und Alkali — verwendet man die einmal destillierte
Substanz. Die Methylierung verliuft ziemlich langsam; man muB
daher bei groBeren Mengen 1—2 Tage auf der Maschine schiittelo,
bis die anfangs dunkelgelbe Losung fast farblos geworden ist; auch
gibt man zweckmiBig von Zeit zu Zeit frisches Dimetbylsulfat und
Alkali zu. Zum SchluB wird der Methyldther gleichfalls im Vakuum
destilliert.

Bei allen Methylierungen mit Dimethylsulfat, bei denen, die er-
baltenen Produkte zum SchluB destilliert werden, ist sorgfiltig daraut
zu achten, daB vorher durch kraftiges Schiittela mit Lauge, notigenfalls
unter Erwirmen, alles noch vorhandene Dimethylsulfat zerstért wird,
da sonst bei der Destillation weitgehende Zersetzung und Verkohlung
eintreten kann.

Der Siedepunkt des o-Propio-p-kresols liegt unter 11 mm bei
123—124°; unter 16.5 mm bei 129—130°?). Sein Methylather siedet
unter 10 mm Druck bei 134—136°; unter 16.5 mm bei 145—146.5°,
Klages? fand Sdpar = 149—151°

B-Ozim des Methyldthers vom Methyl-p-kresyl-diketon (8-Oximino-a-
keto a-[2-methoxy-5-methyl- phenyl]-propan), CHs;.CsH;(OCHs). CO.
C(:NOH).CH,.

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde der o-Propio-p-kresyl-
methylither genau nach der Vorschrift von Claisen und Manasse?)
mit Amyloitrit und koozentrierter Salzsiiure behandelt. War das Amyl-
pitrit frisch dargestellt, so schied sich bei eintigigem Stehen des Ge-

1) Friher (B. 36, 3892 [1903]) wurde Sdp.s == 135—140° gefunden.
7 B. 87, 3994 [1904]. 3 B, 22, 526 [188Y].
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misches im Eisschrank ein groBer Teil des Oxin:y in derben, farblosen
Krystallen ab, die nach dem Waschen mit Ligroin 4+ Benzol fast rein
waren. Die Mutterlauge nahm man in Atber auf und entzog ibr durch
mehrfaches Durchschiitteln mit diinner Lauge den Rest des Oxims, das
danp durch Ssaure gefillt wurde. Aus 10 g Keton erhielt man so
durchschoittlich 4—>5 g reines lsonitrosoketon.

Mitanter blieb das freiwillig abgeschiedene Rohprodukt auch bei langerem
Stehen olig. In solchen Fillen fiigte man zu dem Renktionsgemisch iber-
schiissige 8-prozentige Natronlange, trieb durch Wasserdampf den Amylalkohol
ab, kochte noch kurze Zeit mit etwas Tiorkohle, filtrierte heil und fillte nach
dem Erkalten das Oxim durch Einleiten von Kohlendioxyd. Auch dicses
Verfahren lieferte recht reine Priparate in befriedigeader Ausbeute.

Der Kiorper krystallisiert aus Methylalkohol oder Ligroin in hell-
gelben, flachen, glinzenden Nadeln vom Schmp. 91°% In den meisten
Mitteln leicht léslich, schwer in Ligroin usd Petrolither. In Alkalien
und Alkalicarbonaten 16st .er sich mit kriftig gelber Furbe.

0.2509 g Sbst.: 15.8 cem N (22° 760 mm).
C]]H];OgN. Ber. N 6.8. Gef. N 7.1.

Wird das Oxim mit konzentrierter Salzsiure im Rohr auwf 100°
erhitzt, so entsteht glatt p-Homosalicylsdure.

Methylither des Methyl-p-kresyl-diketons, (a-[2-Methoxy-5-methyl-
phenyl]-«,8-diketo-propan), CHs.CsHi(OCH;).CO.CO.CHs.

Zur Umwandlung des Oxims in das Diketon wird es mit 15-prozentiger
Schwelclsiure gekocht und gleichzeitig Wasserdampf durch die Flassigkeit
geleitet. War das Oxim rein, so geht das Spaltungsprodukt gleich bei der
ersten Behandlung sehr rein Gber und ersturrt bereits im Kihler. Wird das
fibergetriebene Produkt nicht vollkommen fest, oder bleibt es ganz élig, so
wird es noch cinmal in derselben Weisc behandeit. Die Ausbeuten sind
selr gut.

Fast farblose, kleine, derbe Krystalle oder diinne, schiefwinklige,
flache Nadeln. Schmp. 60—61° Iu den meisten Mitteln leicht Ioslich,
Kann aus Ligroin umkrystallisiert werden. Lost sich in konzentrierter
Schwefelsiure mit orangeroter Farbe.

0.2188 g Sbst.: 0.5514 g CO., 0.1289 g H20.

C))HnOa. Ber. C 687, H 6.3.
Gel. » 68.7, » 6.6.

Verreibt man den Kdrper mit wiiBrigen Laugen, so [irbt sich die
Flassigkeit gelb und das Diketon verschwindet allméhlich. Filtriert
man vom Ungelésten ab und sduert an, so scheidet sich eine zihe,
balb fliissige Masse ab.
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Dioxim des Diketons, CH;.CsH; (OCH,).C(:N.OH).C(: N.OH).CH,.

Wird das Monoxim vom Schmp. 101—102° in alkoholischer Losung mit
der zweifach molekularen Menge Hydroxylamiu-chlorhydrat einige Stunden
gekocht, s0 scheidet sich beim Erkalten das entstandene Dioxim in schonen,
groBen Krystallen ab, Derselbe Korper 1aBt sich in #hnlicher Weise anch
aus dem Diketon gewinuen.

Aus Benzol kleine, flache, glinzende Nidelchen vom Schmp.
201—202° Im allgemeinen ziemlich schwer l8slich. In Laugen l3st
sich der Kdrper ohne Firbung auf.

0.1413 g Sbst.: 15.9 ecemw N (249, 770 mm).

C)]H)‘O'N’. Ber. N 12.6. Gef. N 12.7.

Disemicarbazon des Diketons (61°), CHs.CsH3(OCH;).C(:N.NH.
CO.NH,).C(:N.NH.CO.NH,).CHs.

Unter den iiblichen Bedingungen verlauft die Umsetzung des
Diketons mit Semicarbnzid schon bei Zimmertemperatur rasch, denn
nach einem Tage ist bereits die groBte Menge des Disemicarbazons
gebiidet. Die Rohprodukte pflegten bei etwa 220° zu schmelzen; kochte
man die Substanz mit Alkobol aus, so stieg der Schmelzpunkt auf
230° oder 232° und kounte schlieBlich auf 239° erb8ht werden, als
die Verbindung aus siedendem Wa:ser umkrystallisiert wurde.

Kleine, glinzende Krystalle. Im allgemeinen schwer Ioslich, kann
jedoch auch aus viel Methyl- oder Athylalkohol umkrystallisiert
werden,

Zwei Kohlenstoftbestimmungen auf nassem. Wege fielen ctwas za niedrig
aus; desgleichen warde ctwas za wenig Stickstoff gefunden. Dagegen stimmte
eine nach dem gewdhnlichen Verfahren ausgefithrte Analyse befriedigend.

0.2217 g Sbst.: 0.4088 g COs. — 0.2083 g Sbst: 0.3839 g CO;. — 0.1514 g
Sbst.: 0.2856 g CO,, 00828 g H,0. — 0.1595 g Sbst.: 38.2 cem N (209,
748 mm).

CunOzN@. BGI‘. C 51.0, H 5.9, N 27.4.
Geb. » 50.3, 50.3, 51.4, » 6.1, » 26.8.

Die gleiche Verbindung kopnte peben andren Substanzen auch
durch Methylierung des Disemicarbazons vom Schmp. 225°
gewonnen werden, wenn man dieses mit einem groBen UberschuB von
Dimethylsulfat in alkalischer Losung schiittelte.

Das meist etwas klebrige, farblose Robprodukt wurde zuniichst mit Alkohol
ausgekocht. Aus dem Filtrat schied sich ein gut krystallisierter Kérper ab,
der bei etwa 200° schmolz. Die Schmelzpunkte verschiedener Priparate
schwankten zwischen 198 - 199° und 202—203°. Wie ‘mebrere Analysen be-
wiesen, enthilt diese Substanz noch beide Semicarbazidreste und stellt vielleicht
eix mehrfach methyliertes Derivat des Stammkorpers dar, doch it sich
dariiber vorlaufig nichts Bestimmtes aussagen.
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Aus dem Filtrat dieser Substanz konnte durch Wasser eine Verbindung
gefallt worden, die aus Wasser in langen, farblosen Nadeln krystallisierte-
und bei 130° schmolz. Sie enthielt etwa 109/, Stickstoff weniger als das
Ausgangsmaterial, war also das Produkt einer Zersetzung der Stammsubstanz.
Irgendwelche Versuche sind mit dem Korper noch nicht angestellt worden.

Der Riickstand endlich, der beim Auskochen des Rohproduktes
mit Alkohol ungeldst hinterblieb, bestand zum gréfiten Teil aus dem
oben beschriebenen Disemicarbazon vom Schmp. 239° und stellte
somit das normale Methylierungsprodukt der Verbindung vom Schmp.
225° dar. Der Kérper wurde durch Umkrystallisieren aus heilem
Wasser gereinigt; seine Identitit mit dem auf andre Weise gewonnenen
Priparat ergab sich aus den Ldslichkeitsverhiltnissen, der Krystall-
form und aus dem unveriinderten Schmelzpunkt eines Gemisches beider
Produkte.

Als man dieses Semicarbazon mit raucheoder Salzsgure auf 30°
—40° erwiirmte, entstand eine gelbe Lisung, die sich im Lauf eiriger
Minuten rot firbte. Man verdinute darauf mit Wasser, leitete Dampf
durch die Masse und schiittelté das Destillat mehrfach mit Ather aus.
Beim Verdunsten hinterblieb reiner Methyldther des Methyl-p-
kresyl-diketons vom Schmp. 60—61°.

a-p-Nitro-phenylhydrazon des Dikelons,
CH,.C¢H;(OCH;).C(: N.NH.CsH,.NO,).CO.CH,.

Fiigt man zu einer kalten alkobolischen Liisung des Diketons
etwas mebr als die dquimolekulare Menge salzsaures p-Nitrophenyl-
hydrazin in Wasser, so begiunt fast augenblicklich die Abscheidung
eines gelben Niederschlages. Man It 24 Stunden stehen, filtriert ab
und krystallisiert aus wifrigem Aceton oder Alkohol um. Die Aus-
beute ist gut.

Lange, glinzende, rein gelbe Nadeln vom Schmp. 212—213°.

0.1387 g Sbst.: 15.7 eccm N (17°, 743 mm).
CanOqNs. Ber. N 12.8. Gef. N 13.0.

p,p'-Dinitro-osuzon des Diketons,

CH,.CsH:(OCH;).C(: N.NH.C¢H,.NO;).C(: N.NH.C¢H..NO;). CH,.

Kocht man ein Gemisch von 1Mol.-Gew. Diketon und 2/ Mol.-Gew.
p-Nitrophenylbydrazin in alkoholischer Ldsung auf dem Wasserbade,
so verwandelt sich der anfangs abgeschiedene gelbe Niederschlag all-
mahlich in eice dunkelrote Substanz. Sobald keine weitere Ver-
tiefung der Farbe zu bemerken ist — etwa nach 5 Stunden —, kocht
man das Reaktionsprodukt mit Eisessig aus und krystallisiert es aus
Nitrobenzol um.
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Schéne rote Nadelchen, die iiber 280° schmelzeo. Sehr schwer
Toslich.
0.1233 g Sbst.: 19.0 cem N (199, 743 mm).
CanOsNg. Ber. N 18.2. Gef. N 117.6.

B-Ozxim des Benzoats vom Methyl-p-kresyl-diketon (B-Oximino-a-keto-a-
[2-benzoxy-5-methyl-phenyl]-propan),
CH;.Cs H;3(0.C0.CsH,;).CO.C(: N.Ol).CH;.

Das zur Darstellung dieses Kérpers zunichst erforderlichc Benzoat des
o-Propio-p-kresols erhilt man leicht, wenn man das Oxyketon mit etwas
mehr als der berechneten Menge Benzoylchlbrid einige Stunden bis zum Auf-
héren der Salzsiure-Entwicklung auf 160—170° erhitzt. Beim Erkalten erstarrt
das Reaktionsprodukt zum gréBten Teil. Man verreibt mit etwas Methyl-
alkohol und krystallisiert ‘kleinerc Mengen aus Methyl- oder Athylalkohol,
groflerc aus Eisessig um. Die Ausbente ist gut.

Glasglinzende, lange, derbe Prismen vom Schmp. 96—97% In der Kalte
in den meisten organischen Mitteln schwer léslich.

0.1657 g Sbst.: 0.4624 g CO,, 0.0898 g H0.

Cy;7Hy60;. Ber. C 76.1, H 6.0.
Get. » 76.1, » 6.1.

Zur Umwandlung in die I1sonitrosoverbindung lost man das Keton
in Eisessig, fagt unter gelinder Kiblung tropfenweise Amylnitrit und kon-
zentrierte Salzsiure hinza und laft je pach der Menge in Arbeit genommener
Substanz iiber Nacht oder 1—2 Tage stehen. Gieft man alsdann in Wasser,
80 scheidet sich ein farbloses Ol ab, das mehr oder weniger rasch zu er-
starren pflogt. Lost man das Rohprodukt in wenig warmem Methylalkohol
und verdiinnt vorsichtig mit Wasser, so lallt das Oxim in reinem Zustande aus.

Bei Versuchen in kleinerem MafBstab — 5 bis 15 g — wurden aut diese
Weise mehrfach annihernd ‘theoretische Ausbeuten erhalten, wahrend bei Ver-
arbeitung groBerer Mengen die Ausheuten schwankten. Sebr gute Ausbenten
wurden bei genauer Einhaltung folgender Vorschrift erzielt:

Zu einer Auflosung von 5 g Benzoat (I Mol.-Gew.) in 120 g Eisessig setzt
man unter schwacher Kihlung abwechselnd im Laufe von etwa 10 Stunden
2.8 g frisch destilliertes Amylnitrit (11/; Mol.-Gew.) und genau 1 Mol.-Gew.
konz. Salzsiure. Man laBt die Losung, die sich zum SchluB dauernd orange
gefarbt hat, noch 6 Stunden stehen und erwarmt schlieBlich so lange aut
85—40°, bis eine ausgespritzte Probe sich klar in 3-prozentiger Natronlauge
l6st, was etwa nach 3 Stunden der Fall ist.

Verfilzte, feine, weiBe Nédelchen vom Schmp. 126 —-127° In den
meisten organischen Mitteln leicht 18slich, jedoch schwer in kaitem
wie heiflem Ligroin und Petroliather. Ldst sich in Laugen mit tief-
gelber Farbe und wird dabei rasch verseift.

0.2635 g Sbst.: 11.0 cem N) (179, 731 mm).

C|1H1504 N Ber. N 4.1. Gef. N 41.

%) Uber 50-prozentiger Kalilauge getrocknet.
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B-Oxim des Methyl-p-kresyl-diketons,
CH,.CsH; (OH).C0.C(:N.OH).CH,.

Diesen Korper erbilt man, wenn man eine alkalische Losung des
eben beschriebenen Benzoats kurze Zeit stehen liBt und dann an-
siiuert. Aus Petrolither oder verdiinntem Methylalkohol 18t er sich
leicht umkrystallisieren.

Diinne, gelbe, glinzende Prismen. Schmp. 90.5—91.5° Im all-
gemeinen leicht l6slich.

0.2130 g Sbst.: 14.4 cem NY) (210, 732 mm).
Clo BUO;N. Ber. N 73 Gef N 76.

 DBenzoat des Methyl-p-kresyl-diketons,
CH;.CsH; (0.C0.CsH;s).CO.CO.CHs.

Um in dem bei 126—127° schmelzenden Benzoat die Oximino-
Gruppe durch Sauerstoff zu ersetzen und so zu dem zugeh&rigen Di-
keton zu gelangen, wandte man die verschiedenen von Claisen und
Manasse?) empfoblenen Verfahren in mannigiacher Abinderung an.
So wurde die Substanz in Eisessig oder Aceton oder anverdiinnt mit
Atbylnitrit oder Amylnitrit oder Natriumnitrit + Salzsiure oder in
atherischer Losung mit einem Gemisch von Stickoxyden unter wech-
selnden Bedingungen behandelt, doch konnte in keinem Falle eioe
auch nur einigermallen glatte Umsetzung in dem gewiinschten Sinne
erzielt werden; vielmehr wurden nur hin und wieder geringe Mengen
des Diketons crhalten. SchlieBlich blieb man bei folgender Arbeits-
weise stehen, nach der wenigstens in den meisten Fillen etwas von
dem gewiinschten Kérper gewonnen wurde, - wihrend man bei den
andren Metnhoden ganz von Zufilligkeiten abhiugig war.

Eine Losung von 2 g Beazoat vom Schmp. 126 —127° in 60—70 ccm
eiskaltem Athylnitrit 1iBt man nach Zusatz von 5—6 Troplen konzentrierter
Salzsdure unter dfterem Umschiitteln erst 4—6 Stunden in Eiswasser und daon
noch 24 —36 Stunden an ecinem kithlen Ort stehen. Nach dem Verdunsten
des Athylaitrits hioterbleibt ein hellgriines 0l, das erst mit Eiswasser und
dann mit eiskalter 1-prozentiger Natronlauge so lange verriebea wird. bis das
Produkt knetbar geworden ist. Man wischt nochmals mit Wasser und kurz
mit Alkohol und lést dann in so viel hciBem Alkohol, daB Leim Erkalten
keine olige Abscheidung stattfindet. Bei lingerem Kratzen pflegt sich dann
das Diketon krystallinisch abzuscheiden und kaon nunwechr ohne Schwierig-
keit durch Umkrystallisieren aus Alkohol vollig gereinigt werden. Im besten.
Fall wurde aus 2 g Substanz 0.1 g Diketon erhalten.

1) Ober 50-prozentiger Kalilauge getrocknet.
3) B. 21, 2176 [1888); ¥¥, 526, 530 [1889].
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Farblose, glinzende Nadeln vom Schmp. 149.5—150.5°. Im all-
gemeinen schwer léslich.
0.1197 g Sbst.: 0.1368 g COs, 0.0506 g Hy0.
CuHuO‘. Ber. C 72.3, H 5.0.
def. » 722, » 4.7.

Bei den mit sehr kleinen Mengen angestellten Verseifungsversuchen konnte
die Natur des oder der enstandenen Prodakte nicht sicher festgestellt werden,
da sie durch die lingere Einwirkong des Alkalis anscheinend weiter ver-
dndert worden waren. Hier sind weitere Versuche notwendig.

Verschiedene Versuche zur Darstellung des Acelyl p-kresyl-diketons.

1. Die Entstehung des 1.4-Dimethyl-l-oxy-cumaranons an Stelle
des Diketons aus dem Disemicarbazon des Oxy-diketons und dessen
Benzoat ist schon oben besprochen worden.

2. Aus dem Methyldther des Oxy-diketons erhielt man gleichfalls das
Cumaranon-Derivat, als man ihn in Schwelelkohlenstoff mit Alumininmehlorid
digerierte. Nach 5 Stunden wurde das Ldsungsmittel verdampft, der Riick-
stand mit Eis und Salzsiure zersetzt und dano mit Wasserdamp! behandelt.
Der dtherische Auszog ans dem Destillat hinterlieB nach dem Trockuen und
Verdunsten Krystalle, die mit etwas Ol durchsetzt waren und sich nach dem
Abpressen auf Ton als fast reines Dimethyl-oxy-cumaranon erwiesen.
Der Schmelzpunkt lag bei-104°, ein Gemisch mit reinem Oxykérper schmolz
bei 106°. Die Ausbeute war miBig.

3. 5g o-Propio-p-kresol wurden nach der Claisen-Manasscschen
Vorschrift allmiblich mit 3.6 g Amylnitrit uud etwas mehr als der berech-
neten Menge Salzsiure versetzt. Nachdem das braun gefirbte Gemisch iiber
Nacht im Eisschrank gestanden hatte, verdiinnte man es mit Ather, zog mit
iiberschiissigem Alkali aus und verdunstete den Ather. Neben Amylalkohol
wurde unverindertes Ausgangsmaterial zuriickerhalten. Aus der alkalischen
Losung fiel auf Zusatz von Schwefelsiurc ein Ol aus, das sich pach dem
Reinigen und Trocknen als stickstoifhaltig erwies, also jedenlalls Isonitrose-
keton enthielt. Uber Nacht erstarrte es zum Teil und hinterlie beim vor-
sichtigen Verrciben mit etwas Benzol schéne, blittrige Krystalle von reinem
Dimethyl-oxy-cumaranon. Die Ausbeute war ctwas besser als bei dem
vorigen Versuch, jedoch gleichfalls nicht gut.

4, 1.15g B-Oxim des Methiyl-p-kresyl-diketons kochte
man kurze Zeit mit 15-prozentiger Schwefelsiure und leitete dann
50 lange Wasserdampi durch die Fliissigkeit, bis nicbts mebr iiber-
giog. Das Destillat wurde mebrfach mit Ather durcbgeschiittelt und
der Auszug ilber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdampfen
des Athers hinterblieb festes 1.4-Dimethyl-oxy-cumaranon, das
nach einmaligem Umkrystallisieren aus Benzin dep ricbtigen Schmp.
108—109° besaB. In diesem: Fall war der ProzeB glatt verlaufen,
denn die Menge des Oxykdrpers betrug 1 g.
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5. Die verschiedenen Versuche, die angestellt warden, um vom Benzoat
des o-[«-Brom-propio]-p-kresols, CH;.CsH; (0. Bz).CO.CHBr.CH,,
zu der Benzoylverbindung des Diketons und von dieser weiter zn diesem
selbst zu gelangen, brauchen nicht beschrieben za werden, da sie nicht zum
Ziel fahrten und die Zwischenprodukte nicht in reiuem Zustande erhalten
wurden.

Das erwihnte Benzoat gewinnt man in guter Ausbeute, wenn man des
Brompropio-p-kresol 2—3 Stonden mit der dquimolekularen Menge Benzoyl-
chlorid auf 165—175° erhitzt und das feste Reaktionsprodukt einige Male
aus Methylalkohol umkrystallisiert.

Derbe, glasglinzende Nadeln und Prismen. Schmp. 107 —1089.

0.1293 g Sbst.: 0.0699 g AgBr.

CytHy;;03Br. Ber. Br 23.0. Gel. Br 23.0.

Erwibhnt sei, daB die Verbindnng auch bei langem Stehen nicht mit

Semicarbazid reagierte.

Greifswald und Marburg, Chemische Ibstitute.

460. Johannes Scheiber und Friedrich HEaun:
Uber elne Umwandiung o-cyan-benzoylierter Diacyl-methane.
{Mitteilung aus dem Labor. fir angew. Chem. u. Pharm. der Univ. Leipzig.]

{Eingegangen am 1. Dezember 1914.)

Setzt man o-Cyan-benzoylchlorid?) mit den Natriumsalzen von
Diacylmethanen um, so erhilt man in normaler Reaktion o-cyan-
benzoylierte Produkte. Diese sind aber zum Teil nicht bestindig,
sondern erfabren, unter gleichzeitiger Abspaltung eines Acyls, Um-
wandlung in p-acylierte Imido-keto-hydrindene:

C:NH
CN CN . —
Cs H‘<CO .CH(ac), htel [CGH‘<CO .CH, ac] > CeH, \C/(f)CH ac.

Dieser ProzeB ist bei allen o-cyan-benzoylierten Diacylmethanen
beobachtet worden, welche Acetyl entbielten. Dieses selbst erfubr
regelméBig Abspaltung, was mit den Beobachtungen bei anderen
Triacylmethanen iibereinstimmt., o-Cyanbenzoyl-acetylaceton konnte
tiberhaupt nicht erbalten werden, o-Cyanbenzoyl-acetessigester nur
unter besonderen Bedingungen; selbst o-Cyanbenzoyl-benzoylaceton ist
nicht ganz bestindig. Nicht umgelagert wurde hingegen o-Cyanben-

) Wir sind Hrn. Prof. R. Scholl, welcher das o-Cyan-benzoylchlorid
vor einiger Zeit dargestellt hat (M. 33, 193 {1912]), far scine liebenswiirdige
Zustimmuug zu Versuchen mit dem Chlorid sehr verbunden.





