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460. K, v. Auwere: 6ber Ringsprengung and RingsohluB 
be1 Derivaten dee Oumarsnone und dee Acetyl-benaoyle an& 

die Desmotropie eolcher Verbindungen. 
(Eingegangen am 30. November 1914.) 

Bei Untersuchungen uber die Bildung yon 1-Acylderivaten d e r  
Cumaranone aus o-Chlor-acetophenolen I):  

. co /-. / CO. CHs CI 

\CH.CO.CH~ + HCI, 
-+ 04 (1’ 

\./\ 
0 . C O . R  0 

sowie spiiter bei Versuchen iiber die Alkylierung zweikerniger hete- 
rocyclisoher Verbindungen 3, erhielt ich neben aodren Substanzeo 
auch eine Anzabl von 1 - A l k y l - c u m a r a n o n e n  oder 1 - A l k y l - 2 -  
o x y - c u m a r o n e n :  

co C.OH 

( \ r > C  .*R . --./ \/ 

~‘1’‘CH. R oder 
\/ 4 

0 0 
Diese Korper zeigten gewisse Eigentumlichkeiten, die bei andrem 

Abkommlingen des Cumaranons noch nicht beobacbtet waren. Nament- 
lich fie1 ihr  Verhalten gegen S e m i c a r b a z i d  auf. Denn wiihrend das 
Cumaranon selber und seine durch Substitution im Benzolkern ent- 
standenen Derivate mit jenem Reagens +Is Ketone glatt normale 
Sernicarbazone liefern, entstehen aus den I-Alkyl-cumaranonen in der 
Regel Gemische a1 kali-  un I o s l i c h e  r Mono s e m  i c a r  b a z  o n  e und 
a l k a l i - l i i s l i c h e r  S u b s t a n z e n ,  die durch Einwirkung yon 2 M o l e -  
k i i l e n  S e m i c a r b a z i d  gebildet werden. Dagegen verbalten sich die 

I) B. 48, 5192 [1910]; 46, 976 [1912]. - In Ergiinzung der frfiheren Ane- 
fchrungen (B. 43,2196 [1910]) fiber den mutmaBlichen Verlanf dieser Reaktion 
sei bemerkt, daB ich jetzt folgendea Schema ffir das wahrscheinlichste halte: 

co co co 
R< “CHpC1 - H C l =  R<--‘CH< --t R< ~>CB.CO.R. 

0.CO.R 0.CO.R 0 
Danach wiirde aus der urspriinglichen Verbindnng unter dem EinfluB der 

Pottascbe zunitchst ein unbestandiges Gebilde mit freien Valenzen entstehen, 
daa sich sofort in dss stabile Cumaronderivat umlagert. In ithnlicher Weiee 
hat man bekanntlich neuerdings oine ganze Reihe von Umlagerungsprozessen 
gedeutet. 

3 B. 46, 994 [1912]; A. 898, 338 [1912]. 



3298 

1.1 - D i a l k y l - c u m a r a n o n e  gegen Semicarbazid wieder normal, wie 
das Beispiel des kiirzlich beschriebenen 1.1.4-Trimethyl-cumaran ons, 

co 

ieigtl), denn diese Substanz liefert auch bei einem fjberschuo von 
Semicarbazid in guter Ausbeute ein alkaliunl8sliches M o n o  sem i - 
car bazo n. 

Am eingehendsten ist von den 1-Alkyl-cumaranonen bisher das 
1.4-Dim eth yl-Deri  va  t, 

co 

untersucht worden; es sol1 daher vorliiufig nur iiber die Versuche be- 
aichtet werden, die mit dieser Substanz in Zusammenhang stehen. 

Das Monosemicarbazon jenes Ketons ist schon friiher') be- 
ochrieben worden. Es schmilzt bei miidig raschem Erhitzen wharf bei 
191--192O, ist unllislich in Alkalien, auch i n  der Wiirme, und wird, 
durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsiiure oder Erwiirmen mit starker 
Sdzsiiure glatt in daa 1.4-Dimethyl-cumaranon zuruckverwand8lt. Es 
stdlt  mithin das normale Reaktionsprodukt dar, was auch die Ver- 
brennungen, die zu r  Ergiinzung der frhheren Stickstoffbestimmung 
auegefiihrt wurden, bestiitigen. 

Neben diesem Kikper bildet sich regelmiif3ig ein B ide r iva t ,  uud 
zwac um so reichlicher, je mehr Semicarbszid auf 1 Mo1.-Gew. Keton 
angeweodet wird. Jedoch entsteht dieses zweite Produkt nur langsam, 
so daB man, urn gute Ausbeuten zu erzielen, bei Verarbeitung grU3erer 
Mengen das Reaktionsgemisch 1-2 Wochen, am besten bei einer 
Tsmperstur von 40-50°, stehen lassen muS. Auch aus fertigem Mono- 
semicarbazon erhiilt man den K6rper auf die gleiche Weise. 

Die Verbindung, die bei 225-226 O schmilzt, besitzt einen miiflig 
a t a r t  sauren Charakter, denn sie wird nicht nur von verdiinnten 
Laugen, sondern auch von Sodaliisuog aufgenommen, jedoch durch 
Qiingeres Einleiten von Eohlendioxyd wieder auageschieden. Es ist 
dmach  anzunehmen, daS sich an das Molekiil des primiir entstandenen 

1) Anwere, B. 47, 2334 [1914]. 
3 Anwere, B. 45, 991 [1912]. 
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Monosemicarbarons ein Molekitl Semicorbazid unter sfhung dee sauer- 
stoffhaltigen Ringes anlagert: 

C:N.NH.CO .NHs 
NH.NH. CO .NHs 

+ H  
0 

C: N. NH.CO .NHI 
CH, . f'i'\CH. CHr - - !.J, NH.NH.CO.NH~-  

OH 
Ob in dem KZirper vom Schmp. 225O tatsiichlich diese Verbindung 

vorliegt, oder eine um 2 Wnsserstoffatome iirmere Substanz, niimlicb 
das D i s e  micarb  a z o n : 

C:N .NH .CO .N& 
CHa . "H'' C . CHI 

N.NH.CO.N& 
OH 

bleibe einstweilen unerBrtert. 
Aus dern SDisemicarbazon., wie die Verbindung der Klirze halber 

genannt werden moge, 1ii13t sich die Ausgangssubstanz, das Dimetbyl- 
c.um ar an on, nicht m eh r zu r rick ge w in n en ; bei d er h y d roly tiscb em 
Spaltung entsteht vielmebr je nach den Bedingungen entweder eils 
stickstoffbaltiger Korper vom Schmp. 245 O, der nicht niiber untersucbt 
worden jst, oder eine stickstoflfreie Verbindung, die bei 108-l0Se 
scbmilzt. Die Ausbeuten an dieser Substanz waren anfangs sehr 
miiBig, da bei den meisten Spaltungsversucben der groDte Teil dea 
Disemicarbazons in hanige Produkte verwandelt wurde. ScblieOlicb 
fsnd man aber, daD man bei Anwendung von raucbender Salzsiiure 
unter bestimmten Bedingungen die IIydrolyse glatt durchfiihren und 
uber dar theoretiscben Menge von jenem Spaltungsprodukt ge- 
winoen kann. 

Die Zusammensetzung der neuen Verbindung entspriqht der Formel 
C I ~ H ~ O O I ,  d. h. sie enthiilt ein Sauerstoffatom mebr als das Dimetbyl- 
cumaranon. In  wiihigen Losungen von hzalkalien und Alkalicarbo- 
naten lost sich die Suhstanz; aber nicht farblos, wie das Disemicar- 
bazon, sondern mit gelber Farbe. Durch Siiuren wird sie unverhder t  
wieder ausgefiillt. Bebandelt man sie in  der iiblichen Weise mit 
Semicarbazid, so liefert sie das Disernicarbazon, aus dem sie entstandev 
ist, zuruck; der Korper entsteht dabei sebr riel rascber als aus dem 
Dimethyl-cumaranon, denn kleinere Mengen des KBrpers (108 O) sind 
schon nach aenigen Stunden, groDere in 1-22 Tagen in das Disemi- 
carbazon umgewandelt. 
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Der niichstliagende ScbluD aus den angelahrten Tatsaohen ist der, 
daD in dem Spaltungsprodnkb die Verbindung: 

co 

vorliegt, die man als A cetyl-[%ox y- 5- m e t  h y I- b en zo y I] oder Met h yl- 
p - k r e s y l - d i k e t o n  bezeichnen kann. Daraus wiirde abcr m i t e r  
folgeo, daR dem Disemicarbazon von den beiden oben angegebenen 
Formeln die zweite zukommt, also bei der Einwirkung des tiber- 
scbtissigen Semicarbazids auf daa Monoderivat neben der Ringeprengung 
eioe Oxydation stattfindet. 

Durch alkallsehes Wasserstoffsnperoryd wird das Spdtungs- 
produkt glatt zu p .  K.resotinsPure oxydiert. Beim Kochen mit Eesig- 
siiuresnhydrid liefert es eine Monoacet  y l v e r b i n d u n g  vom Schmp. 
85O, die durch Laugen leicht in den Stammk6rper curiickverwandelt 
wird. Durch Behandluog mit Dimethylsu~fat uod Alkali lii& sich ein 
bfethyliither gewinneo, der ein farbloees 61 ist uod bei 143-145* 
unter 20 mm Druck siedet. 

Wenn aucb alle diem Tateschen fur die Richtigkeit der fiir den 
Korper angenommenen Formel sprnchen, erschien ea doch notwendig, 
weno maglich auch auf dem Wege der Syntbese seine Ronrtitution zw 
beweisen. Es wurden daher die Reaktionen, die vom % t h y l - p h e n y l -  
keton zum Acetyl-benzoyl  fiibren, auf den o-Propio-p-kresol-  
met  h y I ii t h e r  ubertragen : 

co co 
CHs . ""CHs . CHI CHs . -"c. CHI 0, --f 0, N.OH 

0 CHI 0 CHI 
co 

CHI .' "CO. CH, 
--f 0, 

0 CHI 

Den Ather wiihlte man an Stelle dee freien Phenols, urn Nebeo- 
reaktionen, die vielleicht bei der Einwirkuog der nasciereaden sal- 
petrigen Siiure eiotreten konateo, zu vermeiden. 

Sowohl das - bei 91e schmelzende - Oxim, das nroh der  
Methode von C la i sen  und Maoasse') mit, Amylnitd und koncen- 
trierter Salzsiiure i n  eiseasigsaurer L8suog dargestellt wurde, wie das  
b i k e t o n  - nach H. Miiller uod v. Pecbmann')  durch Kochen mit 

I) B. 22, 526 [1889]. 1) B. 28, 2128 [1889]. 



verdiionter Schwefelsiinre bereitet - wurden in befriedigender Aus- 
beute gewonneo. Jedocb erwies sich dieses Endprodukt als n i c b t  
i d e n t i s c h  mit dem Methyliither des Spaltungsproduktes vom Schmp. 
1080, denn es war ein fester Korper, der bei 60-61O schmolz; ruch 
siedete es bedeutend b6her - Sdp.aO I 166-169O - und seine Losung 
in koozeotrierter Schwefelsiiure war orangerot gefiirbt, wabreod sich 
jener Ather rnit rein gelber Farbe in der Siiure liist. Docb besaBen 
beide Produkte die gleiche empirische Zusammensetzung; es lageo 
also zwei i eomere  Methyl i i ther  vor. 

Zur Aulkliirung dieser Verhiiltnisse war es POD Interesse, den 
S t a m m k o r p e r  des festen Methyllithers kennen zu leroen. Ver- 
aeifungsversuche fielen im allgemeiuen wenig befriedigeod aus. da der 
Ather SOWOhl gegen starke Siiuren, wie gegen kriiftige Laugen in der 
Hitze zu empfindlich ist. Dies ist nicht verwunderlicb, deon schon 
H. Miiller und v. Pecho iann  (a. a. 0.) haben gefuoden, daD die 
Korper vom Typus des Acetyl-benzoyls unter verscbiedenen Bedin- 
guogen sehr leicht unter Wasseraufoahme i n  ein Molekul Siiure uod 
eio Molekiil Aldebyd zerlallen. Nur in einern Fall gelaog die Ab- 
spaltung des Methyls leidlich glatt, niimlich als eine LBsung des i t he r s  
i n  Scbwefelkohlenstoff rnit Aluminiumcblorid auf dem Wasserbad 
Liiogere Zeit erwiirmt wurde. Der alkalil6sliche Beatandteil des Re- 
aktioosgemiscbes stellte jedoch keine neue Substanz dar, sondern war 
identisch rnit dem bei 108O schmelzenden S p a l t u n g s p r o d u k t  des 
Disemicarbazons. 

Bestiitigt wurde dieses Ergebnis durch den nunmebr angestellten 
Versuch, das Methy l -p -  k r e a y l - d i k e t o n  unmittelbar aus dem freien 
o-Propio-p kresol darzuatellen. Als day Oxyketon in eisebaigaaurer 
Lodung mit uberschussigem dmylnitrit uud etwas koozeutrierter Salz- 
azure uber Nacht i n  der Kiilte gestarideo hatte, l i d 3  bich ohne vor- 
hergehendes Ihchen rnit Sch wefelsiiure aus dem Rwktionbprodukt in 
leidlicher Ausbeute wiederum der Kiirpcr vom Schnip. 108O isoliereo. 
E i o  isorneres Produkt wurde nicht erhalten. 

Daoach rnudte entweder das mebrfach erwiihute Oxydiketon bei 
der Methylieruog mit Dimcthylaulfat uod Natroulwge in aboormer 
Weise reagieren, oder der Korper vom dcbriip. 108O war nicht jmes  
Diketon, sondern irgend ein Umlagerungsprodukt dieaer Substaoz. 
Unter Berucksichtigung der Eigenschairen des Korpers und der im 
Vorsteheoden mitgeteilteo Tatsachen karn Iiir die zwrite Annahme nur  
eioe Mtiglichkeit in Betracbt: durch Waoderuog deb Hydroxyl- Wasser- 
stoffs an die vorn Kern aus  gerechnet zweite Ketogruppe und gleich- 
zeitigen RingschluI3 konnte aus dem Oxydiketon das 1.4-Dimethyl- 
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1-oxy-cumaranon-2  entstanden sein. Dann wiiren die bishei be- 
sprockenen Korper folgendermal3en zu formulieren : 

co co 

unbekannt fester h h e r  (610) 

co co 
cH1 fJ’)C:g 1, \/’ CHa 

CH~.()/’\,-,OCHa 
0 0 

KBrper (1083 fliissiger Ather. 

Dab der f e s t e  Methyl i i ther  die ibm zugewiesene Formel wirk- 
lich besitzt, kann schon nacb seiner Bildungsweiee kaum einem Zweifel 
unterliegen, denn die Wanderung eines Methyls bei der hydrolytischen 

co C& Spaltung des Monoxims, C& .G&< ‘C<N.OH, wiire ein eehr 
OCHa 

unwahrscheinlicher Vorgang. Oberdies ist aber das chemieche Ver- 
halten des Kiirpers mit jener Formel durchaus im Einklang, denn er 
liefert je nach den Versuchsbedingungen ein Mono- und ein Di-  
y - n i t r o p h e n y l h y d r a z o n  - Schmp. 212-213O und iiber 280° - 
ein Diox im,  das bei 201-202O schmilzt und auch aus dem oben 
erwiihnten Monoxim - Schmp. 101-102° - gewonnen werden kann, 
und endlich ein D i s e m i c a r b a z o n  - Schmp. 239O - von normaler 
Zusammensetzung. 

Danach bleibt fiir den ieomeren ol igen Methylii ther nur die 
bicyclische Formel iibrig, nach der er ale normales Methylierungspro- 
dukt des gleicbfalls b i cyc l i s chen  KZirpers (1083 erscheint. Dazu 
stimmt die Tatsache, da9 die Substanz im Gegensatz zu ihrem Isomeren 
durch kochende verdfinnte Schwefelsjiure leicht verseift wird and das 
Ausgangsprodukt zuruckliefert, denn es ist eine allgemeine Eigentum- 
lichkeit der h e r  heterocycliaeher Carbinole, die sich vom Cumaron 
und verwandten Verbindungen ableiten, daO eie gegen heil3e Mineral- 
siiuren empfindlich sind. 

Gegen die eben entwickelte Auffassung von der Konstitution des 
Korpers vom Schmp. 108O kiinnte die Tatsache angefiihrt werden, dal3 
er, wie oben erwiihnt, leicht ein D i s e m i c a r b a z o n  bilden kann. 
Hierbei findet jedoch wahrecheinlich zuniichst eine Aufspaltung dee 
Ringes unter Anlagerung von einem MolekUl Semicarbazid Etatt, iihm 
iich wie beim Monoeemicarbazon des 1.4-Dimethyl-cumaranons. Dieses 

215 Berichte 6 D. Chem. Oeaell8chah Jahrg. XXXXVII. 
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Produkt spaltet alsdann Wasser ab und bildet rnit einem zweiten 
Molekiil Semicarbazid das bekannte Dieemicarbazon vom Schmp. 225O: 

co C:N .NH.  CO .NHa 
C&.C&< ‘C. CHI - ---t CHa.CsHs< ‘C.CHa 

OH N.NH.CO.NH~ O H N . ~ ~ . c o . ~ ~ ,  
Gestutzt wird diese Ansicht durch die Tatsache, da8 der dem 

Elussigen Methyliither entsprechende Athyl i i ther  (8. unten) rnit Semi- 
carbazid gleichfalls das Disemicarbazon vom Schmp. 225O liefert. In 
diesem Fall wjrd primiir das Anlagerungsprodukt 

CO CHa 

OH NH.NH.CO.NH2 
cH1. (36 &< ‘-ccoGHS 

entstehen, das alsdann Alkohol abspaltet. 
Fiir die hier angenommene Konstitution des BDisemicarbazonse 

spricht such tolgende Beobachtung: Methyliert man die Verbiodung 
durch Schiitteln rnit Natronlauge nnd Dimethylsulfat in  der Kiilte, so 
kann man aus dem Reaktionsprodukt eine Substanz vom Schmp. 239@ 
isolieren, die identisch ist rnit dem Disemica rbazon  d e s  fes ten 

CO 
Methyl i i thers  von der Formel C&.C6&< ‘Co.C&. An der 

0 CHa 
Natur dieses Kiirpers zu zweireln, liegt kein AnlaS vor, da er auf 
nermale Weise entsteht und sich durch die ublichen Mittel, am besten 
durch kalte rauchende Salzsiiure, in den Methyliitber des Diketons 
zuruckverwandeln 1HI3t. Daraus darf dann aber weiter geschlossen 
werden, daO die Stammsubstanz dieses Methylderivates in Ler Tat 
das Di semica rbazon  d e s  f r e i en  O x y d i k e t o n s  ist. 

Allerdings entstehen bei der Methylierung des SDisemicarbazonsa 
noch andere Produkte von sehr verschiedenen Schmelzpunkten. 
Niiher untersucht wurde keine von diesen Substanzen; nur wurde 
festgestellt, daI3 die Verbindungen mit hohen Schmelzpunkten dem 
Korper (239O) in  ihrer Zusammensetzung lhneln oder gleichen, wiihrend 
niedriger schmelzende Substanzen erheblich weniger Stickstoff ent- 
halten, also anscheinend durch eine zersetzende Wirkung des Alkalis 
gebildet werden. 

Sehr erschwert wurde die Untersuchung dadurch, daO sich die 
empirische Zusammensetzung von manchen Semicarbazid-Dorivaten 
und iihnlicben Verbindungen analytisch nicht rnit der wtinschenswerten 
Sicherheit feststellen liel3, obwohl vie1 Zeit und Muhe darauf ver- 
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wandt worden sind. So sind 2.B. von dem bei 225O schmelzenden 
Kbrper im Laufe der Zeit an verschiedenen Priiparaten tiber 20 Ana- 
lysen ausgefiihrt worden, ohne daS es gelungen wiire, konstante und 
innerhilb der iiblichen Fehlergrenzen auf die angenommene Formel 
stimmende Werte zu erhalten. Im Durchschnitt wurde det  Wasser- 
stotf urn etwa 0.8O/0 zu hoch und der Stickstoff um reichlich ebenso- 
vie1 zu niedrip; gefunden. Die Werte liir den Kohlenstoff waren in 
manchen Fiillen befriedigend, wichen aber in andren Fiillen urn 1 -2e/o 
bald nach unten, bald nach oben von der Theorie ab. Zum Teil 
m6gen diese Differenzen von technischen Schwierigkeiten der Analyse 
herrtihren; hauptsiichlich werden sie aber durch die Beschaffenheit 
der Priiparate bedingt sein, denn Art und Zeitdauer des Trocknens 
hatte einen unverkennbaren EinfluS auf den Ausfall der Analysen, 
namentlich auf die Kohlenstoff-Rerte. Auf Einzelheiten und Ver- 
mutungen gehe ich hier nicht ein, da noch besondere Versuche 
hieruber angestellt werden sollen. Die Konstitution der fraglichen 
Verbindungen ergibt sich aus ihren Bildungsweisen und Eigenschaften 
in der Regel mit genhgender Sicherheit, und nur in wenigen Fiillen 
bleibt noch ein Zweifel tibrig. fjberdies hat die Frage, ob die eine 
oder andre dieser Verbindungen urspriinglich vielleicht noch ein Mo- 
lekiil Wasser oder Alkohol enthiilt, nur nebensiichliohe Bedentung. 

Urn den ProzeB, der zur Bildung des Disemicarbazons fiihrt, vtillig 
aufzukliiren, wiire es erwtinscht gewesen, das Einwirkungsprodukt 
von e i n e m  Molektil Semicarbszid auf den Kiirper vorn Schmp. 108O 
kennen zu lerneo, 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 Oxykarpers und 
einem Molekiil p - N i t r o p h e n y l h y d r a z i n  entsteht. Auch wenn man 
z w e i  Mo1.-Gew. salzsaures p-Nitrophenylhydrazin auf das Keton ein- 
wirken IiiBt, erhiilt man, so lange man in der Kiilte arbeitet, dieses 
htonoderivat ,  einen schiinen, geiben Ktirper vom Schmp. 175-176O, 
als Hauptprodukt. Nur in untergeordneter Menge entsteht daneben 
ein leuchtend roter Karper, der ein B i d e r i v a t  darstellt. Die nHhere 
Untersuchung dieser Substanzen steht noch aus. 

Irn Gegensatz dazu liefert der monocycl ische Methyl i i ther  
vom Schmp. 60-61O schon i n  der Kiilte rnit p-Nitrophenylhydrazin 
reichliche Mengen des bereits erwiihnten Osazons ,  und man mu6 
daher, urn das Monoder iva t  in guter Ausbeute zu erhalten, jeden 
Oberschud an Hydrazin vermeiden und bei niedriger Ternperatur 
arbeiten. 

War nach alledem nicht mehr daran zu zweifeln, daB der Kbrper 
vom Schmp. 108O nicht das - Methyl-pkrcsyl-diketon, sondern ein 

215' 
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O x y d e r i v a t  des 1 .4-Dimethyl-cumaranons ist, so muf3te er 
sich aus seiner Stammsubstanz weit einfacher auf einem der folgenden 
Wege gewinnen lassen: 

co 

co 

In der Tat verliiult die Synthese aul beiden Wegen sehr glatt. 
Das 1.4-Dimethyl-1- b rom-cumaranon  entateht in  vortrefflicher 
Ausbeute, wenn man zu der Stammsubstaoz i n  Schwefelkohlenstoff 
die iiquimolekulare Menge Brom in der Kiilte zufiigt. Der farblose 
K6rper schmilzt bei 63-64O. Wird dieses Bromid in essigsaurer Lo- 
sung mit Silber- oder Kaliumacebat digeriert, so wird es quantitativ 
in das A c e t a t  vom Schmp. 8 5 O  ubergefiihrt, das bereits aus dem 
Spaltungeprodukt des Disemicrrbazons und Essigsaureanhydrid ge- 
wonnen worden war (vergl. oben). Verseifung mit alkoholischer Lauge 
liefert dann die freie O x y v e r b i n d u n g  vom Schmp. 108O. 

Unmittelbar gewinnt man das O x y d e r i v a t ,  wenn man zu einer 
siedendeo, wiil3rig-acetonischen Losung des Bromids nach und nach 
fein gepulverte Soda gibt. Auch in diesem Fall ist die Ausbeute fast 
quantitativ. 

Auch die i t h e r  des 1.4-Dimethyl-oxy-cumaranons, wie 
der Kiirper vom Schmp. 108O jetzt genanot werden darf, lassen sich 
bequem und rasch aus dem Bromid daretellen, denn man braucht 
dam dieses nur kurze Zeit mit einer Aufliisung der iiqnivalenteil 
Menge Natrium i n  dem betreffenden Alkohol zu erwiirmen. Die 
Identitiit der verschiedenen Priiparnte des Methyl i i thers ,  die teils 
auf diesem Wege, teils durch Methylierung des Oxykiirpers gewonnen 
worden waren, wurde sicher festgestellt; namentlich stimmteu such 
die physikalischen Konstanten vorziiglich tiberein. Der Athy l i i t he r  
ist gleichfalls ein 61, das bei 145.5O unter 17.5 mm Druck siedet. 

Die Tatsache, daI3 bei der Methylierung des Oxykiirpers in alka- 
co 

lischer Liisung das Cumaranonderivat CHI, CS H B < ~ > C < ~ ~ ~  OCH8 ent- 

steht, beweist, daO bei der Auflosung des Oxy-cumaranons in Laugen 
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nicht etwa der Ring duroh Anlagerung yon Natriumhydroxyd ge- 
sprengt wird: 

CO OH co 
CHa. Cs Ha< \CfCHa -+ CHI .G a <  \GO. CHs, 

ONa OH ONa 

denn dirnn hiitte bei der Methylierung der isomere Ester vom Schmp. 61° 
entstehen massen. Dieser bildet sich aber nicht einmal als Neben- 
produkt, denn bei der fraktionierten Destillation der rohen Reaktions- 
produltte im Vakuum ging schon bei der ersten Destillation stets fast 
die ganze Menge beim richtigen Siedepunkt uber und kein Trop€en 
bei der Temperatur, die dem Siedepunkt des monocyclischen Athers 
entspricht. 

Daa gleiche laI3t sich aus dem Verlauf der B e n z o y l i e r u n g  des 
Dimethyl-oxy-cumaranons folgern. Denn wenn msn die Substana 
nach der Schotten-Baumannschen Methode benzoyliert, erhiilt man 

das Ben z o a t  CHa .C~H&<o>C<ghy vom Schmp. 118-1 1 9 O ,  wiihrend 
co 

co 
die isomere Verbindung CH3.CsH3( -\C0.CH8 (s. unten) bei 1500 

' O.Bz 
schmilzt. 

Der saure Charakter des Oxykorpers bernht also auf der Gruppe 
- CO . C(0H) - im Furanring, und dem gelben Natriumsalt ist dem- 

nach die Formel CHs .CsHa<>C<gg: zu erteilen. 
co 
0 

Liingere Einwirkung von L a u g e  n vertriigt das Oxy-cumaranon 
jedoch nicht. LiiSt man z. B. eine Liisung des Korpers in %pro- 
zentiger Lauge bei Zimmertemperatur stehen, so fiirbt sie sich bald 
dunkelrot, und wenn man nach etwrr 24 Stdn.,ansiiuert, fallen schmierige 
Produkte aus. Es ist maglich, daI3 unter diesen Umstiinden der Ring 
doch geaffnet wird, und dann weiter unter dem EinfluS des Alkalis 
Kondensationen von der Art eintreten, wie sie v. P e c h m a n n  bei 
1.2-Diketonen beobachtet hat. 

Nachdem die Natur des Kbrpers vom Schmp. 1080 einwandfrei 
bestimmt und weiter festgestellt worden war, daS er auch bei solchen 
Prozessen entsteht, bei denen die Bildung des isomeren monocyclischen 
Oxydiketons zu erwarten wiire, erhob sich die Frage, ob diese isomere 
Verbindung iiberhaupt existenzfiihig sei. Wegen experimenteller 
Schwierigkeiten konnten die zur Beantwortung dieser Frage ange- 
stellten Versuche noch nicht bis zu dem entscheidenden Punkt geflihrt 
werden; doch liiBt sich bereits jetzt einiges aussagen. 
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Fur die Darstellung des vorliiufig hypothetischen Met h y 1 - p - 
k r e s y l - d i k e t o n s ,  C& . (OH).CO.CO.C&, k6nnen seine 
A t h e r  nicht in Frage kommeo, da deren Verseifung zu gewaltsame 
Mittel erfordert. 

Dasselbe gilt nach den bisherigen Versuchen ftir die zum Teil 
leicht zugiinglichen K e t o n d e r i v a t e  des Oxydiketons. DaA3 bei der 
hydrolytischen Spaltuog seines D i s e m i c a r b a z o n s  vom Schmp. 225O 
daa isomere Cumaranon-Derivat entsteht, ist bereits gesagt worden. 
Alle Bemuhungen, hierbei ale primiires Produkt das Diketon zu fassen, 
sind gescheitert, denn wenn auf die Verwendung starker Salzsiiure 
far die Spaltung verzichtet wurde, verlief sie zu wenig glatt oder 
trat uberhaupt nicht ein; zersetzt man aber das Semicarbazon mit 
dieser Siiure, so erhiilt man selbst bei Zimmertemperatur ausscbliel3- 
lich das Oxy-cumaranon. Ebeofalls in anniihernd quantitativer Aus- 
beute entsteht das Dimethyl-oxy-cumaranon, wenn man das Monoxim, 
C& , CSHI (OH). CO. C(: N. OH). CHI, vom Schmp. 9l0 (vergl. oben) 
mit 15-prozentiger Schwefelsiiure kocht. Nimmt man dazu, daB auch 
bei der Einwirkung von Amylnitrit und wenig SalzsOure in verdiinnter 
eisessigsaurer Liisung aus dem Keton CHS . c6 HI (OH). C o  . CH, . CHI 
der bicyclische Oxykiirper gebildet wird, so ergibt sich, daB das ge- 
suchte Oxy-diketon jedenfalls unter dem EiofluS starker SIuren ohne 
weiteres in das Cumaranon-Derivat iibergeht. 

Eine letzte Reihe von Versucheo galt der Darstellung eines E s t e r s  
des Acetyl-p-kresyl-diketons, denn wenn das Ory-diketon iiberhaupt 
existenzfiihig war, mul3te ma0 es erhalten, wenn man einen seiner 
Ester mit alkoholischer Lauge verseifte und dnnn das Reaktionspro- 
dukt bei niedriger Temperatur durch KohlensOure oder eine andre 
schwrche Siiure ausfiillte. 

Zu diesem Zweck benzoylierte man zuerst das Disemicarbazon 
rom Schmp. 225O i n  alkalischer Liisung und versuchte das Benzoa t ,  
das bei 221-223O schmilzt, durch Bebandlung mit Salzsaure in dns 
beozoylierte Oxy-diketon zu verwandelo. Unter den Bediogungen, Lei 
deoen die Spaltung eintrat, fand jedoch gleichzeitig bereits Verseifung 
des Esters statt, so daB diese Versuche aufgegeben wurdeo. 

Man versuchte darauf auf folgendem Wege zum Ziel zu gelangen 
(Bz = CO .Cs Hs): 

GO GO 
CH, . c6 Ha< ‘CH Br . c& --t CHs . c6 Ha< ‘CH(0H). CITs 

O.Bz 0 .Bz 
co 
O.Bz 

-+ CHa.C6H3<, ‘CO.CHJ. 
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Die erste Verbindung lie0 sich ohne Schwierigkeit herstellen - 
Schmp. 107-1080 -, dagegen lieferten die weiteren Operationen 
Produkte, die trotz aller Reinigungsrersuche keine Gewiihr fur Ein- 
heitlichkeit boten und daher nicht verwendbar waren. Es ist jedoch 
moglich, daS neue Versuche zu einem besseren Ergebnis ftihren 
werden, da man inzwischen das Endprodukt ruf andrem Wege ge- 
wonnen und seine Eigenscheften kennen gelernt hat. 

Behandelt man niimlich das Benzoa t  des o-Propio-p-kresols  . .  

mit Amylnitrit und Salelure,  so erhZilt man dss Monoxim des 
wunschten benzoylierten Oxy-diketons und aus ihm dieses selbst: 

co co 
CHa , Cs H,< ‘CHI. CHs CHI. Cs Ha< ‘C . CHa 

0 .Bz OoBz N.OH 
Schmp. 96-97O Schmp. 126-127O 

co 
CHa .C,Ha< ‘C0.CHs. 

O.Bz 
Schmp. 149.5-150.5O 

Wiihrend aber die erete Reaktipn unter bestimmten Verhiiltnissen 
gute Ausbeuten an Gxim liefert, ist es leider bis jetzt nicht moglich 
gewesen, Bedingungen aufzufinden, unter denen der zweite ProzeS 
auch nur einigermden glatt verliiuft. Es sind daher vorliiufig in 
zrhlreichen Einzelversuchen, von denen viele giinzlich miSlangen, zu- 
sammen nur wenige Zehntelgramme des Endkbpers gewonnen war- 
den. Mit dieser geringen Menge sind auder einer Analyse einige 
Vorversuche ausgefuhrt worden, doch hat sich aus ihnen noch kein 
sicherer SchluS ziehen lassen. Weitere Versuche werden hoflentlich 
die Entscheidung bringen. 

Die Tatsache, daB der Karper CHa. c6 Ha (OH). CO . CO . CHs 
mit grodter Leichtigkeit in  die bicyclische Verbindung 

iibergeht, steht in einem gewissen Gegensatz dazu, dad umgekehrt 
dieses Oxy-cumaranon durch Semicarbazid in das monocyclische Di- 

semicarbazon C& . CSHS< ‘C. CHs 
C: N .NH.CO .NHs 

verwandelt wird. 
Ho N.NH.CO.NH, 

Man konnte daher denken, daB m6glicherweise dem *Disemi- 

zdiime, und 
C: N. NH. CO. NHp 

carbazona die Formel CHI. CS Hs’\>C. CHa 
NH.NH.CO.NHs 
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erst durch Alkali das Natriumsdz der desmotropen Form gebildet 
wurde : 

-C: N . NH. CO .NHs C:N. NH.CO .NHs 
R<‘C. UHa 

--t 
R/ \ CHI 

‘ONa C S O H  NH.NH. CO. NHa N ~ O  N.NH.CO.NH,’ 

aus dem beim Ansiiuern die bicyclische Verbindung zuriickgebildet 
wiirde. Es lie@ jedoch kein Grund zu dieser Annahme vor, die 
auch den Eigenschatten des Ktirpers, namentlich seiner glatten Spalt- 
barkeit durch Salzsiiure nicht gerecht wird. Die Maglichkeit der 
Auhprengung des sauerstoffhaltigen Ringes durch Semicarbazid ist 
aber durch die Entetehung des SDisemicarbazonsa aus dem Dimethyl- 
cumaraiion bewiesen, da diese Reaktion keine andre Erkliirung zuliiBt. 

nbrigens steht diese Sprengung eines sauerstoffhaltigen Ringes 
durch Anlagerung einer Base lceineswegs ohne Analogien da; denn 
bekanntlich wird, um nur Fin Beispiel aus der Furfurangruppe heran- 
zuziehen, das Furfurol durch ein Gemisch aromatischer Basen und 
ihrer Salze schon bei gewohnlicher Temperatur in Derivate des 

CH : C (OH). CH : NR, HX 
CH: CH . NHR 

B-Oxy-glutaconaldehyds von dem Schema * 

iibergefIihrtl). 
Das Auffallendste bei der hier besprochenen Aufspaltung der 

Cumaranone liegt dario, daS sie, wie bereits eingangs bemerkt, 
nach den bisherigen Beobachtungen bei den 1 -1Llkyl-Derivaten,  

R<gy>CH. R, mit besonderer Leichtigkeit eintritt, wenigstens in 

vielen Fiillen. Ausnahmslos scheint diese Regel nicht zu gelten, denn 
nach Versuchen, die noch im Gauge sind, scheint auch die Natur des 
an das Kohlenstoif 1 getretenen Radikals von EinfluB zu Eein. 

Andrerseits ist auch in den Cumaranonen von der Form R<O->CH2 

der Ring gegen basische Agenzien nicht vollkommen bestlodig, denn 
mit p-Nitrophenylhydrazin konnten bereits in mehreren FiilIen Bi- 
Derivate erhalten werden. Hieriiber sol1 spPter berichtet werden, 
sobald die einzelnen Versuchsreihen genauer durchgearbeitet sind. 

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

co 

C.OH 

0 
und R<>CH maglichen T a u t o m e r i e  hat die Spreogbarkeit 

1) Zincke nnd Miihlhausen, B. 88, 3824 [1905]; Dieckmaiin 
Beck, B. 88, 4122 [1905]. 

des 

und 
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Ringes i n  den bisher pprliften Fallen nichts zu tun, wie einfach die 
Tatsache lehrt, dhS von den drei Mono-semica rbazonen :  

C:N . NH. CO . NHs C : N . NH . CO . NH2 cHa(y) CH . CHa 

0 
-1 

cBCj/‘CH~ --. /\ /’ 
0 

C: N .NH. CO. NH, 

““r]’>C (CHsb, 

0 

nur daa zweite mit Semicarbazid ‘leicht weiter reagiert. 
Ebensowenig besteht ein erkennbarer Zusammenhang zwischen 

der Leichtigkeit, mit der sich die einzelnen Cumaranone bilden, und 
ihrer Neigung zur Aufspaltung, denn die einfacben Cumaranone und 
ihre 1-Alkyl-Derivate entatehen gleich leioht und verhalten sich ver- 
schieden gegen Semicsrbazid, wiihrend die 1 .I-Dialkyl-cumaranone 
verhiiltnismiiBig schwer gebildet werden, aber trotzdem mit Semi- 
carbazid wie die Stammsubstanzen reagieren. 

Erst ktirzlich habe ich gemeinsam mit P. Po hl l )  gezeigt, daO aucb 
Subs t i t uen ten  im B e n z o l k e r n  einen EinfluS auf die Spaltbarkeit 
gesisser Cumaranon-Derivate ausuben k6nnen, denn nach unseren 
Versuohen 6ffnen Verbindungen der Form A bei der Behandlung mi t  
Alkali den Ring an der in der Formel angedeuteten Stelle leichter 
als die Isomeren vom Schema B: 

A. R”*‘l’XCBr.CHBr.CsH~ B. R,,./ (]’XCBr.CHBr.C,Hs. 

Aus alledem sieht man, daS der Eintritt von Alkylen sowohl in 
der einen, wie in der andren Hiilfte dea Molekiils die Bestiindigkeit 
und Reaktionsfiihigkeit von Cumaranon-Derivaten nach verschiedenes 
Richtungen hin veriindern kann, ohne daB sich aus unseren Fwmeln 
der Verbindungen die Grlinde hierIiir entnehmen lassen. 

Die zweite, in dieser Arbeit festgestellte Tatsache von allgemei- 
nerem Interesse ist die T a u t o m e r i e ,  die zwischen den o-Oxy-diketonen 
vom Typus des Acetyl-p-kresyl-diketons und den entsprechenden 1 - 
Oxy-cumaranonen besteht oder testeben kann. Sie erinnert -am 

co co 

0 
L,/ 

0 

1) A. 405, 248 [1914]. 
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meisten an die bekannten Isomerieverhiiltnissc bei den aromatischen 
o-Aldehydo- und o-Keto-carbonsiiuren, wie die Schemata: 

I. 

erkennen lassen. 
In beiden Fiillen 

isoliert werden, wenn 
konnten die tautomeren Formen bisher nur dann 
R' ein Alkyl oder Acyl ist, also bei den Atbern 

und Estern der Paare von Stammsubstanzen. Diese Isomeren sind 
durchaus bestiindig, denn auch bei der Destillation findet keine Um- 
lagerung statt. Die Konstitution der isomeren A t h e r  Ia und I b  ist 
durch die vorstehende Untersuchung eindeutig bestimmt. Aucb die 
Struktur der unter I1 verzeichneten E s t e r  darf als featgestellt be- 
trachtet werden, denn alle Tatsachen spreehen daftir, daI3 die nach 
den gewohnlichen Methoden gewonnenen Ester der o-Aldehydo- und 
o-Ketosiiuren sechteq Ester vom Typus 11s sind, wiihrend aus den 
mit Hilfe von Thionylchlorid dargestellten Siiurechloriden nod Alko- 
holen die SPseudoestera I1b entstehen I>. 

Nicht so vollsthdig gehliirt sind die Isomerieverhiiltnisse der 
Stammsubstanzsn. Die Ansichten dariiber, ob Verbindungen wie 0- 

Phthalaldehydsiiure, o-Aceto- und o-Benzoyl-benzoeaiiure usw. die ihrem 
Namen entsprezhenden Formeln besitzen oder nicht, haben vielfach 
geschwankt und auch heute herrscht hieriiber noch keine Einigkeit. 
Ich verzichte vorliiufig auf eine Erorterung dieser Streitfrage und auf 
einen Vergleich der verschiedenen Korperklassen, da zuvor eine weitere 
Priifung der Tautomerie zwischen den hier. besprochenen o-0xy-di- 
ketonen und den I-Oxy-cumaranonen wiinschensweri ist. Denn wenn 
auch i n  dem bisher allein genauer untersuchten Fall ohne Zweifel 
das bicyclische Derivat die stabile Form darstellt, so darf doch daraus 
nicht ohne weiteres gefolgert merden, da13 dies stets zutrilft, viel- 
mehr mu6 geprtift werden, ob nicht die Natur der mit der 
Gruppe .CO.CO. verbundenen Radikale einen EinfluB auf die Sta- 
bilitiit der moglichen tautomeren Forman angibt. Versuche hittrtiber 

- -  
') H. Meyer, M. 25, 475 [1904]. 
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und iiber andre 
betreffen, sind in 

Erwiihnt sei 

Frrrgen, die diese Cumaranone und Oxy-diketone 
Aogriff genommen. 
noch, daI3 auch die spektrochemieche Untersuchung 

der verschiedenen Verbindungstypen im- Gange ist, jedoch noch weiter 
ausgedehnt werden mu5, bevor Schlirsse gezogen werden kiinnen. 

Den HHrn. DDr. G. P e t e r s ,  R. He5 und P. P o h l ,  die nach 
einander an dieesn Untersuchungen teilgenommen haben, danke ich 
fiir ihre sorgsame und verstiindnisvolle Unterstirtzung herzlich. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil. 

i.4-Dimethyl-cutna~aiaon, CHI. Ce &,'>CH. CHa . co 
0 

Eine kurze Vorschrift fur die Darstellung dieses Kiirpers wurde 
schon friiher gegeben; zur Ergiinzung rnogen folgen,de Angaben dienen : 

Zu einer Losung von 53 g p-Kresol-methyliither und 50 g a-Brom- 
propionylbromid in 150ccm Schwefelkohlenstoff, die auf dem Wasser- 
bad gelinde angewiirmt wird, gibt man allmiihlich 50 g Aluminium- 
chlorid derart hinzu, da5 eine gleichformige Entwicklung von Halogen- 
wasserstoff stattfindet. Nach etwa 5 Stdn. pflegt die Umsetzung be- 
endet zu sein, worauf man den Schwefelkohlenstoff abdestilliert. AuF 
Zusatz von Eis echeidet sich das Beaktionsprodukt, das o-[a-Chlor- 
p r opio n y I]-p- k r e so 1 I), CHI. CS& (OH). CO .CH C1. CHs, ale balb- 
feste, gelblich-briiunliche Masse ab und erstarrt bei weiterer Eis- 
kiihlung fast vollkommen. Man entfernt durch schartes Absaugen 
nach Miiglichkeit die geringen bligen Beimengungen und streicht dann 
die Masse auf Ton. Das in vorziiglicher Ausbeute gewonnene, gelb- 
lich gefiirbte Produkt hat bereits anniihernd den richtigen Schmelz- 
punkt - bcispielsweise 83O, statt 84-85.5O - und kann weiter ver- 
arbeitet werden. 

Zur Umwandlung in das zweifach m e t h y l i e r t e  C u m a r a n o n  
lost man dieses Zwischenprodukt (50 g) mit dem doppelten Gewicht 
krystallisierten Natriumacetats in der 5-fachen Nenge 95-prozentigen 
Alkohols, kocht das Gemisch */s Std., destilliert den Alkohol ab, giedt 
den Ruckstand in Wasser, nimrnt das ausgeschiedene 61, das mitunter 

1) Neucrdinge hat eich ergeben, dal3 bei der Umsetznng von p-Kresol- 
methylather, a-Brom-propionylbromid und Alnminiumchlorid nichf wie 
frhher (B. 48, 990 [1912J) geglaubt wurde, dae rdne Chlorderirat entateht, 
sondern die Reaktionsprodukte mehr oder u miger b r om haltig zu sein pflegen. 
Man erhiilt dso in der Regel Gemkche des Chlor- und des Br.om-Sub- 
etitutionsprodoktes, deren Zusammensetzung von Fall zu Fall wechselt und 
yon den Versnchsbedingungen abhbgt. (Vergl. A. 406, 265 [1914]). 
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beim Stehen erstarrt, in Ather auf, trocknet liber Natriumsulfat und 
verdampft den Ather. Sollte der Ruckstand nicht freiwillig erstarren, 
so braucht man nur mit einer Spur fester Substanz zu impkn. 

Die Ausbeute an diesem rohen Dime thy l - cumaranon  betr4gt 
70-75 O/O der Theorie. Es kann zur Darstellung des Semicarbaaons 
und iihnlicher Derioate verwendet werden. Fur aadre Zwecke reinigt 
man es zweckmiiBig durch Umkrystallisieren aus Ligroini bis der 
richtige Schmelzpunkt 63O erreicht ist. 

Seiniearbazon des 1.4-Dimethyl-mmaranons und DGemicarbazon 
des Metf~yl-p-~esl l l -d~kelons.  

Will man sich rasch grol3ere Mengen des Monosemica rbazons  
verschaffen, so nrbeitet man zweckmiil3ig nicht mit iiquimolekularen 
Mengen von Semicarbazid und Keton, sondern nimmt etwa das 2%- 
fache der theoretischen Menge an Semicarbazid, liil3t das in iiblicher 
Weise hergestellte Gemisch bei Zimmertemperatur stehen und unter- 
bricht die Reaktion nach etwa 2 Tagen, da bei liingerem Stehen die 
Menge des Biderivates mehr und mehr zunimmt. Sol1 das Di semi -  
c a r b a z o n  das Hauptprodukt bilden, so erwiirmt man das Gemisch 
ion  vornherein auf 40-50° und liidt 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 des ausgeschiedene Rohprodukt abfiltriert, ge- 
wmchen und dann nach dern Befeuchten rnit Alkohol so laoge mit 
verdiinnter Natronlauge geschtittelt oder schwach erwiirmt, bis nicbts 
mehr in Liisung geht. Der Ruckstand, das Monosemicarbazon,  
ist nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol rein. Aus dem 
alkdschen Filtrat fiillt man durch Siiure das Di semica rbazon  aus 
und reinigt es gleichfalls durch Umkrystallisieren oder - bei groderen 
Mengen - durch Auskochen mit Alkohol. Aus Eisessig lPBt sich 
die Substanz bequemer umkrystallisieren , doch ist dabei liingeres 
Kochen zu vermeiden. 

Die Ausbeuten an beiden Produkten sind gut; das Mengenver- 
Idtois hiingt in  erster Link naturlich von den Versuchsbedingungen 
ab, doch scheint auch die Beschaffenheit des angewsndten Dimethyl- 
cumaranons von gewissem EinfluB zu sein. Indessen ist dies nicht 
systematisch gepriift worden, und so magen niihere Angaben unter- 
bleiben, da auch Zufiitligkeiten bei der Ausfiihruog der Versacbe 
eioe Rolle gespielt haben magen. Im allgemeinen besteht unter den 
nngegebenen Arbeitsbedingungen das Reaktionsgemisch nach 2 Tagen 
zu etwa '15 aus Monoderivat und zu ans Biderivat; die Yenge 
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des letzteren l5Bt sich dann bei Fortdauer des Versuches nach Be- 
lieben steigern. 

Die Ober f i ih rung  von reinem Monoeemica rb rzon  in das 
B i d e r i v a t  geht verhiiltnismOQig rasch vor sich, wenn man dae Semi- 
carbazon vollkommen in Alkohol Met, wozu allerdings viel Losungs- 
mittel erforderlich ist. Wird das Semicarbazon bei der weiteren Be- 
bandlung mit Semicarbazid in Alkohol nur aufgeschliirnmt, SO geht 
die Umsetzung sehr langsam vor sich. 

Als geispiel fiir die Umwandlung moge folgender Versuch dienen : 
Eine LBsung von 40 g Monosemicarbazon in 3% 1 Alkohol wurde auf 

40-5OO erwiirmt und zonachst mit 1/s Mo1.-Gew. Semicsrbazid-chlorhydrat 
nnd dem n6tigen Natriumacetat versetzt. Nach 6 Stdn. wurde die gleiche 
Menge Somicarbrzid zugegcben und so fort, bis im ganzen 2 Idol.-Gew. nu- 
gefiigt warm. Bei der Aufarbeitung nach 2 Tagen worden 33 g rohes Di- 
semicarbazon und daraus 26 g reincs Produkt gewonnen. 

Wie schon fruher angegeben, schmilzt das Monosemica rbazon  
madig rasch erhitzt bei 191"; bei raschem Erhitzen findet man den 
Schmelzpunkt hoher, etwa bei 195O. 

Die friiher mitgeteilte Sticketoff-Bastimmmg wurde durcl. die folgenden 
hnalysen ergbzt. Die zweite wurde an€ n w e m  a e g e  ausgefiihrt. Die 
Analysensubstanz war bei 125O getrocknet worden und batte dabei nicht an 
Gewicht verloren. 

0.1447g Sbst.: 0.3219 g COs, 0.0796 g HsO. - 0.1875 g Sbst.: 0.4137 g CO,. 
CllH~rO,Na. Ber. C 60.3, H 6.0. 

Gef. s 60.7, 60.2, s 6.2. 
Durch kochende 15-prozentige Scb wefelsiiure wird das Semi- 

carbazon rasch in das D i m e t h  yl- c u m a r a n  on  zuruckverwandelt. 
Noch einfacher lii6t sich die Spaltung durch r a u c h e n d e  Sa lz s i in re  
bewirken. Schon bei gelindem Erwiirmen - auf etwa 35O - ent- 
steht eine klare, gelbe Losung, aus der alsbald salzsauree Semi- 
carbazid auskrystallisiert, wiihrend sich gleichzeitig das Keton in 61- 
tropfchen abscheidet. Auf Zueatz von Birr geht das Chlorhydrat in 
Liisung und das Keton erstarrt. Nach einmaligem Umkrystallisieren 
aus Methylalkohol ist es rein. 

Wis durch Semicarbazid wird das Monosemica rbazon  auch 
durch P h e n y l h y d r a z i n  und H y d r o x y l a m i n  in alkaliliisliche Pro- 
dukte iibergetiihrt, doch sind diem noch nicht untersucht worden. 

Das D i s e m i c a r b a z o n  pflegt i n  rohem Zustand bei ungefiibr 
2100 zu scbmelzen. Nach griindlichem Auskochen mit Alkohol liegt 
der Scbmelzpunkt bei 225-226', weun miiSig rasch erhitzt wird. 
Bei der gleichen Temperatur schmilzt der Korper auch,, wenn e r  aus 
viel siedendem Methyl- oder hhylalkohol, Benzol oder Aceton urn- 
krystallieiert worden ist. In allen diesen Mitteln ist er auch in der 
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Hitze schwer lbslich. Leichter wird er von heiI3em Eisessig aufge- 
nonrmen, doch pllegen die ausgeschiedenen Krystalle etwas niedriger, 
etwa bei 222--223O, zu schmelzen. 

Der  Korper ist schneeweiI3, auch seine Losungen in Laugen oder 
Alkalicarbonaten sind nahezu farhlos. I n  konzentrierter Schwefelsiiure 
last e r  sich mit tief gelber Farbe. 

Von den zahlreichen Analysen (vergl. theoretischen Teil) gebe ich 
hier diejenigen mieder, fur die die Substanz bei 100-105° getrocknet 
worden war. Die theoretischen Werte beziehen sich auf diaFormeln: - 

- I. CHa . Cs Hs (OH). C:N . NH. CO .NH2 
CH ( CH3) . NH . NH . G O .  NHa 

und CH3.CsH3(OH).C:N.NH.CO.IJH2 11. 
C(CH~)  : N .NH.CO . N H ~  

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. 

COO, 0.0773 g BaO. - 9.1309 g Sbst.: 32.4 ccm N (260, 778 mm). - 0.2747 g 
Sbst.: 68.2 ccm N (220, 764 mm). 

0.1311 g Sbst.: 0.2342 g CO1, 0.0732 g H20. - 0.1440 g Sbst.: 0.2579 g 

I. C I ~ Z I ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. C 49.0, H 6.2, N 28.6. 
11. C I S H ~ ~ O ~ N ~ .  s 493, * 5.5, 28.8. 

Gef. a 48.7, 48.9, * 6.2, 6.0, 28.0, 28.1. 

Uber die M e t h y l i e r u n g  des Kiirpers vergl. unten. 
Benzoylverbindung deu Disemicarbazons. Die Benzoylierung des  

Disemicarbazons gelang am besten nach der S c h o t t e n - B a u m a n n -  
schen Methode, wenn 4-5-prozentige Natronlsuge angewendet and  
ein Uberschul3 an Alkali vermieden wurde. 

Beispielsweise l6ste man 5 g Disemicarbazon in soviet 1Gprozentiger 
Nstronlauge, als zur v6lligen Auflasuog gerrrde erforderlich war, verdhnnte 
mit Wasser ant das doppelte Volumen, fiigte 3 . 5 ~  Benzoylchlorid hinzu ond 
schiittelte I/, Std. kraftig durch. Nun wurde schwach alkalisch gcmacht und 
h6chstens 2 Mine durchgeschiittelt, um etwn noch vorhandenes Ausgangs- 
material herauszoxiehen. Diese Bebandlung wurde nochmals wieilzrholt und 
darsuf der Kcirper aus verdiinntem Alkohol umkryatallisiert. An Rohprodukt 
wurden 84% cler Theorie erhalten; der Verlust beim Umkrystallisieren war 
nicht bedeutend. 

Man kann auch, wenn es sich um die Darstellung gr6Derer Mengen han- 
dolt, daa Rohprodukt durch Verreiben mit Ather von anhaftendem Benzoyl- 
chlorid und beigemenfir Benzoesiiure befreien und dann im Sox h 1 c t - 
Appsrat mit Alkohol ausziohon. Nach dem Abdamplen des Alkohols hinter- 
blcibt eiu fast reinea Produkt. 
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Winzige, wei6e Blittchen und flache Niidelchen. Schmilzt miidjg 
rasch erhitzt bei 221-223O. I m  allgemeinen schwer loslich. 

Die Anslysen, fiir die der K6rper anf dem Wasserbade getrocknet wnrde, 
boten keineSchwierigkeiten, sondern stimmten gut an€ die Formel einea ben- 
zoylierten Disemioarbazons. 

0.2388 g Sbst.: 0.5065 g C02, 0.1178 g HtO. - 0.2074 g Sbst.: 39.1 corn 
N (210, 759 mm). 

CIsHaO4Ns. Bw. C 67~6, H 5.1, N 21.2. 
Gef. 57.8, 5.5, * 21.3. 

Durch Verreiben mit wiil3riger oder alkoholischer Lauge wird 
die Substanz rasch verseilt. Beim Ansiiuern fiillt das Disemicarbazon 
vom Schmp. 225O aus, doch darf man das Alkali nicht zu lange ein- 
wirken lassen, d a  sonst Produkte entstehen, die sich nur  schwer vollig 
reinigen lassen. . 

Darstellung aus Clem Disemicarbazon. Erwiirmt man das  Disemi- 
cnrbazon vom Schmp. 225O a d  dem Wasserbad mit verdiinnter 
Schwefeleiiure oder einer konzentrierten Usnng von Oxalsiiure, so, 
entateht bald eine rotrich gefiirbte, harzige Masse, und beim Erkalten 
scheiden sich aus  der Lbsung diinne, gliinzende BlUtchen am, die daa 
genannte Cumaranon-Derivat darstellen. Die Ausbeute an diesem 
Produkt war  jedoch regelmiifiig schlecht. Auch wenn man das  Di- 
sernicarbazon mit 15-prozentiger Sohwefelsiiure kocht und das Diketon 
mit Wasserdampf iibertreibt, sind die Ausbeuten recht miidig und 
iiberdies schwankend, denn der  grbdte Teil des Semicarbazons wird 
unter diesen Umstiinden i n  ein mit Wasaerdiimpfen nicht fliichtiges 
stickitoffhaltiges Produkt verwandelt, das bei 243-2440 schmilzt. 

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

10 g Semicarbazon werden mit 25 ccm konzentrierter Sslzsiiure verrieben, 
wobei znm SchlnB, um die AufI6sung zu beschleunigen, ganz gelinde crwsrmt 
wird. Man erbiilt 'so eine klare, tiefgelbe L6sung, ans der sich alsbdd - 
mitunter schon, beTor alles geliist ist - glhnzende Bliittchen in solcher Mengci 
ausecheiden, daB das Game zu einem dicken Brei gesteht. Der gauze ProzeS 
dauert bis zu diesem Punkt etwa 2-3 Mionten. Fiigt man allmhhlich unter 
Umschatteln Wasser hinzu, so lest sich der gr6Bere Teil der Krystalle auf; 
beim Eindampfen dea Filtrates hinterbleibt annshernd reines Semicarb  azi d-  
c h l o r h y d r a t .  Der ungel6st gebliebene Teil der Krystalle ist reinea oder 
fret reines 1.4-D i m e  t h  p 1- 1-0 x p- cum aranon. 

Bei einem quantitativ durchgefiihrten Versnch wnrden am 10 g Disemi- 
crrbazon 5.7 g Oxyk6rper erhalten, statt 6.1 g, also 94O/o der Theorb, nnd 



3312 

7 g salzsanres Semicarbazid, statt 7.7 g, also 91% der Theorb. Dee h i -  
carbazid wnrde znr Identifizierong itr dee Semicarbrzon des Bencalde- 
hyde - Schmp. 215O - abergefiihrt. 

Eigensahaften. Farblose, gliinzende Niidelchen aus Benzin oder 
verdiinntem Methylalkohol. Schmp. 108-109°. Schwer liislich in 
kaltem Ligroin und warmem Petroliither, miiDig in Benzin, leicht in 
Methyl- und hhylalkohol, Eisessig und Chloroform. Die Lasungen 
des Korpers i n  Alkoholen sind in der Kllte farblos, in der Wiirme 
gelb; die Liisungen in den andern Mitteln sind such in der Kiilte 
gelb gefiirbt. Auch von Laugen und Alkalicarbonaten wird die Sub- 
stanz mit gelber Farbe aufgenommen. 

0.2014 g Sbst.: 0.4971 g co9, 0.1049 g HaO. 
GoHloO,. Ber. C 67.4, H 5.7. 

Get 67.3, 5.8. 
W a s s e r s t o f f s n p e r o x y d  entfiirbt schon in der Kiilte eine alka- 

liache Losuog des Oxy-cumaranons rasch, und beim Ansiiuern fiillt 
reine p - H o m o s a l i c y l s l u r e  - Schmp. 151O - aus. 

Als 0.5 g des Ketone mit 5 ccm k o n z e n t r i e r t e r  S a l z s g u r e  
2 Stdn. im Rohr auf 100' erbitzt wurde, blieb ein Teil unverladert, 
die Hauptmenge war jedoch in einen farblosen, alkaliunliislichen 
K6rper verwandelt worden, der bei etwa 225O scbmolz. Das Produkt 
ist noch nicht untersucht worden. 

Daf3 sich das Oxy-cumaranon beim Stehen rnit A l k a l i  r w h  
verlndert, wurde schon im theoretischen Teil gesagt. Behandelt man 
das beim Ansluern ansfallende schmierige Produkt mit Wasserdarnpf, 
so bleibt im Kolben eine kiirnige Masse zurlick, mit der ebenfalls 
noch keine Versuche angestellt wurden. 

1 g Dimethyl-oxy-onmaranon 

wurde mit 2 g Essigsfiure-anhydrid und ein wenig Natriumacetat 2 Stdn. auf 
1600 erhitzt. Beim EmgiePen in Sodalijsung schied eich ein 61 aue, das nach 
einiger Zeit erstarrte. 

Derbe, farbloee, saden- und rhomboederfiirmige Kryst.de ans Methyl- 
alkohol oder Petrol8ther. Schmp. 85-86O. Im allgemeinen leicht liislich. 
Wird darch a1kohc;ische Lauge rasch zum Stammkijrper verseift. 

0.1687 g Sbet.: 0.4059 g COs, 0.0868 g Ha0. 
C19H1904. Ber. C 65.4, H 5.5. 

Gef. 65.6, D 5.8. 
Vermntlich wird sich diese Acetylverbindnng echon bei kiinerer und 

milderer Behandlung des Oxy-diketons mit Eseigeaure-anhydrid bilden ; in dem 
beachriebenen Versuch sollte festgestellt werden, was atu dem Oxykiirper bei 
krilftiger Acetylieruog wird. 
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co 
0 CHs Bensoat, CHI .C6Hs<>C<0.C0’C6B5. Ale eine Probe des methglierten 

Oxy-cumaranons mit 2 Mo1.- Gew. Natron in 8-prozentiger LBsung nnd 2 Mo1.- 
Gew. Benzoylohlorid geschiittelt wnrde, schied sich mch die Eeozoylverbin- 
dung ale 0 1  ab, das iiber Nacht beim Stehen mit SodalBsuog errltarrte. Ztw 
HRinigung wurde die Snbstsoz zweimal aus Beozin und eiomal aus Methyl- 
alkohol umkrystallisiert. 

Glhzende, farblose, spieSigo Nadeln, die oft farnkrautartig venweigt 
sind. Sehr leicht loslich in Chloroform, leicht in Benzol, ziemlich leicht in 
Eisessig, d w e r  in kaltem Benzin und Methylalkohol. 

0.1253 g Sbst.: 0.3312 g Con, 0.0574 g BsO. 
Cl~Hl,O,. Ber. C 72.3, H 5.0. 

GeL * 72.1, * 5.1. 

Schmp. 119-1200. 

co OCH8 
0 

Methylather, C& . C6H,<>CCCHs . Die Methyliernng mit Dimethyl- 

sulfat und Natronlauge verlief bereits in der KSlta rasch nnd qnantitativ. 
Das erhaltene 61 ging bei der ersten Destillation uater 20mm Druck fsst 
vollstlindig zwischen 143-145” iiber. Bei der zweiten Destillation siedete ea 
unter 18-19mm Druck bei 139-1420. 

0.1730 g Sbst.: 0.4361 g COO, 0.1004 g HaO. 
C I I H ~ ~ O ~ .  Ber. C 68.7, H 6.3. 

Gef. 68.8, rn 6.5. 

d y 5  = 1.1300; darans d y s  = 1.1299. - d y  = 1.132. - n,, = 1.53188, 
nD = 1.53827, np - 1.55672, nr = 1.57577 bei 22.6”. - nE = 1.5394. 

1.04 1.G9 
MD I 9.04 WMQ 3.57 

M a  
Bcr. fir C11HlrO~<O”IT . 50.18 50.50 
Gef. . . . . . . . . 58.67 5320 

EM . . . . . . . . +2.49 +2.70 + 1.00 + 1.88 
- - - -~ 

EB . . . . , . . . + 1.30 + 1.41 + 9 6 O / o  + l l l O / o  
Es iet bemerkenswert, daS die spezifischen Exaltationen diesee 

K6rpers noch hoher sind ala die dee iiholich gebauten 1.1.4-Trimethyl- 

cumaranons, CHS . c6 H*<>C(CHs), I). 

co 
0 

Gegen W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  iut der  Ather vie1 widerstanda- 
fiihiger als der Stammkbrper, denn ala eine Probe des Athera i n  alko- 
holisch wiibriger Natroolauge mit starkem Wasserstoffsuperoryd eioige 
Zeit auf dem Wasserbad gekocht wurde, faod keine Einwirkuog statt. 

~ 

1) Auwers ,  B.47,  2347 (19141. 
Berichte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. XXXXVII. 216 
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Dagegen wird er durch heibe verdunnte Schwefelsiiure leicht z u r  
Stammsubstanz verseift. 

Disemicarbazon. LiiDt man eine alkoholisch-wiil3rige Llisung desOxy- 
kijrpers mit etwa 2'/9 Mo1.-Gew. Semicarbazid~chlorhydrat und Natrium- 
acetat bei Zimmertemperatur stehen, 80 beginnt schon nach 1-2 Stdn. 
die  Abscheidung des schwer loslichen D i s e m i c a r b a x o n s  des M e t h y l -  
p - k r e s y l - d i k e t o n s  vom Schmp. 225O. Auch wenn man weniger 
ah 1 Mo1.-Gew. Semicarbazid anwendet, bildet dieses Disemicarbazon 
das einzige Reaktionspsodukt, das bisber gefal3t werden konnte. Bei 
einem Versuch, der mit 2'/1 hlo1.-Gew. Semicarbazid bei 35-40° durch- 
gefiihrt wurde, waren im Lsufe eines Tages aus 8 g Dimethyl-oxy- 
cumaranon bereits 8.5 g lufttrocknes Disemicarbazon entstanden, d a s  
bei 223-225O schmolz, also fast den richtigen Schmelzpunkt besab, 
obwohl es nur  mit Wasser und Alkohol gewaschen worden war. 

Eine Verbrennung, vor der die Substanz mehrere Tage an der Luft und 
schlieDlich 1 Std. bei 120-1300 getrocknet worden war, lieferte folgende Werte: 

0.1435 g Sbst.: 0.2560 g CO,, 0.0815 g HrO. 
C,aH1503Ns. Ber. C 49.3, H 5.5. 

Gcf. * 48.7, B 6.4. 
Bei Analysen auf nasaern Wege, fiir die die Proben auf verschiedeoe Wehe 

getrocknet worden waren, wurden fiir Kohlenstoff die Werte 48.3, 49.4 und 
50.5% erhalten; die Schwankungen waren also genau diselben mie bei den 
Prsparaten, die aus dem Dimethyl-cumaranon gewonnen worden waren. 

Auf die vielen Einzelversuche, durch die die Identitiit der auf den 
rerschiedenen Wegen erhaltenen Produkte festgestellt wurde, braucht 
nicbt niiber eingegangen zu werden. Die Schmelzpunkte fiir sich und 
in Gemiscben, die Loslichkeitsverhaltnisse und das  Aussehen stimmteii 
entweder sofort, oder nach der Reinigung mit Alkohol iiberein. Auch 
konnte aus siinitlichen Priiparaten durch Erhitzen rnit Essigsiiure- 
anhydrid und Natriumxcetat eine - noch nicht niiher untersuchte - 
Verbindung Tom Schmp. 207-208O gewonnen werden. 

p-Nihophenylhydrazon. Versetzt man das  Oxy-dimethyl-cumaranon 
in alkobolischer Liisung mit 1 oder 2 Mol.-Gew. salzsauren p-Nitro- 
phenylhydrazins, so scheidet sich in beiden Fiillen alsbald ein dunkel- 
rot  gefiirbter Niederschlag ab, der aus  einem Gemenge von Mono- und 
Biderivat besteht. Zur Trennung kocht man entweder das  Rohpro- 
d u k t  rnit einer unzureichenden Menge Alkohol am, wobei das  Osazon 
zum allerkrol3ten Teil ungelost zuriickbleibt, dampft das  alkoholische 
Piltrrrt eio und krystallisiert den Riickstaod mehrfach aus Benzol um. 
Oder  man zieht zuniichst 1-2-ma1 mit siedendem Benzol aus, damplt 
zur Trockne und krystallisiert das  Monoderivat aus Methylalkohol urn. 



So lange das  Mono-nitrophenylhgdrazon noch Biderivat enthiilt, 
In reinem Zustand bildet es goldgrlbe, rosetten- 

0.169% g Sbst.: 0.3843 g COO, 0.0747 g HIO. - 0 0838 g Sbst.: 10.0 ccm 

ist es riitlich gefiirbt. 
tnrmig verwacbsene Nadeln und scbmilzt koostant bei 175-176O. 

N (170, 752 mm). 
C16H1sO4Na. Bet. C 61.3, H 4.8, N 13.4. 

Gef. * 61.9, B 4.9, 13.6. 
Ob in dem Korper tatsachlich das  normale Nitrophenylhydrazon 

d e s  Oxyketoos vorliegt, sol1 noch durch besondere Versucbe festge- 
etellt werden. 

i.4-Dinieth?/l-l-brom-cumal.anon und U~,i~andlungfiprodukte. 
co 
0 

1.4-l~iniethyl-l-brom-cuniaranon, C I t  .C,Hs<>CBr.CH,. Daa 

Dimethyl-oumaranon verhllt sich gegen Brom sehr verschieden, j e  
nach der Art des Liisungsmittels, i n  dem es sich befindet. Beiapiels- 
weise wird es in verduonter a lkobol idwr  Losung von Brom, das irn 
gleichen Mittel gelost ist, bei Zimmertemperatur nicht angegriffcn, 
wlhrend es in  Schwefelkohlenstoff selbst i n  stark verdiinnter Liisung 
sofort Brom aufnimrnt. Nach den Uuterauchungen von K. H. M e y e r  
wiire daraus zu scblieBen, daB i n  Alkobol das metbylierte Cumaranon 
wesentlich als K e t o n  besteht, wahreod es  durch Scbwefrlkoblenstoif 
e n o l i s i e r t  wird. Diese Frage sol1 sowobl bei diesem, wie bei an- 
dren Derivaten dee Giimaranons genauer studicrt werdrn. 

Zur D a r s t e l l u n g  dea Monobromdcrivats l6st man dar Dirnethyl-cumn- 
ranon in trockoem Schwefelkohleostoif und l6Bt unter EiEkiililung die gleicbe 
Gewiolitsmenge Brom, verdfinnt durch &hwi.felkohlenbtoff - 1 g in 5 ccm 
- allm&blich rutroplen. Etwa zwei Drittel des Btoms werdrn augmblick- 
lich vetschluckt, ohne daB mvhr als Spurtn van Bromwm-erstoff entwrichcn. 
Dann geht die Auhahrne dea Broms laogsamer vor sich und die Eotwicklung 
von Bromwassersto€f wird etwas st6rker. 1,ciBt man die Lo-ung Zinimertcm- 
peratur annehmen, so zereetzt sich das primare Produkt untw starker Gas- 
eotwicklung. Wird daraut der Scbweivlkoltlenstul~ in eiuem Strom von Koh- 
iendioxjd abgesaugt, so hinterbleibt das Dimethyl-brom-cumaranon in grohuo, 
derben, gelblichbr6unlichen Krystallen die man mit eiakaltrm, niedrig~iedsn- 
dem Petrol6tber wbcht und nus dem gleichen Mittel umkrystallisiert. Die 
Ausbenten betragen bis etwa 90% der Tbeorie 

Man kann auch bei Zimmertemperatur arbeiten; es wird clann die game 
bienge des Broms rasch aolgenommen und die Abspaltung von Bromwasscr- 
atotf begiant entsprechend frhher. 

Um wens moglich das vermutlich zu116chst entstebeode A n l a g e r u n g s -  

p r o d u k t  GEa.Cd&<>CBr CHI zu fassen, fhbrte man eine Bromierong 

bei -200 durch nnd khhlte die Lasung darauf aul etwa -1W ab. Ea schird 

C(0H)Br 

0 

216. 



sich ein scbmierlgea Prod& ab, dae bei tiefer Temperatur keinen Brom- 
waseerstoff abspdtete. Ale die M w e  eich aber allmihlich aof Zimmertem- 
peratur erwtirmte, entwickeltc dicb diesea Gas heftig; dss eiihe Produkt eer- 
floB dabei zu einem leicbt beweglichen 61, dss bald daraut krystallinisch e r  
starrte und daa Monobrom-Substitutionsprodnkt darstellte. 

Dns reine Mono bromid  krystallisiert aus Petroliither in farb- 
losen, durchsicbtigen, derben Krystallen; bei langsamem Verdunsfen 
solcher Lbsungen erhiilt man groBe, schBn ausgebildete Individuen. 
Scbmp. 63-64O. Leicht 18slich in den meisten gebriiuchlicben Mitteln. 
Die Substanz IiiDt sich aucb im Vakuum nicht unzersetzt, destillieren 
und ist tiberhaupt leicht veriinderlich, denn beim Steben an der Luft 
fiirht sie sich bald, und ein Priiparat, das in einem mit Korkstopten 
verschlossenen Glas liingere Zeit autbewahrt worden war, hatte sich 
zum groaten Teil in das Oxyketoo vom Sohrnp. 108-109° verwandelt. 

Auffallendermeise wurde der Bromgebalt bei frisch dargestelltea 
Priiparaten mehrfacb um etwa 2 %  zu hoch gefunden, obwobl die 
Proben einen vollig sauberen Eindruck macbten. Erst wenn die Yrii- 
parate einige Tage jm Vakuumexsiccator iiber SchwefelsHure gestanden 
hatten, erhielt man rinhtige analytische Werte: 

AgBr. 
0.1575 g Sbst.: 0.2863 g COs, 0.0512 g &O. - 0.1653 g Sbrt.: 0 1269 g 

CloHoOsBr. Ber. C 49.8, H 3.7, Br 33.2. 
Qef. s 49.6. 8.6, 33.2. 

Acetat dea 1.4-Dimethyl-I-oxy-cumaranons. Rocht man das  Bromid 
in eisessigsaurer Lbsung mit Silberacetat, so wird sebr rascb Bromsilber 
gebjldet und beim EingieSen der Lbaung in Wasser scheidet sich ein 
61 ab, das beim Krntzen so€ort krystallinisch erstarrt. 

Ebenso verliiuft der Versucb, wenn das Bromid mit Kaliumacctat 
etwr 

Die Reaktionsprodukte waren nach einmaligem Umkrystallisieren 
atis Petroliithcr rein und erwiesen sich als das A c e t a t  vom Scbnip 
85-86O (8 .  oben). 

Duroh Digestion mit alkobolischer Lauge erhielt man dnraus das 
O x y - k e t o n  vom Schmp. 1089 

i .4-Dimethyl-l-oq-cumaranon. Zu einer siedenden Loeung des 
Bromids in wPI3rigem Aceton gibt man nach nnd nach 1 MoLGrw. 
fein gepulverte Soda, bis bei weiterem Kochen keioe saure Reaktion 
mebr auttritt. Beim Verdunsten des Athers hinterbleibt der Oxy- 
kBrper in  guten Krystallen, die, wenn notig, einmal aus Brnzin um- 
krystrllisiert werden. Scbmp. 108- logo. Ausbeute fast quantitotiv. 

1.4-Dimefhyl-f methozy-eumaranon. 9.6 g Bromid in sorgltiltig getrock- 
netcm und rektifiziertem Methylalkohol wurden zn einer lauwarmen, methyl- 
alkoholiscbrn L6sung von etwas mehr als 1. Xo1.-Gew. Natriummetbylat ge- 

Stde. in Eisessig gekocht wird. 



geben. Das Gemisch kochte auf, wurde danach */a Stde. in gelindem Siedeu 
erhalten und d a m  in Waeeer gegossen. Dse ausgeschiedme 61  wurde in 
Ather aufgenommen, mehrfach mit W w e r  geschiittelt, iiber Chlorcalcium ge- 
trocknet und im Vakuum destilliert. Beim ersten Male ging der Methyl -  
Bther ohne wesentlichen V o r  und Nachlaut zwischen 1890 und 1440 unter 
16-17 mm Druck fiber; bei der zweiten Destillation siedete er bei 138.5- 
1400 unter 16 mm Druck. 

dyA 5 1.1328. - d r  = 1.133. - n, = 1.53286, nD = 1.53988, 9 = 

1.55781, nr = 1.57716 bei 20.5O. - ng= 1.5396. 

MD I M a  
Ber. f8r C,1H1301<0’’15 . 50.18 50.50 1.04 1.69 
GeI. . . . . . . . . 52 62 53.16 1 2.04 3.59 
EM. . . . . . . . +%.44 +2.6s ‘+lo0 +1.90 
EX . . . . . . . . +1.27 

----_______ 

+1.39 /-t-960/0 + 1 l a o / ~  
I n  seineo physikalischen Konstanten stimmt das Priiparat vorzug- 

lich iiberein mit dem Methj4ierungaprodukt des  Dimethyl-oxy-cumam- 
none (8. obeo): 

Sdp. d? n: 
Aus OxykBrper . . . . . . 139 -1420 (18.5”) 1.132 1.5394 
* Bromid . . . . . . . 138.5-1400 (16”) 1.133 15396 

1.4-L)itnetl1yl-l-utltox~ycrcmurunon. Zu einer alkobolischen L8sung dee 
Bromids lice man bei Zimmertemperatur miDig rasch n-Natronlauge tropten. 
Die an der Einlrllstelle auftrdende Gelbfirbung verschwand anfangs bcim 
Umschiitteln sotort und blieb erst deutlich bestehen, als gerade 1 MoL-Gew. 
Atznatron zugefiigt war. Man gab nun norlimals die gleiche Menge Lauge 
hinzu, goB in Wasser und zog dreimal mit Ather aus. 

Die w8Drigc Scbicht wurde nnck dem Ansiiuern mit Ather durchge- 
schiittelt und dcr Auszug iiber Natriumsulfat gctrocknat. Nach dem Ter- 
dampten des .ithers hinterblieb D i m e t h y l  oxy-cumaranon,  das nach cin- 
maligem Umkrystallisieren aus Benzin bei 1080 schmolz. Es wurden 1.1 g 
aus 6.5 g Brornid gewonnen. 

Das Hauptprodukt der Roaktion wurdo nus dern iitherischen Auszug der 
alkalischcn 1.Fsuog gewonnen und stellte ein schwach gelblich gefiirbtes 01  
dar, das linter 17-18 mm Druck bei 145.5-1460 siedete. Es baa4  denselben 
charrtkteristischen Geruch wie dcr MethylHther des Dimethyl-oxy-cumaranons 
und erwies sich bci der Analyse als der homologo Athyliither. Dns Gleiehe 
ergab auch dic optische Untersuchung, denn der KBrper besitzt fast dieselben 
Exaltationen des spez i  f isc  h en Brechuugs- und ZerstreuungsvermBgens mie 
der Methyltither. 

0.1066 g Sbst.: 0.2735 g CO2, 00665 g HsO. 
QaH1,Oa. Ber. C 69.9, H 6.8. 

Gef. * 70.0, 7.0. 



di*** = 1.0996; daraus dt8*3 = 1.0997. - d: = 1.098. - na -- 1.5'2381, 
nD = 132999, np = 54712, nT = 1.56588 bei 18.3O. - n t  = 1.5292. 

Ma MD ' Mdp-Ma $-Ma 
Ber. fiir ClsH~40p'O"/~F .  54.77 55.11 1 1.11 1.80 

- Gef. . . . . . , . . 5733 57.90 1 2.12 3.80 - ____ 
EM . . . . . . . . +2.56 +3.79 I + 1.01 +200  
E 2  . ,. . . . . . . -I- 1.24 + 1.35 1 +91% +11I0/o 

Derivale des Acety1-2-omj-5-n~lli yl-lenzogh oder 
Mdh yl-p- kres yl- dikelcns. 

u -  Propionyl-p- kresol (Atbyl-[6-oxy-3-metbyl-phenyl]-keton~, CHa . 
CsHa . (OH). CO. CH, . CHs, und sein Mcrthgltitlter. 

Fur die Darstellung kleinerer Yengen des Athers knnnman p - K r e s o l  
mit Dimethylsulfnt und Alkali metbylieren, was rasch und glatt geht, und 
darrut  den einmnl uberdestillierten M e t h y l s t h e r  io Schwefelkohlen- 
stoff rnit Propionylchlorid und Alumioiumchlorid bebandelo. Bei Ver- 
arbeitung von 103 g Ather und 80 g Propionylcblorid in 350 ccm 
Schwefelkohlenstoff fugt man allmahlich I00 g Aluminiumcblorid hinzu 
und erwiirmt dann noch etwa 5 Stundeo gelinde ruf dent Wasserbade. 
Das in iiblicher Weise abgescbiedene Reaktionsprodukt ist infolge der  
verseifenden Wirkung des Aluminiumchlorids ein Gemisch von freiem 
0 .  P r o p i o - p - k r e s o l  iind dessen M e t h y l i i t h e r .  Hat  man fur d a s  
Plienol Verweudung, so trennt man das Gemisch, indem man es in  
iitberischer Liisung mebrfacb mit dunner Ntltronlauge durcbschuttelt 
un I d a m  die alkalische Liiaiing des Pbenols iind den iitberischen Aim- 
zug fur sich weiter verarbeitet. Andrenfnlls schlittelt man das rohe 
Gemisch mit Alkali und Dimethylsulfat, bis alles methyliert ist, 
trocknet tlann drs  Reaktionsprodukt in atherischer LBJung Iiber Cblor- 
calcium und rektifiziert es schliefilich im Vakuum. 

FBr die Herstellung griiBerer Mengen ist folgendes billigere Vrr- 
fahren zu empfehlen : 

lquimolekulare Mengen p-Kresol (I46 g) und Propionsiiure (100 g) ei,wtirmt 
man auf etwa 8 0 0  und fiigt dazu in kleinen Portionen l/s MoL-Gew. Phosphor- 
oxychlorid (69 g) Nach etwa 2-stiindiger Digestion auf einem gelinde siedenden 
Waaserbad hBrt die Entwicklong von Salza&ure auf Man girl3t in diinne, 
siskalte Sodabsung, nimmt das ausgeachiedene 01, den Propions t iurees te r  
des p-Kreso!s, in Ather anf, trocknet iiber Natriumsulfat, verdamptt den 
Ather nnd rektifiziert den Rtickstand im Vakoum. Aus den angegebenen 
Mengen erbielt man 168 g Eblter = 760/0 der Tbeorie, die unter 12 m m  Druck 
iwieohen 1000 und 108O iiberghgen und fhr die weitere Verarbeitung geniigend 
rein waren. 



Aus dem Ester geminnt man das isomere P rop io -p -k reso l  durch 
Bebandlung mit Alumioiumcblorid nach der Methode von F r i e s  und 
Finck .  Da die Umsetzung bei Versrbeitung groserer Mengen leicht 
zu stiirmisch wird, und man dann durch Verkohlung Verluste erleidet, 
mu13 man das fein gepulverte hlumiuiumchlorid - die doppelte Ge- 
wichtsmenge - unter guter Wasserkuhlung allmiihlich zu dem Ester 
fugen. 1st alles eingetragen, 80 kiiblt man noch ‘fa-’/, Stunden weiter 
und eraiirmt dann die rlicke Masse mehrere Stunden vorsichtig und 
xum SchluB noch 1 Stunde stark aaf dem Wasserbade. Nach dem 
Erkalten wird die Doppelverbindung mit Eis und Salzsiiure zersetzt 
und dns Oxyketon nach der Isolierung und Trocknung im Vakuum 
rektifiziert. Die Ausbeute an einmal destilliertem Priiparat betriigt 
etwa 8O0lO der Tbeorie. 

Zur volligen Reinigung destilliert man das P ro  pi o - p - k r e s o i  
noch einmal unter vermindertem Druck. Fur die Methylierung - mit 
Dimethylsulfat und Alkali - verwendet man die einmal destillierte 
Substanz. Die Methylierung verliiuft ziernlich langsam; man mu6 
daher bei gr6Beren Mengen 1-2 Tage auf der Maschine scbuttelo, 
bis die anfangs dunkelgelbe Losung fast farblos geworden ist; such 
gibt man zweckmiisig von Zeit zu Zeit friaches Dimetbylsulfat und 
Alkali zu. Zum ScbluD wird der Methyl i i ther  gleichlalls im Vakuum 
destilliert. 

Bei allen Metbylierungen mit Dirnethylsulfat, bei denen.. die er- 
Baltenen Produkte zum SchluS destilliert werden, ist sorgfiiltig darnuf 
zu acbten, da(3 vorher durch kriiftiges Schiitteln mit Lauge, notigenfslls 
unter Erwiirmen, alles noch vorhandene Dimethylsulfat zerstijrt wird, 
da  sonst bei der Destillation weitgehende Zersetzuog und Verkohlung 
eintreten knnn. 

Der Siedepunkt des o - P r o p i o - p - k r e s o l s  liegt unter 11 mm bei 
123-124O; unter 16.5 mm bei 129--13001). Sein Methy la the r  siedet 
unter 10 mm Druck bei 134-136O; unter 16.5 mm bei 145-1465’. 
R l a g e s ” )  fand Sdp.1, = 149-151 O. 

B-Osim des Methylathers m m  Methyl-p-hegyl-diketon (B- Oximino-a- 
ke te  a-[2-methoxy-5-rnethyl-phenyl]-propan), C& . C ~ H I  (OCHS). CO. 

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde der o-Propio-p-kresyl- 
metbylither genau nrch der VorschriIt von C la i sen  und Manasse’) 
mit Amyloitrit und koozrntrierter Salzsiiure bebandelt. War dss Amyl- 
nitrit frisch dargestellt, so echied sich bei eintiigigem Stehen des Ge- 

9 Friiher (B. 30, 3892 [1903]) wurde, f5dp.a = 135-1400 getunden. 
’) B. 87, 3994 [ I N ] .  

C(:NOH) CHI. 

3) B. re ,  526 [l88Y]. 
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mieches im Eisschrank ein groBer Tri l  des Oxin‘x i n  derben, frrblosen 
Krystallen ah, die nach dern Waschen niit Ligroin + Benzol fast rein 
waren. Die Mutterlauge nahm man in . h e r  auf und entzog ihr  durch 
mehrlaches Durchschiitteln mit diinner Lauge den Rest des Oxims, das  
dann durch Siiure gefiillt wurde. Aus  10 g Keton erhielt man so 
durchschnittlich 4-5 g reines Isonitrosoketon. 

Mitonter blieb das freiwillig abgeschiedene Rohprodukt auch bei lhgerem 
Stehen dig. In solchen Fnllen fiigte man zu dem Itenktionsgemisch iibcr- 
schiissige 8-prozentige Natronlnuge, triob rlurch Wnsserdampt den Amylalkohol 
ab, kochte noch kurze Zeit mit etwas Ticrkohle, filtrierte heil3 und fiillte nach 
dem Erkalten das Oxim durch Einleiten von Kohlendioxyd. Auch dirses 
Verfahren liefertc recht robe Priparate in Lefriedigeoder Ausbeutc. 

Der Korper krystallisiert aus Methylalkohol oder Ligroin in hell- 
gelben, flachen, gliiuzenden Nadelo vom Schmp. 91 O. In den ineisten 
Mitteln leicht loslich, scbwer in Ligroin und Petroliither. I n  Alkalien 
und Alkalicnrbonnten last er sich mit kriiftig gelber Farbe. 

0.2509 g Sbst.: 15.8 ccm N (‘224 760 mm). 
C1lHlsOsN. Ber. N 6.8. Gef. N 7.1. 

Wird das  Oxim mit konzentrierter Snlzsiiure im  Kohr aul 100° 
erhitzt, so entsteht glatt y -  H o m o s u l i  c y l s i i u r e .  

Melh yluther des Meth yl-p-kresyGdik.etons, (a- k2 Met bo r y-3-me t h y 1- 
phenyll-a,@-diketo-propan), CIT~.CGI& (OCI%).CO.CO.CHJ. 

Zur Umwnndlung des Oxims in das Diketon wird es niit 15-prozentiger 
Schwefclsiiure gekocht und gleichzeitig Wrsscrdampf durch die Fhssigkeit 
geleitet. War das Oxim rein, so gcht das Spaltungsprodukt gleicli bci der 
ersten Behandlung sehr rein hber und ersturrt bereits im Khhlcr. Wird das 
iibergetriebenc Produkt nicht vollkomnicn lest, oder bleibt es ganz Clig, so 
wird es noch einmal in derselben Wcisc behandelt. Die Ausbeuten sind 
selir gut. 

Fast farblo.w, kleine, derbe Krystalle oder diinne, schiefwinklige, 
flache Nadeln. ScLmp. 60-61 0. In den rueisten hlitteln leicht Idslich. 
Xann aus Ligroin urukrystalliviert Nerden. Liiat sich i n  konzentrierter 
Schwefelsiiure niit orangeroter Fnrbe. 

0.2188 g Sbst.: 0.5514 g COZ, 0.1289 g HlO. 
C11H120a. Ber. C 68.7, H 6.3. 

Gof. 68.7, 6.6. 

Verreibt man den Kiirper mit wiilrigen Laugen, so fiirbt sich die 
Flessigkeit gelb und das  Diketon verschwindet allmahlicb. Piltriert 
man vom Ungelosten ab und siiuert an, so scbeidet sich eine ziihe, 
balb fliivsige Masse ab. 



Dioxim de8 Diketons, CHs.CsHa(OCHa).C(:N.OH).C(:N.OH).CH,. 
Wird das Monoxim vom Schmp. 101-1lo20 in alkoholischer LBsung mit 

d e r  zweifach molekulsren Menge Hydroxylamin-chlorhydrat einige Stunden 
gdkocht, so scheidet rich beim Erkalten das entstandene Dioxim in schhnen, 
groI3en Krystallen ab. Dcrselbe Khrper liiBt sich in iihnlicher Weise auch 
auB dem Diketon gewinnen. 

Aus Benzol kleine, flache, gliinzende NPdelchea vom Schmp. 
201-2020. Im allgemeinen ziemlich schwer liislich. In Laugen lost 
s ich der  Karper  ohne FHrbuog aut. 

0.1413 g Sbst.: 15.9 CCN N (24q 770 mm). 
C I I H ~ ~ O I N ~ .  Ber. N 12.6. Gef. N 12.7. 

Diuen~icarbazon des Diketons (61 O), C & . C ~ H ~ ( O C H S ) . C ( : N . N H .  
CO. XHp). C(: N .  NH .CO. NH,).CHs. 

Unter den iiblichen Bedingungen verliiuft die Umsetzung des 
Diketons mit Semicnrbnzid schon bei Zimmertemperatur rasch, deno 
nach einem Tnge ist bereits die graBte Menge des Disemicarbazons 
gebildet. Die Robprodukte pilegten bei etwa 220° zu schrnelzen; kochte 
man die Subdrnz  mit Alkohol am, so stieg der  Schmelzpunkt auf 
230° oder 232O und kounte scblief3lich aul 239" erhSbt werden, als 
d i e  Verbindung aus siedendem WaGser umkrystallisiert wurde. 

Kleioe, gliinzende Krgstalle. In) nllgemeinen scbwer Ioslich, kann 
jedoch such aiis vie1 Methyl- oder hhyla lkobol  umkrystallisiert 
werden. 

Zwei I(oh1enstofrb~timrnungcn auf uassciit Wege fielen ctwas zu niedrig 
aus; desgleiclren wurde o t w s  zn wonig Stickbtolf Relundcn. Dagegcn stimmte 
eine nach dem gemi5hnlichen Verfnhrrn ausgdiihrte Anulysc brfriedigend. 

Sbst.: 0.2856 g COI,  0.0823 g HsO. - 0.1595 g Sbst.: 38.2 ccm N (200, 
748 mm). 

0.2217 g Sbst.: 0.4088 g COI.  - 02083 g Sbst: 0.3839 g COO. - 0.1514 g 

C13ZI88O8N6. Bor. C 51.0, EI 5.9, N 27.4. 
Gef. D 50.3, 50.3, 51.4, 6.1, )) 26.8. 

Die gleiche Verbiuduog konnte neben andren Substanzen auch 
durch M e t h y l i e r u n g  bdes D i s e m i c a r b a z o n s  vom Schmp. 225' 
gewonnen werden, wenn man dieses mit einem groBen UberschuB ron 
Dimethylsulfat in alkalischer Lasung schiittelte. 

DBS meist etwas klehrige, farblose Rohprodukt wurde zunachst mit Alkohol 
ausgekocht. hus dem Filtrat schied sich ein gut krystallisierter Kdrper ab, 
der bei etwa 2Oo0 8chmoiz. Die Schmelzpunkte verhchiedener Prgpmate 
acliwanktcn zwischen 19s - 199O und 202-2030. Wie mehrere Analysen be- 
wieeen, enthdt diese Substanz noch beido Semicsrbazidroste und stellt vielleicht 
ein mehrfach methyliertes Derivat des SbmmkBrpers dar, doch lalt sich 
darkber vorlhfig nichts Bestimmtes aussagen. 
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Bus dem Filtrat diesor Substanz konnte durch Wasser eine Verbindung 
gefiillt wordcn, die aus Wasser in langen, farblosen Nadeln krystallisierts 
und bei 1300 schmolz. Sje enthielt etwa loolo Stickstoff weniger als dae 
Busgangsmaterial, war also das Produkt einer Zersrtzung der Stammeubstanz. 
Irgcndmelche Versuche sind mit dem Korper noch nicht angwtellt worden. 

Der  Riickstand endlich, der beim Auskochen des Rohproduktes 
rnit Alkohol ungelost hinterblieb, bestand zum griil3ten Teil aus dem 
oben beschriebenen D i s e m i c a r b a z o n  vom Schmp. 239O und stellte 
somit das  normale Metbylierungsprodukt der Verbindung vom Schmp. 
225O dar. Der  Kzirper wurde durcb Umkrystallisieren aus heiDem 
Wasser gereinigt; seine Identitiit rnit dem auf aridre Weise gewonneneo 
Priiparat ergab sich aus den Lii.dichkeitsverhaltnissen, der Krystall- 
form und aus dern unveriinderten Scbmelzpunkt einee Gemisches beider 
Produkte. 

Als man dieses Sernicarbazon rnit rauchender Salzsaure auf 30° 
-40° erwlirmte, entstand eine gelbe Losung, die sicb im Lauf eir.iger 
Minuten rot fiirbte. Man verdunnte darauf rnit Wasser, leitete Dempt 
durch die Masse und schuttelte das  Destillat mehrfach mit Ather Bus. 
Beim Verdunsten hinterblieb reiner Met h y I ii t h e r  des M e t  hyl-p- 
k r e s y l - d i k e t o n s  vom Schmp. 60-61O. 

a - p- A’itro-phenylhydra=o?~ des l)iketons, 
CH3. Cs Ha (OCH3). Cg N .NH. Cs Ha. NO,) .CO. CHs. 

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

Lange, gllinzende, rein gelbe Nadeln vom Schmp. 212-213O. 
0.1387 g Sbst.: 15.7 ccm N (171 743 mm). 

ClrHlrOdNJ. Ber. N 12.8. Gaf. N 13.0. 

p, p’- Dinitro-oscczon des Diketons, 
CHs . Cs Ha (0 CHa) .C(: N . NH . CsHi .NO,). C(: N . NH. &HI. NOa). CHI. 

Kocht man ein Gemisch von 1 h1ol.-Gew. Diketon und 2 %  Mo1.-Gew. 
p-Nitrophenylbydrazin in slkoholiscber Lzisung aiif dem Wasserbade, 
so verwandelt sich der anfangs abgeschiedene gelbe Niederschlap all- 
rniihlich in eine dunkelrote Substanz. Sobald keine weitere Ver- 
tiefung der  Farbe zu bemerken iet - etwa nach 5 Stunden -, kocht 
man das Reaktionsprodukt mit Eisessig aus und krystallisiert es DUS 

Nitrobenzol um. 
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Scbone rote Niidelcben, die uber 280° schrnelzen. Sehr schwer 

0.1233 g Sbst.: 19.0 ccm N (190, 743 mm). 
1 oslicb. 

&,RPsOJN~. Ber. N 18.2. Gef. N 17.6. 

p-Oxim des Bemoats cam Melhyl-p.kres?ll-dikelon (8-0xirnino-a-keto-a- 
[2-benzoxy-5-methyl-pbenpll-propan), 

CHI. Cs Ha (0 .  CO. C b  Hs). CO . C (: N .  Oi l ) .  CHI. 
Das zur Darstellung dieses K6rpers xunbhst erforderlichc Bonzoat  dea 

o - P r o p i o - p - k r e s o l s  erhrilt man leicht, menn man das Oxyketon mit'etwas 
mehr als der berechneten Menge Benzoylchlorid einige Stunden bis rum Auf- 
hBren der Salzssure-Entwicklung auf 160-1700 erhitzt. Beim Erkalten erstarrt 
das Reaktionsprodukt zum grollten Tcil. Man verreibt mit etwm Methyl- 
alkohol und krystallisiert 'kleinerc Mrngen aus Methyl- oder Athylalkohol, 
gr6Bero aus Eisesrrig um. Dio Ausbeute ist gut. 

Glasglirnzendo, lange, derbe Prismen vom Scbmp. 96-9'i0. In der KBlte 
in den meisten organiscben Mittcln scbwer IBslich. 

0.1657 g Sbst.: 0.4634 g CO1, 0.0598 g HsO. 
C l ~ H 1 6 0 ~ .  Ber. C 76.1, H 6.0. 

Gef. D 76.1, s 6.1. 
Zur Urnwandlung in die l s o n i t r o s o v c r b i n d u n g  lBst man das Kcton 

in Eisessig, tilgt unter gelinder Kiiblung t rophaeise  Amjlnitrit und kon- 
xentrierte Salxs&m hinrii nnd laBt je nach der Menge in Arbeit genommener 
Substanz ubcr Nacht odcr 1-2 Tagc stehen. GieBt man alsdann in Wasser, 
so scheidet sich ein farbloses 01 ab, das mebr oder weniger rmch zu er- 
btarren pflogt. Lost man das Rohprodukt in  wenig warmem Methylalkobol 
und verdunnt vorsicbtig mit Wasser, so fiillt daa Oxim in reioem Zostende PUS. 

Bei Vcrsuchen in kleinerem Mallstab - 5 bis 15 g - wurden auf diem 
Weise mchrfach annfthernd 'throretische Ausbeuten erbalten, wehrcnd bei Ver- 
nrbcitung grollerer Mrngen die Ausheuten schwankten. Sehr gute Ausbeuten 
wurden bei genauer Einhaltung folgender Vorscbrift erzielt: 

Zu einer Auflosung von 5 g Benzoat (1 Mo1.-Gew.) in 120 g Eisessig setst 
man unter schwacber Kiihlung abwechselnd im Laufe YOU etwa 10 Stunden 
2.8 g friscb destilliertes Amylnitrit MoLGew.) und genau 1 Yo1.-Gew. 
kons. SalzsTiurn. Man Isllt die LBsung. die sich zum SchluB dauernd orange 
gefarbt bat, noch 6 Stunden stehen und erwirmt schlieBlich so lange anf 
35-400, bis eine ausgespritzte Probe sich klar in 3-proeentiger Natronlauge 
bst, WRBB etwa nach 3 Stunden der Fall ist. 

Verfilzte, feine, weiBe Niidelchen vom Schmp. 126-127O. In  den 
meisten organiscben Mitteln leicbt IBislich, jedocb scbwer in kaltem 
wie beiDem Ligroin und Petroliitber. LBst sich in Lnugen mit tief- 
gelber Farbe und wird ilabei rascb verseift. 

0.2635 g Sbst.: 11.0 ccm N 1) (170, 731 mm). 
ClrHlsOdN. Ber. N 4.7. Gef. N 4.7. 

1) h e r  50-proscntigcr Kalilauge getrocknet. 
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i3- Oxim des ~ ~ t h y l - ~ - k r e s y l - d i k e t o ~ .  
CH, .C,jEI, (OH) .GO. C(:N .OH). CH,. 

Diesen Rorper erhalt man, wenn man eine alkalische Lijsnng des 
eben beschriebenen Benzoats kurze Zeit stehen IiiBt und d a m  an- 
siiuert. Aus Petrolltber oder verdiinntem Methylalkohol 1lat  e r  sich 
leicht umkrystalliaieren. 

Dunne, gelbe, gliiozeode Prismen. Scbmp. 90.5-91.5O. Im all- 
gemeinen leicht liialicb. 

0.2130 g Sbst.: 14.4 ccm N') (310, 732 mrn). 
Cl0Eil1OaY. Ber. N 7.3. Gel. N 7.6. 

Benzoat des Metliyl-p-kresyl-diketons, 
CHa . C6 Ha (0 .Co .Cs HJ) . co .co . CHs. 

Um in dem bei 126-127O schmelzenden Renzont die Oximioo- 
Gruppe durch Srtuerstoff zu ersetzen und so zu dern zugehijrigen Di- 
keton zu gelangeo, wandte man die verschiedenen von C l a i s e n  und 
M a n n s s e l )  empfohlenen Verfahren in mannigfacher AbHnderuog an. 
So wurde die Substanz in Eisessig oder Aceton oder unverduont rnit 
Athglnitrit oder Amyloitrit oder Natriomnitrit + Salzsiiure oder in 
Ht,heriacher Liisung mit einem Gemisch von Stickoxyden unter wech- 
selnden Bediogungen behandelt, doch konnte i n  keinem Falle eioe 
auch nur einigeruiaoen glatte limsetzung in dem gewunschten Sinne 
erzielt werden; vielmehr wurden our bin und wieder geringe Mengen 
dea Diketons erholten. SchlitfBlich blieb maii bei folgender Arbeits- 
weise stehen, nach der wenigsteiis i n  den meisten FBllen etwas von 
dell1 gewunschten Kiirper gewonneo wurde, -wiihrend man bei den 
andren Metboden ganz von Ziifalligkeiten abhiingig war. 

Eine 1,iisung von 2 g Benzoat vom Schmp. 126 -127O in 60-70 ccm 
eiekaltm .&thylnitrit liilt man nach Zusatz von 5-6 Tropfen koozcntrierter 
Silzsiiure unter iiftcrem Umschiittcln erst 4-6 Stunden in Eismasser und dann 
noch 24-36 Stunden ail cinem kiihlen Ort stehcn. Nnch dem Vordunsten 
drs jthylnitrits hioterbleibt ein hcllgritncs 01, dae erst mit  Eiswasser und 
dann mit eiakalter I-prozentigar Natronlauge so lunge verrieben wird. bis das 
Produkt knetbar genordeo ist. Mno whcbt nochmals mit Wasscr und kurz 
mit Alkohol untl liirt, dann in  SO vie1 hciBem Alkohol, daB beim Erkrlten 
knine iilige Abscheidung stattlindet. Bci lingerern Rratzco pflrgt sich dann 
das Diketon krjstallinisch abziischeiden und kann nunmchr ohne Scbwierig- 
keit durcb Umkrystallisicren aus Alkohol v6llig gereinigt werden. Im bcsten. 
Fall wurde ails 2 g Substanz 0.1 g Diketon erhrlten: 

l )  Uber 50-prozentiger Kalilauge getrocknet. 
2, B '11, 2176 [ISSS]; Y Y ,  526, 530 [1889]. 
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Fnrblose, gliinzende Nadeln vom Schmp. 149.5-150.5O. Im all- 
gemeineu schwer lhl ich.  

0.1197 g Sbst.: 0.1368 g Con, 0.0506 g HaO. 
C 1 ~ H l ~ O ~ .  Ber. C 72.3, H 5.0. 

d f .  8 72.2, 4.7. 
Bei den mit sehr kleinen Mengon angwtellten Verseifungsvrrmchen konnte 

die Natur des oder der enstandenen Produkto nicht sicher ferrlgestellt werden, 
da sie durch die lgngere Einwirkung des Alkalis anscheinend weiter ver- 
indert worden waren. a i e r  sind weitore Versuche notwendig. 

Versehiedene Versuche zur Darstellung cles Acetyl p -  ktesyl-diketons. 
1. Die Entstehung des 1.4-Dimethyl-l-oxy-cumaranons an Stelle 

des Diketons aue dem Disemicarbazon des Oxy-diketons und dessen 
Benzoat  ist schon oben hesprochen worden. 

2. Aus den1 M e t h y l a t h e r  des Oxy-diketons erhielt man gleicbfalls daa 
Cumaranon-Derivat, els man ihn in Schwefelkohlenstoff mit Alumininmchlorid 
digerierte. Nach 5 Stunden wurde das  LBsungsmittcl verdampft, der Riick- 
stand mit Eis und Salzsaure zersetzt und d a m  mit Wesserdampf behnndelt. 
Der iithericlche Auszug ans dem Destillat Linterlie8 nach dem Trocknen und 
Verdnnsten Krystalle, die mit etwss 01 durchsetzt waren und sich nach dem 
Abpressen auf Ton als fast reines D i m e t h y l - o x y - c u m a r a n o n  erwiesen. 
Der Schmelzpunkt lag bei 1040, ein Gcmisch niit reinem OxykBrper schmole 
bei 1060. Die Ausbeute mar mdig.  

3. 5 g o-Propio-p kresol wnrdcn nach der Claisen-Nanasseschen 
Vorschrift allmahlich mi t  3.6 g Amylnitrit und etmas mehr als der bcrech- 
neten Menge Salzskure versetrt. Nachdem d s s  braun gelirbte Gemisch iiber 
Nacht im Eissrhrank gestanden hatte, verdiinnte man 88 rnit Ather, eog mit 
iiberschiissigem Alkali nus und verdunstete den Athcr. Neben Amylalkohol 
murde nnvci5ndertes Ausgangsmaterial zuriickerhnlten. Aue der alkalischen 
LBsung fie1 auf Zusatz von Schwefelwiure ein 01 aus, das sich nach dem 
Reinigen nnd Trocknen ale stickstoffhaltig erwies, also jedenfalls I s o n i  troso- 
ke ton  entbielt. Uber Naclit erstarrte es Bum Toil und hinterlie0 beim vor- 
sichtigen Verreiben mit etwas Benzol schbnr, bliittrige Krystdle von reinem 
Dimethyl -oxy-cumaranon.  Die Ausbeute war elwns beseer ale bei dem 
vorigen Versuch, jedoch glcichfalls nicht gut. 

4. 1.15 g P - O x i m  d e s  M e t ~ y l - p - k r e s y l - d i k e t o n a  kocbte 
nlan kurze Zeit mit 15-prozentiger Schweiel&me und leitete dnnn 
so lroge Wasserdampf durch die Fliissigkeit, b u  nichts mebr iiber- 
giog. Dns Destillat wurde mebrfach mit i t b e r  durchgescbtittelt iind 

der  Auszug iiber Natriumsulfst getracknet. Nach dern Abdnmpfen 
dcs Athers hinterllieb festes 1.4- D i m e  t h y 1-ox  y - c u m  n r  an O D  , das  
nnch einmaligem Umkrystallisieren aue Benzin deo ricbtigen Schmp. 
108-109° besa(3. In dieseni Fall war  der ProzeB glatt verlnrifen, 
denn die Meiige de3 Oxykiirpers betrug 1 p. 
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5. Die verschiedenen Versuche, die angeetellt wurden, um vom B e n z o a t  
d e s  o - [a- B ro m - p r o pi 01 - p  - k r cs o Is, CAI. C6 Ha (0, Bz). CO . CH Br . CHI, 
zu der Benzoylverbindung des Diketons und von dirser weiter zu diesem 
selbst zu gelmgen, brauchen nicht besfhrieben zu werden, da sie nicht zum 
Ziel fhhrten und die Zwischenprodukte nicht in reinem Zustande erhalten 
wurdcn. 

Das erwiihnte B e n z o a t  gowinnt man in guter Ausbeuto, wenn man dss 
Brompropio-p-kresol 2-3 Stunden mit der aquimotekularen Menge Benzoyl- 
chlorid auf 165-1750 erhitzt und das Feste Reaktiousprodukt einige Male 
aus  Methylalkohol umkrystrllisiert. 

Derbe, glasglanzende Nndeln und Prisrnen. 
0.1293 g Sbst.: 0.0699 g AgBr. 

Erwiihnt sai, dall die Verbindnng auch bei langem Stehen nicht mit 

G r ei f s w  al d und M a r b  urg ,  Chemiscbe Institute. 

Schmp. 107 -1080. 

C17€lIJOaBr. Ber. Br 23.0. Gef. Br 23.0. 

Semicarbazid reagierte. 

460. Johannes Scheiber und Friedrich Haun: 
dber eine Urnwandlung o-cyan-benzoylierter Diaoyl-methane. 
{Mitteiluug nus dem Labor. fiir angew. Chem. u. Pharm. der Univ. Leipzig.] 

(Eiugegangen am 1. Dezomber 1914.) 

Setzt mau o- Cyan-benzoylchlorid’) mit den Natriumsalzea von 
Diacylmetbanen. urn, so erhiilt man in normaler Reaktion o-cyan- 
benzoylierte Produkte. Dieee sind aber zum Teil nicht bestiindig, 
sondern erfahren, unter gleicbzeitiger Abspaltung eines Acyls, Urn- 
wnndlung in $ - a c y l i e r t e  I m i d o - k e t o -  h y d r i n d e n e :  

Dieser ProzeD iet bei allen o-cyan-benzoylierten Diacylmethaneo 
beobachtet worden, welche A c e t y l  enthielten. Dieses selbst erfuhr 
regelmiiBig Abspaltuog, was mit den Beobachtuogen bei anderen 
Tr iacylmethanen ti hereinstimmt. o - Cyan benzoyl- acetylaceton kon nte 
uberhaupt nicht erhalten werden, o-Cyanbenzoyl-acetessigester nur 
unter besonderen Bediogungen ; selbst o-Cyanbenzopl-benzoylaceton ist 
nicht ganz bestiiodig. Nicht irmgelagert wurde hingegen o- Cynnben- 

1) Wir rind Hrn. Prof. R. S c h o l l ,  welcher das o-Cyan-benzoylchlorid 
vor einiger Zeit dargestellt hat (M. 33, 193 j1912]), far scine liebenswiirdige 
Zustimmuug L U  Versuchen mit dem Chloricl sehr verbunclen. 

- 




