durchweg giinstigere Ausbeuten ergibt als das mefa-substituierte, dieses
wieder hiobere als die p-Phenolverbindung.

Bei dem Digerieren mit rauchender Salzsiure l16sen sich die gut
gepulverten Chromone spontan auf. Nach einiger Zeit fallen oder
krystallisieren feine Nudelchen oder Blattchen des entsprechenden
Chlorhydrats aus. Dieses dissoziiert beim Trocknen und ist deshalb
einer genauen Anpalyse nicht zuginglich.

Berlin, Organisches Laboratorium der Kgl. Techn. Hochschule.

168. K. v. Auwers und W. Miiller: Weitere Untersuchungen
iiber die Bildung und Offnung des Cumaranon-Ringes.
(Eingegangen am 21. Juni 1917.)

Die Umwandlung der Haloide von Benzal-cumaranonen in Fla-
vonole') findet statt, wenn durch Alkali der sauerstoifhaltige Ring in
jenen Substanzen gedfinet wird, bevor das gleiche Mittel eine Ab-
spaltung von Halogenwasserstoff in der Seitenkette bewirkt, die in
erster Linie zu Monohalogenderivaten der Ausgangskorper fihrt:

co 0
2) CH.{ >CX.CHX.CoH;, —» CoH,’ ~0<op
W< . CHX.CsHs
OH .
co
\
s G/ COH
C CsHs
o
o 00

b) CGH4<O>CX.CHX.CGH5 —> CGIL<O>C'CXCGH5

Ferner wurde festgestellt, dal Substituenten in der Benzolhilite
des Cumaranons je nach ihrer Stellung den Verlauf der Reaktion
nach der einen oder nach der anderen Richtung beglinstigen. Sie
miissen also entweder die Festigkeit des sauerstoffhaltigen Ringes
oder die Neigung zur Abspaltung von Halogenwasserstoff in den
Haloiden beeinflussen. '

Um zu entscheiden, ob die erste Moglichkeit, die als die wahr-
scheinlichere bezeichnet werden durfte, tatsichlich zutrifit, war es
nitig, an Stelle jener Benzalderivate die Cumaranone selber auf ihr
Verhalten gegen spaltende Mittel zu priiffen. Auch war im Zusam-

) Auwers und Pohl, A. 405, 243 [1914]: Auwers, B. 49, 809 {1916].



1150
menhang damit zu untersuchen, ob umgekebrt zwischen der Leichtig-
keit des Ringschlusses und der Struktur der monocyclischen Ausgangs-
materialien bestimmte Beziehungen herrschen.

Unter den Mitteln, die in manchen Fillen schon unter milden
Bediogungen Cumaranone aufzuspalten vermdgen, sind bereits friiher?)
das Semicarbazid und der Sauerstoif der Luft bervorgehoben
worden, denn es konnte gezeigt werden, dal diese beiden Agenzien
im 1.4-Dimethyl-cumaranon den sauerstoffhaltigen Ring an ver-
schiedenen Stellen zerreiflen koénmnen.

COOH
CH;. ™7
P ? CO.CH,
CO ~ N
CHS-/\‘/X / Y

‘ CH.CH;
\/\O>< T C:N.NH.CO.NH;

A LT
CHs. | “CH.CH;

—~ \OH NH.NH.CO.NH,

Cumaranone und Semicarbazid.
Wir baben uns daber zusiichst mit der Einwirkung von Semi-
carbazid und verwandten Stoffen auf substituierte Cumaranone be-
schiftigt, insbesondere auf die Korper:

co CO
P '/\1/\
LT cnam, O onom ot
Lo~ ~
O 0
Ha(.? cO cO
" cn.cn ~ 7 scm.on
I1I. CHz.’\/[\  CH.CH,, CH, 0.l i /" 3.
0
Auch mit den Verbindungen:
co CcO
PN CHs. ™
V. CHa O !; £ /CH.CHa llDd VL 3 ‘ j \CH-CG H5
L N

wurde gearbeitet; da - aber die Gewinnung groflerer Mengen dieser
beiden Substanzen Schwierigkeiten bot, konnten bisher nur einige
Vorversuche mit ihnen ausgefiithrt werden.

Von den ersten vier Cumaranonderivaten scblieft sich Nr.I in
seinem Verhalten gegen Semicarbazid eog an das friiher beschriebene

) Auwers, B. 47, 3292 [1914]; 49, 820 [1916).
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1.4-Dimethyl-Produkt an, deon es liefert mit diesem Reagens uugefihr
ebenso rasch erst ein alkaliuoldsliches normales Monosemi-
carbazon, das dann durch iiberschiissiges Semicarbazid allmihlich
vollig in das alkalilésliche monocyclische Disubstitutionspro-
dukt iibergefiihrt wird.

Bei der Analyse dieses Kirpers und der entsprechenden Derivate
der anderen Cumaranone wurden ihnlich wie in dem frither be-
sprochenen Fall vielfach schwankende Zahlen erhalten; vamentlich
deuteten die Wasserstoffwerte darauf hin, daBl nicht sogleich Oxy-
dation zu den Disemicarbazonen der Oxy-diketone vom Schema

CO

f/\/\\
i “CO.R erfolgt, sondern die urspriinglichen Aufspaltungspro-
>~ om

dukte, die halb Semicarbazone, halb substituierte Semicarbazide sind
(vergl. Formel cben), mehr oder weniger bestindig sind. Dies bin-
dert jedoch nicht, daB sie sich bei der hydrolytischen Spaltung wie
echte Disemicarbazone verhalten, denn bei der Bebandlung mit Salz-

18]
AN
siure liefern sie die Oxy-cumaranone ; ’
N

C‘igH, die durch Iso-

merisierung der monocyclischen Oxy-diketone entstehen. Manche dieser
Disemicarbazone werden am besten durch kalte oder gelinde erwirmte
rauchende Salzsiure gespalten; in andern Fillen ist es zweckmilliger,
sie mit stark verdiinnter Salzsiure zu erhitzen. Kinzelbeiten dariiber
finden sich im experimentellen Teil.

Das 4-Methyl-1-dthyl-1-oxy-cumaranon,

CHs.m ™ ¢
7 Ty, OH
:\\/}!\\/C<C21{5 s
O
kaon, wie das niedrigere Homologe, auch dber das 1-Bromderivat
des Methyl-ithyl-cumaranons gewonnen werden. Auch diese Verbin-
dungen ihneln in jeder Beziehung den entsprechenden Dimethyl-
kdéroern,

Wiihrend somit der Ersatz des Methyls im sauerstoffhaltigen
Ring durch Athyl ohne Bedeutung ist, #ndert sich das Bild, wenn
[sonropyl an seine Stelle tritt. Auch bei mehrwdchiger Behandlung
mit Semicarbazid erhiilt man aus dem Korper 1l nur duBlerst geringé
Mengen Monosemicarbazon und gar kein Biderivat. Daneben
entstehen regelmiflig amorphe, alkalilésliche Produkte, deren Natur

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. L. 75
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nicht mit Sicherheit festgestellt werden konnte. Die Hauptmenge
des angewandten Cumaranons wurde jedoch bei allen Versuchen un-
verindert zurickgewonnen.

Ganz #hnlich verhdlt sich die Verbindung III, nur wurde bei ihr
nicht das Auftreten der alkaliloslichen Nebenprodukte beobachtet.
Eine kleine Menge des Ketons wurde in das Monosemicarbazon
verwandelt; alles andere blieb unangegriffen.

Noch schirfer ist der Gegensatz bei den Oxy-cumaranoneo.
Wihrend die 1-Oxyderivate des 1.4-Dimethyl- und des 4-Methyl-
1-ithyl-cumaranons durch Semicarbazid schon in verbiltnismiBig
kurzer Zeit, jedenfalls viel rascher als die Stammkérper, in Disemi-
carbazone verwandelt werden, reagieren die Oxykorper des Methyl-
isopropyl- und des Trimethyl-cumaranons unter den gleichen Bedin-
gungen iiberhaupt nicht mit Semicarbazid, sondern bleiben unver-
indert.

Dagegen gleicht das Cumaranon IV in seinem Verhalten gegen
Semicarbazid wieder ganz dem 1.4-Dimethylderivat, denn es wird
im Laufe einiger Tage und Wochen erst in sein Monosemicarb-
azon und dann weiter in ein alkalildsliches Biderivat iibergefiihrt.

Noch leichter vollzieht sich der gleiche Vorgang bei der isomeren
Verbindung V, bei der die Umwandlung in das Biderivat schon
nach 12—24 Stunden vollendet ist. Mit dieser Reaktionsgeschwindig-
keit tibertrifft jener Korper alle bisher nach dieser Richtung unter-
suchten Cumaranone.

Im allgemeinen entsprechen die im Vorstehenden geschilderten
Beobachtungen den Erwartungen, die man auf Grund der Unter-
suchungen iiber die Verwandlung der Benzal-cumaranone in Flavonole
habeu durfte. Namentlich die zuletzt erwihnte Tatsache ist von Be-

deutung, denn das Cumaranou, | | >CH¢, das Analogon

der Verbindung V, ist dasjenige, das bisher am glattesten in ein
Flavonol iibergefiihrt werden konnte, also gleichfalls seinen sauerstofi-
haltigen Ring mit besonderer Leichtigkeit offoet. Ebenso steht um-
gekehrt die groBe Indifferenz des 1.3.5-Trimethyl-cumaranons gegen
Semicarbazid in Eioklang mit der Tafsache, daB sein niedrigeres

H:C CO
T
Homologe, c

NN

_CHa, sich bisher allein picht in ein Flavonol

verwandeln lieB. Die schon friilher wahrscheinliche Ansicht, dal
Substituenten in ortho- und para-Stellung zum Furan-Sauer-



stoff die Festigkeit des Ringes schwichen, meta-stindige
aber sie erhdhen, darf danach als richtig angesehen werden.

Allerdings ist der Einflu der Substituenten im Benzolkern bei
den beiden Reaktionen: Ubergang in Flavonole und Bildung von Di-
semicarbazonen nicht ganz der gleiche, denn sonst miilite das De-
rivat des Resorcins, Nr. IV, weniger leicht mit Semicarbazid reagie-
ren als es in Wirklichkeit der Fall ist. Doch ist dieser Unterschied
zu verstehen, da die Entstehung von Flavonolen durch die vorzeitige
Abspaltung von Halogenwasserstoff durch das Alkali beeintrichtigt
und schliefllich ganz gehemmt wird, wihrend bei der Einwirkung von
Semicarbazid auf den Ring eine derartige storende Nebenreaktion
ausgeschlossen ist, so dal bei geniligend langer Versuchsdauer schlie-
lich in allen urspriinglich vorhandenen Molekiilen des Cumaranons
der Ring aufgesprengt werden kann.

Wichtiger ist ein anderer Umstand. Die geringe Reaktionsfihig-
keit des dreifach methylierten Korpers III und ebenso des Isopropyl-
derivats Il gegen Semicarbazid kénnte ibhren Grund nicht nur in der
Festigkeit der betreffenden Ringsysteme, sondern auch mehr oder
weniger in sterischen Verhiltnissen haben. Zunidchst entsteht in
allen Fillen das normale Monosemicarbazon, wozu keine Sprengung
des Ringes erforderlich ist. Stofit also bereits die Bildung des Mono-
derivats auf Schwierigkeiten, wie bei jenen beiden Cumaranonen, so
wird dies auf die bekannte Wirkung von Ortho-Substituenten zuriick-
zufihren sein.

Dafiir spricht auch die Tatsache, dall beispielsweise die Verbin-
dung II mit Hydroxylamin zwar langsam, aber leidlich glatt ein
Oxim liefert, denn auch bei gewissen aromatischen Ketonen mit be-
vachbarten Substituenten findet man, dall sie unter den gewGhnlichen
Bedingungen zwar mit Hydroxylamin, nicht aber mit Semicarbazid
reagieren.

Aus dem Gesagten kdnnte man vielleicht weiter folgern, dall in
der Regel Semicarbazid bei den freien Cumaranonen keine Ring-
sprengung bewirken kann, sondern nur bei ibren Semicarbazonen
oder etwa Ahnlichen Verbindungen. Dies wire an sich verstindlich,
wenn man bedenkt, dafl in diesen Derivaten ein leichter zu 6ffnender
hydroaromatischer Ring vorliegt, wihrend die Stammkérper in der
Enolform widerstandsfihiger sein kénnen. Doch ist der Schlul unicht
sicher, denn die oben erwihnten amorphen, alkaliléslichen Produkte,
die bei der Einwirkung von Semicarbazid auf das Methyl-isopropyl-
cumaranon auftreten, verdanken vielleicht ihre Entstehung einer Ring-
sprengung ohne vorhergegangene Semicarbazon-Bildung.

(0



Man wird daher sagen diirfen, dafl fiir das Verhalten substituierter
Cumaranone gegen Semicarbazid im allgemeinen zwei Faktoren mal-
gebend sind: einmal die Festigkeit des sauerstoffhaltigen Ringes, der
von der Stellung und zum Teil auch der Natur der Substituenten
abhingt, und zweitens von den sterischen Einflissen, die vorhandene
Ortho-Substituenten auf die Semicarbazonbillung ausiiben kénnen.

Cumaranone und andere Keton-Reagenzien.

Abnlich wie Semicarbazid verhalten sich verwandte Verbindungen
gegen Cumaranone und 1-Oxycumaranone, wie Hydroxylamin,
Phenylhydrazio und seine Substitutionsprodukte, o-Phenylen-
diamin u.a. In ihrer spaltenden Wirkung iibertreifen manche dieser
Agenzien das Semicarbazid; andere bleiben hinter thm zuriick. DBei-
spielsweise liefert nach den bisherigen Versuchen Hydroxylamin
mit den Cumaranonen nur normale Monoxime, scheint aber 1-Oxy-
cumaranone aufspalten zu kénnen. o-Phenylendiamin verwandelt
die 1-Oxyderivate der Cumaranone unter Ringsprengung leicht in

. : : O N-c
alkalilosliche Chinoxaline von der Form CeH,<{™C:N-— ¢

OH ™R
Diese Reaktion laBt sich z. B. auch bei dem mehrfach besprochenen
Isopropylderivat I durchiiihren, das mit Semicarbazid kaum ein Mono-,
geschweige denn ein Biderivat liefert. Dagegen lie sich zwischen
den Cumaranonen selbst und Phenylendiamin keine glatte Umsetzung
erzielen.

Auch die 1-Bromderivate der Cumaranone lieferten mit diesem
Reagens wider Erwarten nicht die aus den Oxykorpern so leicht er-
hiltlichen Chinoxalive, Dies gab Veranlassung, auch ein dhplich ge-
bautes monocyclisches Keton, das a-Brom-propiophenon, C;Hs.
CO.CHBr.CH;, mit o-Phenylendiamin zu behandeln, doch war auch
in diesem Fall von glatter Bildung eines Chinoxalins keine Rede.
Die Halogenderivate aromatisch-aliphatischer und rein aliphatischer
Ketooe scheinen sich also in dieser Hinsicht verschieden zu verhalten,
denn aus letzteren hat man ohne Schwierigkeit Chinoxaline gewonnen.

Unter den Phenylhydrazinen wirkt das p-Nitroderivat
energisch spaltend, denn schon in der Kilte vermag es nicht nur
1-Alkyl-cumaranone, sondern auch die im allgemeinen widerstands-
fihigeren Cumaranone ohne Substituenten im sauerstoffhaltigen Ring
rasch in Dinitro-osazone monocyclischer Oxydiketone iiberzufiihren.
Die Reaktion hat bisher noch in keinem Fall versagt, auch nicht in
solchen, wo mit Semicarbazid und anderen Mitteln keine Spaltung zu
erzielen war. p-Brom-phenylhydrazin wirkt schwiicher.



Es wurden viele Einzelversuche angestellt, umn den Mechanismus
der Reaktion aufzukliren, namentlich festzustellen, ob auch bei der
Umnsetzung von Cumaranonen oder 1-Oxy-cumaranonen und Phenyl-
hydrazinen in allen Fillen zunichst einfache Hydrazonbildung erfolgt,
oder ob unter Umstinden zuerst Sprengung des Ringes stattfinden
kaon. Da npoch einige Zweifel geblieben sind, soll iiber diese Ver-
suche erst spiter berichtet werden. Wir beschrinken uns daher vor-
liufig darauf, im experimentellen Teil die aus den verschiedenen
Cumaranonderivaten dargestellten Semicarbazone, Oxime und Chin-
oxaline aufzufiibren und, soweit es nitig erschien, Beweise fiir ihre
Konstitution beizufiigen.

Autoxydation von Cumaranonen.

Wiahrend die Untersuchungen iber die Aufspaltung der Cuma-
ranone durch Keton-Reagenzien die Schliisse iiber die Festigkeit des
Furanringes in den einzelnen Verbindungen, die man aus der Flavonol-
bildung gezogen hatte, im1 wesentlichen bestitigt haben, ist es zurzeit
noch zweifelhaft, ob zwischen der Neigung der Cumaranone zur Aut-
oxydation und ihrer Struktur Zhnliche Beziehungen bestehen. Be-
merkenswert ist bhier vor allem, dafl das 1.4-Dimethyl-Derivat,

Cco

CH,.~ ™" ) . .
~CH.CH;, an dem diese Lrscheinung zuerst beobachtet

~
wurde, sich von allen bisher darauthin untersuchten Cumaranoven
weitaus am leichtesten oxydiert. Selbst die ibm sonst so &huliche
1-Athyl-4-methyl-Verbindung ist viel bestindiger, denn wih-
rend lkleine Mengen, etwa 2 g, der ersten Substanz an der Luft in
wenigen Wochen vollkommen in den Acetylester der Salicylsiure
{ibergehen, waren von der gleichen Menge der homologen Verbindung
nach 6 Monaten erst etwa 809, oxydiert. Noch weit langsamer ver-
liuft der Prozefl beim entsprechenden 1-Isopropyl-Derivat, von
dem in derselben Zeit erst ungefihr 4 9/, zur Siure geworden waren.
Die hiheren Alkyle in der 1-Stellung iiben also eine schiitzende
Wirkung aus.

Dafl auch das 1.3.5-Trimethyl-cumaranon (III) kaum irgend
welche Neigung zur Oxydation zeigt, ist gleichfalls verstindlich, da
auch in dieser Substanz der Furanring durch Festigkeit ausgezeichnet
ist. Auffallend erscheint es dagegen, dafl ebenso das Resorcin-
Derivat IV bei monatelangem Liegen an der Luft so gut wie unver-
indert bleibt, obwohl sein sauerstoffbaltizer Ring durch Semi-
carbazid und &hnliche Reagenzien ohne besondere Schwierigkeit auf-
gesprengt wird.
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Von besonderem Interesse wire es gewesen, die isomere, vom
Hydrochinon abstammende Verbindung V auf ihre Fiahigkeit zur
Autoxydation priifen zu konnen; da sie aber noch nicht in einwand-
freier Reinheit gewonnen wurde, muflte dieser Versuch noch verscho-
ben werden. Auch andere Cumaranone mit einem Substituenten in
der 4-Stellung sollen noch untersucht werden.

Von praktischer Bedeutung ist vorliufig die Autoxydation pur
beim 1.4-Dimethyl-cumaranon, das wegen seiner Verinderlichkeit
entweder bald weiter verarbeitet oder in zugeschmolzenen Gefillen
aufbewahrt werden muf.

Bildung von Cumaranonen aus Halogenketonen und Alkcali.

Da der sauerstoffhaltige Ring der Cumaranone mit ungleicher
Leichtigkeit aufgespalten wird, so ist es von vornherein wahrscheinlich,
dafl auch umgekehrt seine Bildung mit ungleicher Leichtigkeit erfolgt.
Einige hierher gehorende Beobachtungen wurden schon friher ge-
macht. Nur an die duBersten Gegensiitze sei hier erinnert! Aufder
einen Seite steht das a- Brom-isobutyro-p-kresol, das sich auf keine Weise
auch nur einigermafBlen glatt in das 1.1.4-Trimethyl-cumaranon
verwandeln 148t, sondern entweder in das «-Oxy-isobutyro-p-kresol oder
in das 3.6-Dimethyl-chromanon iibergeht?):

co
CH;.. ™"\,
« 21" "C(OH)(CHs),
co o S~
CHy.o ™S : OH
. : C BT(CH;;)Q
T~ - -~ (610)
oH > CHy.c”™~""-CH.CH;
:\/\/CHZ
0

Aul der anderen Seite ist beim o-Chloraceto-symm.-m-xyle-
nol die Neigung zum RingschluB so groB, daf es schon wihrend
seiner Darstellung aus dem Chloracetat des Xylenols in das 3.5-Di-
methyl-cumaranon verwandelt wird:

CHs co O co
N TN TN
i CH,Cl —»> © . CHy.
CH;.<__ ’ CHs.w 7

Ahnlich erhilt man auch bei der Behandlung des o-Chlor-pro-
pionats des symm. m- Xylenols mit Aluminiumchlorid ein Produkt,
das bereits zn 60—70 9%, aus 1.3.5-Trimethyl-cumaranon besteht.

Y Auwers, B. 47, 2334 [1914]; 50, 221 [1917).
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Im ersten Fall bildet offenbar die gem.-Dimethylgruppe ein Hemm-
pis fiir den RingschluB; in den beiden anderen beférdern die beiden
meta-stindigen Substituenten die Bildung des Ringes, dem sie, wie
oben erwihnt, anscheinend auch eine besondere Festigkeit verleihen.

In den zwischen diesen Extremen liegenden Fillen fiihrt die Ein-
wirkung von Laugen auf passende Halogenketone zu Gemischen von
Cumaranonen und monocyclischen Oxyketonen, in denmen jedoch die
ersteren regelmiBig iberwiegen, mitunter sogar so sehr, daf sie prak-
tisch das einzige Produkt der Reaktion darstellen.

Beispielsweise verliuft die Umsetzung von e-Chlorpropio-p-kresol
mit Natronlauge unter bestimmten Bedingungen nach dem Schema:

co
CH _‘/\‘/
oo “CHCL CH,
S~
OH
\
» ¥
cO cO
NN PN
o™ cH (om). cHy CH5‘| . CH.CH,.
~ s
OH
wenig viel

Abnliches gilt fir das analog gebaute Keton aus dem Mono-
N co
CH’O‘i | CHCL.CHs;
~
OH

nur ist in diesem Fall die Menge des monocyclischen Reaktionspro-
duktes verhiltnismiBig etwas gréfBer.

Dagegen liefert das entsprechende Resorcin-Derivat fast aus-
schlieBlich ein Cumarapon:

methylither des Hydrochinons,
~—

co co
P TN C
L | — ; ‘ CH.CH,.
CH,0..___ CHOLCHs == i 1, :
OH 0

Vergleicht man diese Angaben mit dem, was oben iiber die Spalt-
barkeit der verschiedenen Cumaranone berichtet wurde, so ergibt sich
volle Ubereinstimmung. Denn die para-Substituenten, die die Festig-
keit des Ringes vermindern, wirken auch seiner Bildung bis zu
einem gewissen Grade entgegen, und zwar kommt in beiden Fillen
dem Methoxyl vor dem Methyl der stirkere Einflul zu. Entspre-
chend festigt meta-stindiges Methoxyl den Ring und befdrdert seine
Bildung. '
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Wir haben uns bemiiht, die Mengen der verschiedenen Produkte,
die bei der Umsetzung der halogenierten Ketone mit Alkali entstehen,
quautitativ zu bestimmen, um auf diese Weise den Einflufl der Sub-
stituenten auf den Verlau! der Reaktion zahlenmiBig schiirfer ver-
gleichen zu konnen, haben uns aber schlieBlich mit rohen Werten
begniigen miissen. Es ist uns ndmlich nicht gelungen, eine Methode
zur glatten Trennung der Reaktionsprodukte aufzufinden. Konden-
sationsprodukte mit Semicarbazid oder p-Nitrophenylhydrazin kamen
fiir diesen Zweck nicht in Betracht, da je nach der Dauer der Ver-
suche wechselnde Mengen des vorbandenen Cumaranons durch Auf-
spaltung in die gleichen Verbindungen iibergelithrt werden konnten,
die aus den Oxyketonen zu erwarten waren. Ausgeschlossen waren
ferner alle Verlahren, bei denen das Reaktionsgemisch lingere Zeit
mit stirkeren Laugen hitte in Berlihrung bleiben miissen, da nach
Kohlers Untersuchungen die Oxyketone vom Typus CsH;.CO.
CH(OH).R sehr emplindlich gegen Alkalien sind, durch die sie zu
Diketonen und einfachen Ketonen oxydiert und reduziert werden, wo-
zu noch die Spaltungsprodukte jener Diketone treten. Fraktionierte
Destillation erwies sich gleichfalls als ungeeignet, da einigermaflen
koustant siedende Fraktionen nicht zu gewinnen waren, vielmehr
schien sich bei jeder neuen Destillation ein Gleichgewicht zwischen
Cumaranon und Oxyketon zu bilden.

Um die Moglichkeit einer nachtriglichen Bildung von Cumaranonen
auszuschliefen, haben wir schliefllich die urspriinglichen Reaktions-
gemische zuniichst mit Natronlauge und Dimethylsulfat methyliert.
Wurde hierbei fiir méglichste Beschleunigung des Prozesses durch
kriftiges Schiitteln gesorgt und nicht mehr Alkali als nétig verwendet,
50 wurden wihrend des Versuchs keine nennenswerten Mengen von
Diketon und anderen Produkten gebildet, wenigstens konnte in keinem
Fall Diketon nachgewiesen werden. Die angewandte Art der Methy-
lierung fiihrt bei Cumaranonen zur Bildung von (- Athern; die Reak-
tionsprodukte muflten also im wesentlichen aus Gemischen der Ver-
bindungen:

C.OCH; (6]0)
SN S
PR 'C.CH; und | R | CH(OH).CH;
N~ N N
OCH,

bestehen. Hier schien nun eine Trennung mit Hilfe von Keton-Rea-
genzien mdbglich zu sein, doch wurde diese Erwartung getiuscht, denn
Semicarbazid wirkte auch auf die Oxyketone nicht ein, und p-Ni-
tro-phenylhydrazin reagierte umgekehrt auch mit den Athern der
Oxycumarone. Im ersten Fall verhindert die ortho-stindige Me-



thoxylgruppe die Umsetzung, denn es war uns bereits von aunderen
Versuchen her bekannt, daB in bestimmten Fillen zwar die freien o-
Oxyketone, nicht aber deren Ather Semicarbazone zu bilden ver-
migen. Im anderen Fall wird umgekehrt die Reaktion durch die
Empfindlichkeit jener Ather gegen Siuren ermoglicht, denn sie wer-
den auch in verdiinnter Losung durch schwache Siuren allmihlich in
die Stammsubstanzen verwandelt, die sich dann sofort mit dem Nitro-
phenylbydrazin umsetzen. '

So blieb nichts anderes iibrig, als jene Gemische durch fraktio-
nierte Destillation in ihre Bestandteile zu zerlegen, was zwar nicht
glatt, aber doch leidlich gelang., Zum SchluB wurden durch wieder-
holte Fraktionierung kleine Mengen der beiden Ather nach Moglich-
keit gereinigt und mit Priparaten, die auf anderen Wegen dargestellt
worden waren, verglichen und identifiziert.

Einzelheiten iiber diese Versuche finden sich z.T.im experimen-
tellen Teil, z. T. in der Dissertation!) des einen von uns.

Beim Vergleich der einzelnen Cumaranone mit einander fiel ibr
verschiedenes Verhalten gegen Alkalien aul. Dal das 1.4-Dimethyl-
Derivat nur sehr schwach sauren Charakter besitzt, wurde schon
frither erwihnt®). Immerhin 13st sich der Ké&rper in wiBirigen Lau-
gen von passender Konzentration, z. B. in doppelt-normaler Natron-
lauge, annihernd vollstindig auf. Noch leichter wird die entspre-
<hende 1-Methyl-4-methoxyl-Verbindung von wilBrigem Alkali aufge-
genommen. Dagegen sind das Methyl-isopropyl-Derivat II, das 1.3.5-
Trimethyl-cumaranon III und die aus Resorcin hervorgegangene Ver-
bindung IV in kalter wifiriger Natroolauge kaum 18slich und werden
aus alkobolisch-alkalischer Losung durch Zusatz von Wasser oder
wiilriger Lauge mebr oder weniger vollstindig ausgefillt. Dal die
Loslichkeit der ersten Verbindungen nicht etwa auf einer Offoung ihres
sauerstoffhaltigen Ringes beruht, wurde bereits friiber nachgewiesen.

Uber die 1-Brom- und 1-Oxy-Derivate, die aus den ver-
schiedenen CGumaranonen dargestellt wurden, ist nichts Besonderes zu
bemerken, denn diese Substanzen gleichen in ihrem Verhalten durch-
aus den friiher beschriebenen Vertretern dieser Korpergruppen. Lr-
withnung verdient nur die Tatsache, daB es bei diesen Versuchen ge-
lang, ein Enolbromid, nédmlich die Verbindung

C/OH
~~.- "Brg,
| G ’
CH]O-l\/\ - \CHJ

1) Marburg 1917. 5 B 45, 990 [1912].
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in fester Form zu isolieren, doch ist die Substanz, die sich rasch zer-
setzt, noch nicht analysiert worden.

Experimenteller Teil
Reihe des 1.4-Dimethyl-cumaranons.

Chinozalin-Derivat.  Als das Cumaranon mit etwas mehr als der
dquimolekularen Menge o-Phenylendiamin 2 Stdu. in Eisessig gekocht
worden war, wurde es unverindert zuriickgewonnen. Auch bei ein-
stiindigem Erhitzen eines Gemisches ohne Verdiinnungsmittel auf 120°
—130° blieb es zum allergroBten Teil unangegriffen.

Dagegen lieferte das 1-Oxy-dimethyl-cumaranon mit Phe-
nylendiamin in siedendem Eisessig schon nach wenigen Minuten glatt
das «-Methyl-8-[p-kresyl]-chinoxalin,

C.~N™-
CHy. ™~ g,y Ot
7 onCHs

Der Korper scheidet sich beim Erkalten der Lésung in groBen,
farblosen, glinzenden Prismen ab; aus Methylalkohol krystallisiert er
in feinen Nadeln. Schmp. 194—195°.

0.1920 g Sbst.: 19.1 cem N (17°% 767 mm).

CisHisON;. Ber. N 11.2. Gef. N 11.6.

Von Laugen wird der Kérper mit tiefgelber Farbe aufgenommen,
ebenso von Salzsiure und Schwelelsiure. Beim Verdiinnen der sau-
ren Losungen scheidet er sich unverindert wieder ab. Auch seine
Lésung in Benzol sieht gelb aus.

Um zu beweisen, daB bei der Reaktion tatsichlich unter Spren-
gung des Furanringes eine Verbindung von der angegebenen Konsti-
tution entstanden war, stellle man ihren Methylither auf doppelte
Weise dar. Einmal wurde er aus der Stammsubstanz in guter Aus-
beute durch Methylierung mit Natronlauge und Dimethylsulfat gewon-
nen; das zweite Mal durch kurzes Kochen des Methylithers vom
Methyl-p-kresyl-diketon?), CII;.CGH3<8%I{—3\CO.CH3, mit Phenylen-
diamin in Eisessig. Beide Priparate stimmten in ibren Eigenschaiten
vollig tiberein und gaben gemischt keine Schmelzpunktserniedrigung.

Feine, verfilzte, seidenglinzende Nidelchen aus verdiinntem Me-
thylalkohol. Schmp. 96—97° In den meisten organischen Mitteln
leicht loslich. Wird von Mineralsiuren mit gelber Farbe gelost und
fillt beim Verdiinnen wieder aus.



0.1649 g Sbst.: 15.4 cem N (179, 766 mm).
Ci:HigONg. Ber. N 10.6. Gel. N 10.9.

Bei Versuchen, aus o-[«-Chlor-propionyl]-p-kresol und Phenylen-
diamin ein Chinoxalin darzustellen, entstanden olige Produkte; ein Kéorper
vom Clinoxalincharakter wurde picht erhalten.

Methylather des 1.4-Dimethyl-2-cxy-cumarons und des o-{e-Ory-pro-
pionyl]-p-kresols:

___C.0CH; __co
CHs.— >~ Hy ™
: . C.CH; und ¢ i "CH(OH).CH;.
~ L ST N
0.CH;

20 g Chlorpropionyl-p-kresol schiittelte mao kurz mit 2n- Na-
tronlauge, bis fast alles mit “goldgelber Farbe in Losung gegangen
war. Um Reste ungeldster Substanz zu entfernen, zog man einmal
mit Ather aus und fiigte darauf uoter kraftigem Schiitteln in kleinen
Anpteilen Dimethylsulfat hinzu, bis alles methyliert war. Das ausge-
schiedene Ol nahm man in Ather auf, trocknete die Losung iiber
Chlorcalcium und rektifizierte das Produkt mehrfach im Vakuum. So
wurde eine Hauptfraktion von 10—11 g erbhalten, die unter 19 mm
Druck bei 126—126.5° iiberging uod den Methyliither des Di-
methyl-oxy-cumarons darstellte.

Da die Substanz etwas picht-methyliertes Cumaranon enthalten konnte,
lieB man sie 8 Tage mit 2 Aquivalentgewichten Semicarbazidchlorhydrat und
Natriumacetat in alkoholisch-wiilriger Losung stehen, um jene mogliche Ver-
unreinigung in Gestalt des aus ihr entstehenden sehr schwer loslichen Di-
sewmnicarbazons zu entfernen. Is bildete sich in der Tat etwas davon, doch
war die Menge so gering, daf} sie vielleicht nur infolge einer geringen Ver-
scifung des Athers entstanden -war. Den zuriickgewonnenen Methylither
destillierte man nochmals und bestimmte danp seine Konstanten (siehe unten).

Zur Darstellung eines Vergleichspriiparates verrieb marn 20 g 1.4-Di-
methyl-cumaranon (1 Mol.) mit wenig Methylalkohol und fiigte dazu nach und
nach 5 Molg. 8-prozentige wilrige Natronlauge. Der griobte Teil des Cu-
marancns ging rasch in Losung, der Rest erst mach lingerem Schiitteln. Zur
klaren Losung setzte man nun 4 Molg. Dimethylsulfat, schittelte das Ge-
misch etwa 12 Stdn. auf der Maschine und wiederholte dasselbe mit den hal-
ben Gewichtsmengen Laugc und Methylsulfat. Das in Ather anfgenommene
Reaktionsprodukt wurde darauf zwolimal mit 8-prozentiger Natronlauge durch-
geschiittelt, mehrfach mit Wasser gewaschen, itber Chlorealcium getrocknet
und im Vakuum rektifiziert.

Bei der zweiten Destillation siedete der O-Methyldther unter
18 mm Druck bei 124 —126° stimmte also hierin mit dem anderen
Priparat iiberein. .

Farbloses Ol vou eigenartigem, angenehmem Geruch.



0.2486 g Sbst.: 0.6783 g CO,, 0.1514 g H,0.
C”HnOg. Ber. C 750, H 6.8
Gef. » 74.4, » 6.8
Von den Priparaten, deren Konstanten hier folgen, war Nr. |
das aus Chlorpropionyl-p-kresol gewonnene, Nr. II das oben beschrie-

bene, Nr. III ein bereits friiher auf dem gleichen Wege — durch Me-
thyvlierung von Dimethyl-cumaranon — dargestelltes.

[ di®' = 1.0805; daraus d}*° = 1.0806. — d5° = 1.080. — n, = 1.53828,
npy = 154408, ng = 156052, n, — 1.57635 hei 19.0° — n0 = 1.5436.

I 4378 = 1.0856. — d2 = 1.083. — n, == 154134 n), = 134715,
ns = 1.56389, n, = 1.58001 bei 17.6% — nf) = 1.5461.

L a1 = 1.0850; daraus di34 = 1.0851. — d¥ = 1079 — », =
154237, np= 154861, n; = 1.56469, n_ = 1.58032 bei 13.40. — ng —
1.5456.

M, My My-M, M -M,
Ber. fir Cy Hi2 0583 (176.10)  49.67  50.01 L12 1.81
51 C .. . .. 5100 Al4d 1.74 2.96
Gef. {11 . . . . . . . 5100 5146 1.75 2.9
bme - 000 sl suss 1.74 2.95
EM (Mittel) . . . . . . +1.36 +149 -+0.62 <+ 116

Die Ubereinstimmung zwischen den Koustauten der verschiedenen
Priparate geniligt, um an ihrer Identitit keinen Zweifel zu lassen.
Aus den hoheren Fraktionen des urspriinglichen Methylierungs-
gemisches wurden schliellich einige Gramme eines gelblichen Oles
gewonnen, das unter 16 mm Druck bei 154—156° siedete und der
Analyse zufolge ein Monomethylither des Oxypropionyl-
p-kresols war.
21.435 mg Sbst.: 52,710 mg CO,, 13.705 my 11,0.
Cii HieO3. Ber. C 68.0, H 7.3.
Gef. » 67.1, » 7.2,

di*? = 10994, — dP’ = 1.099. — n, = 152158, a, = 1.52630,
ng = 1.53963 bei 19.201). — nD’ — 1.5259.
M, M, My —M,
Ber. fiir C;i Hy 000" 37 . . . 52.24 52.57 1.08
Gef. . . . . . . . . . . 538l = 5422 L35
EM . . . . . . . . .+4+151 4165 -+047
Ex . .. . . . ... .+08 +08 +49

D) n, konnte nicht bestimmt werden.
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Auch die spektrochemischen Konstanten, namentlich die »spezi-
fischen¢ Exaltationen, beweisen die angenommene Struktur des Kor-
pers, cenn fiir das niichstliegende Analogon, den Methyldther des
CH,.~"™.CO.CH,.CH;

o wurden seiner-
~— () CH3 ’

o-Propionyl-p-kresols,

zeit die ibnlichen Werte
Ex, =+ 08], EZ,=+ 086 und EX3—3, =+ 52%
gefunden?),

Auch in diesem Fall wurde ein Vergleichspriparat dargestellt.

Zu diesem Zweck lie man zuni#chst zu einer Losung von 10 g
o-Propionyl-p-kresol-methylither im gleichen Volumen Schwefelkohlen-
stoff unter Eiskiihlung 2.7 cem Brom im gleichen Mittel zutropfen,
saugte mach beendeter Bromwasserstofl-Entwicklung den Schwefel-
kohlenstoff im Luftstrom ab, trocknete den Riickstand iiber Chlor-
calcium und destillierte zum Schlufl im Vakuum.

Der so gewonnene Methylither des o-[@-Brom-propionyl]-
p-kresols (20 g), der unter 14 mm Druck bei 161—163° iiberging,
wurde darauf in absolut- alkoholischer Losung 2 Stunden mit Kalium-
acetat (15 g) gekocht, wobei das sich abscheidende Bromkalium von
Zeit zu Zeit abfiltriert und gewogen wurde. Sobald die Umsetzung
vollendet war, destillierte man den Alkohol zum gréfiten Teil ab,
goBl den Riickstand in Wasser, nahm das ausgeschiedene Produkt in
Ather auf, trocknete iiber Chlorcalcium und verjagte den Ather. Es
hinterblieb eine halbfeste Masse, die sich beim Verreiben mit eis-
kaltem Methylalkohol in einen Krystallbrei verwundelte. Zum Schlu
wurde die Substanz aus Petrolather umkrystallisiert.

Der Methylither des o-[a-Acetoxy-propionyl]-p-kresols,

CHa.C;H;\/\ggI;\CH(O.COCHJ).CHa, bildet feine, glasglinzende,
3

durchsichtige Nadelchen und schmilzt bei 70—71° In den gewdhn-
lichen organischen Mitteln ist er leicht 18slich.

20.505 mg Sbst.: 49.615 mg CO,, 13.295 mg H30. — 20.460 mg Sbst.:
49.875 mg C0,, 12,960 mg HyO.

Cis H16 0. Ber. C 66.1, H 6.8.
Gel. » 66.0, 66.5, » 1.3, 7.1

Die Verseifung des Acetats suchte man zuerst durch Baryt-
wasser zu bewirken, doch wurde nach 8-stiindigem Kochen das
Ausgangsmaterial fast unverindert zuriickerhalten. Da auch Salz-
siure nicht nach Wunsch wirkte, mufite zur Verseifung Natron-
lauge benutzt werden. Man liel zu eioer alkoholischen Lésung von

1) A. 408, 295 [1915].
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4 g Acetat, die mit etwas Phenolpbthalein versetzt war, allmihlich
8 ccm 2n-Natronlauge zutropfen und sorgte dafiir, dafl niemals ein
groBerer Uberschul von Lauge vorhanden war. Das Reaktionspre-
dukt wurde in der iiblichen Weise aufgearbeitet und im Vakuum
rektifiziert.

Das erhaltene farblose Ol siedete unter 16 mm Druck bei 160°
und lieferte bei der Analyse auf die Formel des o-Lactyl-p-kresol-
methylidthers stimmende Werte.

21.130 mg Sbst.: 52.715 mg CO,, 13.325 mg H,0.

CnH“Oa. Ber. C 68.0, H 1.3.
Gef. » 68.0, » 7.1.

dP4=1.1231; daraus % =1.1282. — 43" = 1.119. — »n, = 1.52988,
“npy = 1.53464, ng = 1.54765, n, = 155965 bei 1530 — n3 = 1.5325.

M, M,  My;—M, M,—M,
Ber. fir CyHi 0'0¢0”;3 5224 52.57 1.08 174
Gef. . . . . . . . 5331 337 1.49 2.48
EM . . . . .. . L3 +12 +04 +074
EX . . . . . .. +05 062 +38% -+43°

Die Konstanten stimmen mit denen des auf andere Weise darge-
stellten Priparats nicht so gut iiberein, wie es bei den Konstanten
des oben beschriebenen (-Methylathers der Fall war, geniigen aber,
um die Identitit der beiden Produkte sicherzustellen. Allem An-
schein nach ist die durch Verseifung des Acetats gewonnene Probe,
die wegen ihrer geringen Menge nicht mehrfach destilliert werden
konnte, weniger rein gewesen.

Reihe des 1-Athyl-4-methyl-cumaranons.

o [@-Chlor-butyro]-p-kresol. Zu einer Auflosung von 100 g «-Brom-
butyrylbromid und 53 g p-Kresolmethyliither in 500 g trocknem
Schwefelkohlenstoff gibt man allmihlich unter Umschiitteln 57 g Alu-
miniumchlorid und erhdlt zum Schiul das Ganze 5—6 Stunden in
gelindem Sieden, bis kein Halogenwasserstoif mehr entweicht. Dann
wird der Schwefelkohlenstoff verjagt und der Rickstand mit Eis und
Salzsdure zersetzt. Meist scheidet sich dabei das Reaktionsprodukt
als feste Masse ab, die nach dem Verreiben mit etwas Methylalkohol
fiir die weitere Verarbeitung genugend rein ist. Bleibt das Keton
zuniichst fliissig, so nimmt man es in Ather auf, trocknet iiber Natrium-
sulfat und destilliert darauf den Ather ab. Das zuriickbleibende Ol
wird dann durch Reiben mit dem Glasstab oder Impfen zum Erstarren
gebracht.



Der Kérper krystallisiert aus Petrolither oder Ligroin in derben,
glasglinzenden Prismen vom Schmp. 61—62° und besitzt, wie die
meisten dieser halogenierten Ketone, einen eigentiimlichen scharfen,
zu Trinen reizenden Geruch. Die Substanz siedet unzersetzt bei
159—160° unter 12 mm Druck. Leicht l9slich in Alkohol, ziemlich
schwer in Ligroip.

(.1894 g Sbst.: 0.1294 g AgCl, '

Ci1Hy;30;Cl. Ber. Cl 16.7. Gef. Cl 16.9.

Die Ausbeute pflegt etwa 80 %, d. Th. zu betragen.
4-Methyl-1-dthyl-cumaranon (I). Man 16st das Chlorbutyro-p-kresol —
beispielsweise 60 g — und die doppeltc Gewichtsmenge Natriumacetat in
einem Gemisch von Wasser und Alkohol und erhitzt '/2—3/; Stunden auf dem
Wasserbade, bis die anfangs gelb gefiirbte Flissigkeit farblos geworden ist.
Alsdann verjagt man unter vermindertem Druck den groften Teil des Alko-
hols und gieBt den Ritckstand in Wasser. War das angewandte Keton sehr
rein, so erstarrt das ausgefallene Methyl-iithyl-cumaranon zu weillen Flocken
und kann abgesaugt werden. Scheidet es sich 6lig ab, so nimmt man es in
Ather aaf, trocknet die Losung und rektifiziert zum SebhluB im Vakuum. Das
Destillat, ein gelbliches Ol, pflegt rasch zu einer farblosen Krystallmasse zu
erstarren.
Au reinem Produkt erbilt man etwa die Hillte vom Gewicht
des angewandten Ketons oder rd. 60 %, d. Th.
0.1922 g Sbst.: 0.5267 g CO,, 0.1195 g H,0.
C]]HnOg. Ber. C 75.0, H 6.8.
Gef. » 747, » 70.

Der Kérper krystallisiert aus Alkohol in langen, flachen, glas-
glivzenden Prismen, riecht siiBlich, schmilzt bei 41° und siedet unter
14 mm Druck bei 140—142° unter 18 mm Druck bei 147—148°
Von den meisten organischen Mitteln wird er schon in der Kilte
leicht aufgenommen. In konzentrierter Schwefelsiure lost er sich
mit roter Farbe und fillt beim Verdiinnen mit Wasser unverindert
wieder aus. Von Laugen wird er bei lingerem Reiben allmihlich
mit gelber Farbe aufgenommen.

Das Acetat der Verbindung, das sich von deren Enolform ableitet, er-
hilt man, wenn man das Cumaranon 2—3 .Stunden mit iberschiissigem Acetyl-
chlorid digeriert und pach Beendigung der Salzsiure-Entwicklung das Ganze
im Vakuum rcktifiziert.

Farbloses, stark lichtbrechendes Ol von schwachem, eigenartigem Geruch.
Sdp.; = 160—161°. Wird von Laugen fast augenblicklich verseift.

0.1571 g Sbst.: 0.4080 g CO,, 0.0926 g H,0.

CuHH 03. Ber. C 71.5, H 65
Gef. » 70.8, o 6.6.
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Semicarbazone. Eine Auflésung von 20 g Methyl-dthyl-cumaranon,
38 g Semicarbazidchlorhydrat und 46 g Natriumacetat in millig ver-
diinntem Alkohol blieb in gelinder Wirme — etwa bei 40—50° —
stehen. Nach 8—10 Stunden begann die Ausscheidung eines Krystall-
mehls, die nach etwa ebenso viel Tagen nicht mebr zunabm. Man
saugte darauf ab und verrieb die Masse mehrfach mit dinner Natron-
lauge, bis alles Alkalilosliche ausgezogen war. Der Riickstand wurde
aus Methylalkohol umkrystallisiert.

Dieses Produkt, das normale Semicarbazon des alkylierter
Cumaranons, bildet farblose, durchsichtige, glasglinzende Nadeln und:
schmilzt, langsam erhitzt, bei 195° unter vorhergehendem Erweichen.
MiiBig loslich in Methyl- und Athylalkohol; fast unléslich in Benzol
und idhnlichen Mitteln.

0.2748 g Sbst.: 43.4 ecem N (179 754 mm).

Ci2Hi50; N5, Ber. N 18.0. Gef. N 18.2,

Die alkalilosliche Verbindung, das Disemicarbazon des
Atbyl-p-kresyl-diketons, oder die entsprechende Semicarb-
azon-Semicarbazido-Verbindung, die man durch Ansiuern des:
alkalischen Auszuges gewinnt, ist bereits anndhernd rein. Zur vélli-
gen Reiniguug kann man sie mit starkem Alkohol auskochen oder
aus viel heilem Wasser oder verdiiontem Alkohol umkrystallisieren.
Aus diesen Mitteln scheidet sie sich in farblosen, feinen Nadeln ab,
die bei 223—224° schmelzen. I[n Benzol und Ligroin ist der Kérper
fast unlGslich.

0.1356 g Sbst.: 0.2552 g CO,, 0.0842 g H,0. — 0.0802 g Sbst.: 19.7 cem
N* (229, 741 mm). 1) :

CiaH3303:Ng. Ber. C 51.0, H 5.9, N 274.

ClaH7003Ne. » » 50.6, » 6.5, » 27.3.

Gef. » 51.3, » 6.9, » 27.7.
a-Chlorbutyro-p-kresol und Natronlauge. Zu einer alkoholischen
Lésung von 10 g Keton lieB man in der Kilte allmiblich ein Aqui-
valentgewicht Lauge tropfen. Zum Schluf3 firbte sich die urspriing-
lich hellgelbe Fliissigkeit tief gelb. Mar neutralisierte die Losung,
destillierte den Alkohol unter vermindertem Druck ab, gofl den Riick-
stand in Wasser und nahm das ausgeschiedene Ol in Ather auf. Als
diese Losung zweimal mit doppelt-normaler Natrounlauge durchge-
schiittelt worden war, schied sich aus dem alkalischen Auszug nur
eine sehr geiinge Menge — etwa 0.2—0.3 g — eines gelblichen Ols
aus. Das im Ather gebliebene Produkt erwies sich bei der Destil-

lation als Methyl-dthyl-cumaranon.

) N* bedeutet, daB das Gas nicht wie sonst im feuchten, sonderu im.
trocknen Zustand gemessen wurde.
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Falls bei diesem Versuch iiberhaupt monocyclisches Oxyketon
gebildet worden war, blieb seine Menge jedenfalls hinter der zuriick,
die bei dem analogen Versuch mit dem «-Chlorpropionyl p-kresol
entstanden war.

4- Methyl-1-dthyl-1-brom-cumaranon-2.  Zu einer Auflosung von
Methyl-ithyl-cumaranon in Schwefelkoblenstoff lie man langsam die
dquimolekulare Menge Brom, die mit dem gleichen Mittel verdinnt
war, hinzutropfen. Ungefibr die Hilfte des Broms wurde schnell
und ohne Entwicklung von Bromwasserstoff verscheucht. Dann er-
folgte die Aulnahme langsamer, wihrend sich gleichzeitig bereits
Bromwasserstoff abspaltete. Nachdem der Schwefelkohlenstoff in
einem Strom von trockner Luft abgesaugt worden war, hinterblieb
ein schweres Ol, das beim Verreiben rasch zu einem Brei gelblicher
Nadeln erstarrte. Zum SchluB wurde der Kérper mehrfach aus
Petrolither umkrystallisiert.

Lange, feine, seidenglinzende Nadeln. Schmp. 44—45° In den
meisten organischen Mitteln leicht ldslich. An feuchter Luft zersetzt
sich die Substanz ziemlich rasch.

0.1658 g Sbst.: 0.1222 g AgBr,

C11H,;03Br. Ber. Br 31.4. Gel. Br 31.4.
4-Methyl-1-dthyl-1-oxy-cumaranon-2.  Der Korper wird in guter
Ausbeute aus dem Bromderivat erhalten, wenn man dieses in wilrig-
acetonischer Lisung kocht und solange Soda hinzugibt, bis die Flussig-
keit dauernd alkalisch reagiert. Das pach Verjagen des Acetons
hinterbleibende Ol erstarrt zu weiBen Krystallen, die man aus Benzin
umkrystallisiert.

0.1688 g Sbst.: 0.4241 g COs, 0.0932 g H,0.

CiiH130;. Ber. C 68.7, H 6.3.
Gef. » 68.5, » 6.2

Feine, glasglinzende Nidelchen vom Schmp. 95—96° Schwer
loslich in Ligroin und Petrolither, leicht in den meisten anderen or-
ganischen Mitteln, In Laugen 15st sich die Substanz mit gelber Farbe.

Der Korper entsteht auch bei der hydrolytischen Spaltung des oben be-
schriebenen Disemicarbazons. Beispielsweise loste man 3.5 g Semicarbazon in
15 cem 2n-Natronlauge und fagte zu der heiflen Lésung so viel verdinnte
Salzsiure, dall der erst entstandene Niederschlag sich wieder aufloste. Nach
dem Erkalten schiittelte man dic Flissigkeit mehrfach mit Ather durch und
lieB den itber Natriumsulfat getrockneten Auszug iber Nacht eindunsten. Es
hintzrblieben etwa 2 g schéne, grofle Krystalle, die nach einmaligem Umkry-
stallisieren aus Benzol bei 94—96° schmolzen, den Schmelzpunkt des auf
anderem Wege erhaltenen Priiparates nicht erniedrigten und in Aussehen,
Loslichkeitsverhiltnissen usw. mit ihm fbereinstimmten.

Berichte d. D. Chem. Gesellschait. Jahrg. L. 6
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Reihe des 1-Isopropyl-4-methyl-cumaranons.

o-/@-Chlor-isovalero/-p-kresol. Der Korper wurde aus «-Bromiso-
valerylbromid (100 g) und p-Kresol-methylither (50 g) wie das ent-
sprechende Buttersiurederivat dargestellt. Da das Rohprodukt &lig
zu sein pflegte, nahm mau es in Ather auf, trocknete die Losung
iiber Natriumsulfat und verdampite dann den Ather. Der Rickstand
pilegte nunmehr rasch zu erstarren und konnte nach dem Waschen
mit etwas Methylalkohol weiter verarbeitet werden. Zur vélligen
Reinigung des Ketons geniigte einmaliges Umkrystallisieren aus Me-
thylalkohol.

Derbe, durchsichtige, glasglinzende, gelbe Nadeln. Ahnpelt in sei-
nen Eigenschaften den niederen Homologen. Schmp. 75—76°

0.1865 g Sbst.: 0.1184 g AgCl.

Ci3sHy50:Cl. Ber. Cl 15.7. Gef. Cl 15.7.
1-Isopropyl-4-methyl-cumaranon-2. Die Darstellung entsprach der
des Athylderivates. Das Produkt war zunichst stets 6lig und wurde
daher durch Destillation im Vakuum gereinigt. Folgende Siedepunkte
wurden an verschiedenen Priparaten beobachtet: Sdp.s = 147—148°;
Sdp.is = 148—149°; Sdp.s« = 154—156°.

Bei lingerem Stehen erstarrt das citronengelbe Ol in gut ausge-
bildeten, farblosep, flichenreichen, prismatischen Krystallen. Aus
niedrig siedendem Petrolather scheidet sich der Korper bei starker
Abkiihlung ie langen Prismen ab, die konstant bei 25—26.5° schmel-
zen. Sehr leicht loslich in allen gebriuchlichen organischen Mitteln.

0.1370 g Shst.: 0.3789 g CO., 0.0894 g H;0.

CiyHisOs. Ber. C 758, N 74.
Gel. » 754, » 7.3.

Von wilrigen Laugen wird die Verbindung nur schwierig aufge-
nommen; entsprechend wird sie aus alkoholisch-alkalischer Losung
durch Wasser zum Teil ausgefillt. In konzentrierter Schwefelsiure
lost sich dieses Cumaranon mit griinstichig-gelber Farbe und grun-
licher Fluorescenz. Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer Losung oxy-
diert den Korper glatt zu p-Kresotinsiiure, die durch Schmelzpunkt,
Mischprobe und Firbung mit Eisenchlorid identifiziert wurde.

Das aus der Substanz durch Erwirmen mit Acetylchlorid entstehende
Acetat dhnelt in jeder Beziehung der entsprechenden éthylierten Verbin-
dung. Sdp.s; = 162—163.5%

0.1551 g Sbst.: 0.4096 g CO3, 0.0989 g H50.

CisHy50;. Ber. C 72,4, H 6.9.
Gel. » 72,0, » 7.1,

Einwirkuny von Semicarbazid. Von verschiedenen Versuchen, die

im wesentlichen gleich verliefen, diene der folgende als Beispiel:



10 g Isopropyl-methyl-cumaranon, 18 g Semicarbazidchlorhydrat und 22 g
Natriumacetat blieben in waBrig-alkoholischer Losung etwa 14 Tage bei einer
Temperatur von 40—50° stehen. Da die Ausscheidung, die nach einigen
Tagen begoonen hatte, nicht mehr zuzunehmen schien, filtrierte man den
Niederschlag, ein gelbliches, fein krystallinisches Pulver, ab. Seine Menge
betrug nur 1—1.5 g. In Natronlauge war das Produkt unléslich; von sieden-
dem Mothylalkohol wurde nur ein geringer Teil aufgenommen. Der ungeléste
Riickstand erwies sich als Hydrazodicarbonamid.

Aus dem alkoholischen Filtrat wurde durch Wasser etwa 0.4—
0.5 g etves weillen, krystallinischen Korpers geféllt, der in den mei-
sten organischen Mitteln, sowie in heilem Wasser schwer loslich war
und bet 170—171° schmolz. Einer Stickstoffbestimmung zufolge stellte
er vermutlich das normale Monosemicarbazon des Isopropyl-me-
thyl-cumaranons dar.

0.1623 g Sbst.: 24.0 ccm N (219, 746 mm).

CisHi703N;. Ber. N 17.0. Gel. N 164.

Aus der vou dem urspriinglichen Niederschlag abfiltrierten Flis-
sigkeit konnten durch gespannten Wasserdampf 5—6 g eines gelblichen
Oles iibergetrieben werden. Es wurde io dtherischer Lésung getrock-
vet, von Ather befreit und im Vakuum destilliert. Das iibergegangene
Ol erstarrte beim Impfen mit Isopropyl-methyl-cumaranon, war
also mit diesem identisch, wofiir auch alle Kigenschaften der Substanz
sprachen.

Die bei der Wasserdampf-Destillation im Kolben zuriickgebliebenen
braunen Schmieren nahm mav mit Natronlauge auf; beim Einleiten
von Kohlendioxyd schied sich die Substavz in amorphen, braunen
Flocken wieder aus. Man kochte bunmehr das Produkt in methyl-
alkoholischer Lésung mit Tierkohle uond féllte es dann durch Wasser.
Dieses Lésen und Fillen wurde mehrfach wiederholt, bis die Eigen-
schaften des Niederschlages sich nicht mehr &nderten. So wurde
schlieBlich in geringer Meoge ein lichtgraues, amorphes, stickstoff-
haltiges Pulver erhalten, das unscharf bei etwa 100° schmolz, von Al-
kali mit tiefgelber Farbe aufgenommen wurde und sich in den meisten
organischen Mitteln spielend leicht loste. 4

Eine Substanz von gleichen Eigenschatten erhielt man, als man
eine alkoholische Lésung von a-Chlorisovalero-p-kresol (1 Molg.),
Semicarbazidchlorhydrat (2 Molg.) und Natriumacetat (2 Molg.) 8—10
Tage stehen lief und dann mit Wasser versetzte. Auch dieses Pro-
dukt war amorph, mit gelber Farbe in Alkali 16slich und schmolz fiir
sich ued mit dem anderen gemischt gegen 100°.

Oxzim., Ein Gemisch von Isoprqpyl-methyl-cumaranon (1 Molg.), Hydro-
xylaminchlorhydrat (2 Molg.) und Atznatron (6 Molg.) in alkoholischer Lo-
sung blieb 5 Tage in gelinder Wiarme stehen. Man goB dann in Wasser,

6"
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schiittelte die Losung mit Ather dureh, um etwa unverindertes Cumaranon zu
entfernen, und fillte dann das Oxim durch Kohlensiure.

Feine, glasglinzende Nadeln aus Alkohol. Schmp. 142--143°,

0.1845 g Sbst.: 11.1 cem N (15°, 748 mm).

Cl)H]sOgN. Ber. N 6.8. Gef. N 6.9.

Als eine konzentrierte alkoholische Lésung von 1 Molg. Isopropyl-methyl-
cumaranon und 3 Molg. salzsaurem Hydroxylamin einige Tage schwach er-
wirmt wurde, krystallisierte allméhlich das gleiche Oxim aus.

1-Brom-1-isopropyl-4-methyl-cumaranon.  Darstellung entsprechend
der des npiedrigeren Homologen. Das Reaktionsprodukt bildet nach
dem Absaugen des Schwefelkohlenstoffs zunichst ein gelbes Ol, er-
starrt aber bald zu fast farblosen Krystallen und kann aus niedrig-
siedendem Petrolither umkrystallisiert werden.

Feine, seidige Nidelchen vom Schmp. 65.5-—66.5°. Im allgemei-
nen sehr leicht léslich.

0.1368 g Sbst.: 0.0954 g AgBr.

Cy3H;305 Br. Ber. Br 29.7. Get. Br 29.7.
1-0.;3/-1-isopropyl—4-methyl-cumaranon. Wurde wie das Athylderi-
vat gewonnen.

Feine, weille, verlilzte Nadelchen aus Benzol. Schmp. 118—119°.
MaBig loslich in Benzol, schwer in Petrolither, leicht in Alkohol.
Lost sich in Alkali mit tiefgelber Farbe.

0.1659 g Sbst.: 0.4276 g CO,, 0.1015 g H,0.

CmHan. Ber. C 69.9, H 6.8.
Gel. » 70.3, » 6.8.

Eine alkoholisch-wifirige Loésung voun 1 g dieses Korpers, 1.5 g
Semicarbazidchlorbydrat und 2 g Natriumacetat blieb bei 40—50°
stehen. Nach etwa 8 Tagen zeigte sich die erste Ausscheidung; nach
14 Tagen nahm sie nicht mehr zu. Beim Verreiben des abfiltrierten
Krystallmebls mit Natronlauge ging nichts in das Alkali hinein. Der
Riickstand war reines Hydrazodicarbonamid. Aus der Mutterlauge
wurde durch Wasserdampf-Destillation die Verbindung vom Schmp.
118—119° zuriickgewonnen. .

Chinozalin-Derivat. Mit o-Phenylendiamin setzt sich das Oxy-isopropyl-
methyl-cumaranon um, doch verliuft die Reaktion wesentlich langsamer als
beim 1.4-Dimethyl-Derivat, denn sie war erst nach 2-stindigem Kochen der
essigsauren Losung vollendet.

Der Kérper krystallisiert aus Benzol in feinen, durchsichtigen Nadelchen
und gleicht in seinen Eigenschaften dem niedrigeren Homologen. Schmp.
161—162°.

0.1311 g Sbst.: 11.2 ccm N (16°, 756 mm).

C]gHmON’. Ber. N 10.1. Gef. N 9.9.
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Reihe des 1.3.5-Trimethyl-cumaranons.

1.3.5-Trimethyl-cumaranon-2 (III). Lifit man den Methylither des
symm. m-Xylenols, «-Brom-propionylbromid und Aluminiumchlorid in
Schwefelkohlenstoif auf einander einwirken, so geht das zu erwartende
halogenierte Keton bereits zum groBten Teil freiwillig in das Cumara-
nonderivat iiber. Beispielsweise ergab eine Titration mit Alkali, daB
das bei einem Versuch erhaltene gelbe Ol zu 60—70°, aus dreifach
methyliertem Cumarapon bestand. Um derartige Gemische vollstindig
in das Cumaravon iiberzufiihren, l1iflt man zu ihrer siedenden alkoho-
lischen Losung so lange 2n-Natronlauge tropfen, bis die Flissigkeit
dauernd alkalisch reagiert, und treibt dann das Reaktionsprodukt mit
Wasserdampt iber.

Die so gewonnenen Priparate stellten wasserhelle Ole dar, die
kouostant siedeten, aber nicht zum Erstarren gebracht werden konnten
und auch bei der Verbrennung nicht ganz stimmende Zablen lieferten.
Die Natur der offenbar in geringer Menge vorhandepen Verunreini-
gung konute nicht ermittelt werden. Véllig rein erhielt man die Ver-
bindung erst auf dem Umwege iiber ibhr Acetat (s. unten), das durch
alkoholische Lauge verseift wurde.

Das reine Trimethyl-cumaranon siedet unter 14 mm Druck
bei 142.5—148° Das Destillat erstarrt bald zu grollen, durchsichtigen
Krystalleo, die pach dem Abpressen auf FlieBpapier und Verreiben
mit eiskaltem Petrolither bei 25~—27° schmelzen. In allen gebriuch-
lichen organischen Mitteln ist die Substanz sehr leicht loslich, wird
dagegen von wiflrigen Laugen auch bei langerem Erhitzen nicht auf-
genommen.

0.0877 g Sbst.: 0.2410 g COa, 0.0559 g H,0.

Ci Hi205. Ber. C 750, H 6.8,
Gef. » 75.0, » 1.1

Das durch Kochen mit Acetylchlorid erhaltene Acetat siedet unter
14 mm Druck bei 163.5—164% Es stellt auch anfangs ein farbloses Ol dar,
erstarrt aber bei lingerem Stechen zu langen, glasglinzenden Nadeln, die sich
aus Petrolither umkrystallisieren lassen. Der Schmelzpunkt liegt verhiltnis-
miilig boch, nimlich bei 60—610. Die Substanz ist in den meisten Mitteln

leicht 16slich.
0.0919 g Sbst.: 0.2409 g CO,, 0.0566 g H,0.
C]3H1403. Ber. C 715, H 6.5.
Gel. » 715, » 6.9.

Um das Trimethyl-cumaranon vollstindig in dieses Acetat zun verwandeln,
muf man es linger mit Acetylchlorid erhitzen, als dies fir die gleiche Reak-
tion bei den anderen Cumaranonderivaten erforderlich ist. Auch die Versei-
fung des Acetats erfolgt erst bei lingerem Kochen mit Laugen, wahrend die
analogen Acetylverbindungen fast augenblicklich gespalten werden. Beide
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Erscheinungen sind wohl au! den Einflub des ortho-stindigen Methyls im
Benzolkern zuriickzufithren, das sterisch hindernd wirkt.

Semicarbazon. Als ein Gemisch des Cumaranons wit salzsaurem Semi-
carbazid und Natriumacetat in verdiinntem Alkohol bei gelinder Wirme stehen
gelassen waurde, begann nach etwa 5 Tagen die Abscheidung eines feinen Kry-
stallmehls, die nach 12 Tagen nicht mehr zuzunchmen schien. Das Produkt,
dessen Menge nur gering war, erwies sich als vollkommen unléslich in Alkali,
enthielt also kein Biderivat, sondern bestand lediglich aus dem normalen
Monosemicarbazon. Die Hauptmenge des Cumaranons wurde unverindert
zurlickgewonnen, als mau das urspriingliche Filtrat des Reaktionsproduktes
mit Wasserdampf behardelte.

Das Semicarbazon krystallisiert aus Eisessig in glinzenden Na-
deln, die nach geringem Erweichen bei 231—232° schmelzen. Schwer
léslich in den meisten gebriduchlichen Mitteln.

0.1490 g Sbst.: 23.8 cem N (18% 749 mm).

CisH;s0:N;. Ber. N 180. Gef N 18.1.

1-Ozy-1.8.5-trimethyl-cumaranon-2. Bei der Bromierung der Stamm-
substanz, die in bekannter Weise ausgefiihrt wurde, erhielt man das
1-Bromderivat in nicht ganz reinem Zustande als gelbes 0L Das
Rohprodukt wurde in siedendem, wilirigem Aceton mit Soda behan-
delt, das Aceton dann verjagt und der Oxykdrper durch Wasser aus-
gefallt. Trotz mehrfachen Umkrystallisierens aus Petrolither konnte
die Verbindung nicht ganz halogenirei gewonnen werden, da vermut-
lichk das rohe Bromid etwas Substanz, die auch im Benzolkern bro-
miert war, enthielt. Aus diesem Grunde wurde bei der Verbrennung
zu wenig Kohlenstoft gefunden.

20.570 mg Sbst.: 49.750 mg CO,, 11.570 mg H,O0.

Ci1Hy130s. Ber. C 68.7, H 6.3
Gef. » 66.0, » 6.3.

Der Kérper bildet feine, glasglinzende Niadelchen vém Schmp.
115—117° In Petrolither und Benzol ist er maBig l6slich, leicht in
Methyl- und Athylalkchol.

Semicarbazid wirkt unter den iblichen Bedingungen auch bei 14-
tagigem Stehen nicht auf die Substanz ein, denn pach dieser Zeit wurden
lediglich Hydrazodicarbonamid und unverindertes Oxyderivat gefunden.

Reihe des 1-Methyl-5-methoxy-cumaranons.
1-Ozy-5-methozy-2-{ e-chlor-propio/-phenol (IV). Zu einer Ldsung
von 15 g Resorcin-dimethylither im gleichen Volumen Schwefelkohlen-
stoff gab man unter Eiskiiblung 15 g Aluminiumehlorid und lie} dann
bei Zimmertemperatur 23 g a-Brom-propionylbromid, die mit dem glei-
chen Volumen Schwefelkohlenstoff verdiinnt waren, binzutroplen. Zum
SchluB erhitzte man auf dem Wasserbad bis zur Beendigung der Ha-
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logenwasserstofi-Entwicklung, gofl den Schwefelkohlenstoff ab und zer-
setzte den Riickstand mit Eis und Salzsiure. Das feste, briaunlich ge-
firbte Robprodukt wurde mit Methylalkohol gewaschen und darauf
ein- bis zweimal aus Petrolither umkrystallisiert. Die Ausbeuten
waren gut.

Kurze, derbe, glasglinzende, gelbe Prismen vom Schmp. 84—850.
Leicht 16slich in den meisten organischen Mitteln.

0.1430 g Sbst.: 0.0949 g AgCl.

CioH11 0:Cl. Ber. Cl 16.5. Gef. Cl 16.4.

1-Methyl-5-methozy-cumaranon-2. Wurde in iiblicher Weise durch
Kochen des gechlorten Ketons mit Natriumacetat gewonnen. Nach-
dem aus dem Reaktionsgemisch der Alkohol zum grofiten Teil ent-
fernt war, schied sich das Cumaranon beim Eingiefen in Wasser zu-
erst als gelbliches Ol aus, erstarrte aber bald zu weiGen Krystallen,
die aus Methylalkohol umkrystallisiert wurden. Aus 8 g Ausgangs-
material wurden 5 g reines Produkt erhalten, also rd. 70 %/, der Theorie.

7.045 mg Sbst.: 17.40 mg COs, 3.38 mg B;0. — 5.910 mg Sbst.: 14.57 mg
COj, 8.03 mg H,0. '

CioHi003. Ber. C 67.4, H 5.6.
Gel. » 674, 67.2, » 54, 57.

Lange, durchsichtige, glasglinzende Nadeln. Schwer ldslich in
Petrolither, leichter in Benzol, leicht in Methyl- und Athylalkohol.
Schmp. 60—61v. .

Semicarbazone. Als das Cumaranon in der gewdhnlichen Weise
mit iberschiissigem Semicarbazid behandelt wurde, schied sich schon
im Verlauf von wenigen Tagen ein reichlicher Niederschlag aus, der
durch Verreiben mit Natronlauge in alkaliunlésliches Monoderivat und
alkalilosliches Biderivat zerlegt wurde.

Das Monosemicarbazon krystallisiert aus Methylalkohol in kleinen,
glasglinzenden Nadeln und schmilzt unter vorhergehendem Erweichen bei
194—195% In deum gebriuchlichen organischen Mitteln ist es in der Hitze
mafig loslich.

0.4946 g Sbst.: 77.6 ccm N* (18%, 748 mm).

C;1H;30;N;. Ber. N 17.9. Gef. N 18.1.

Das Biderivat kann gleichfalls aus siedendem Methyl- oder Athylalko-
Lol umkrystallisiert werden, ist aber erheblich schwerer 1sslich. Es bildet
lange, feine Nadeln, die bei langsamem Erhitzen bei 235—236° schmelzen,
jedoch auch vorher etwas erweichen.

0.1076 g Sbst.: 24.4 ccm N* (129, 744 mm).

CiaHiO4Ns. Ber. N 27.3. Gef. N 26.6.

1- Brom-1-methyl-5-methoxy-cumaranon-2. Das aufdem iiblichen Wege

gewonnene Robprodukt wird so lange an der Luft scbwach erwirmt,
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bis sich kein Bromwasserstoff mehr entwickelt, und dann aus Methyl-
alkoho! umkrystallisiert.

‘Biischelformig verwachsene, farblose, seidige Nidelchen vom
Schmp. 74— 759 MiBig léslich in Petrolither; im iibrigen leicht
Iéslich.

0.1820 g Sbst.: 0.1328 g AgBr.

CioHg03 Br. Ber. Br 31.1. Gef. Br 3L1.

LiBt map zu einer konzentrierten Losung des Cumaranons in
Schwefelkohlenstoff Brom, das mit dem gleichen Volumen dieses Mit-
tels verdiinnt ist, zutropfen, so scheidet sich das primire Additions-
produkt in schénen, rosaroten Krystallen ab. Der Kérper raucht stark
an der Luft, zerflielt bei lingerem Stehen und erstarrt dann wieder,
indem er nunmehr in das Monobromderivat iibergegangen ist.

1-Ozy 1 methyl-5-methoxy-cumaranon-2.  Dieser Korper entstebt,
wenn mapn die wiflrig-acetonische Liosung des Bromsubstitutionspro-
duktes mit Soda behandelt, oder durch Spaltung des oben beschrie-
benen Disemicarbazons mit verdiinnter, heiBler Salzsiure.

Farblose, glasglinzende Prismen aus Benzol. Schmp. 115—116°.
Leicht 13slich in den meisten organischen Mitteln. Wird von Laugen
mit gelber Farbe aufgenommen.

0.1956 g Sbst.: 0.4450 g CO,, 0.0954 g H,O.

Con:oO;. Ber. C 618, H 5.2.
Gef. » 62.1, » 5.5.

Reihe des 1-Methyl-4-methoxy-cumaranouns.
CcO
CH30.E/\|/
|

TN

OH

Die sichere Darstellung groflerer Mengen dieser Substanz in guter
Ausbeute und reinem Zustand ist uns nicht gelungen, vielmehr liel
sich bei gleicher Arbeitsweise aus den 6ligen Rohprodukten bald mehr,
bald weniger von der reinen, festen Verbindung isolieren. Doch ver-
hielten sich auch die 6ligen, mit Wasserdampf iibergetriebenen und
einmal im Vakuum destillierten Produkte chemisch im wesentlichen
so wie der reine Kérper. Vermutlich wurden sie also nur durch ver-
hiltnismifig geringe Beimengungen fremder Substanz fliissig gehalten.

Leidliche Ausbeuten wurden regelmiaflig bei folgender Arbeits-
weise erzielt: _

Eine Lésung von 15 g Hydrochinon-dimethylither in der 6-fachen Menge
Schwefelkohlenstoff versetzt man unter Kithlung allmihlich mit 16 g maglichst
wirksamen Aluminiumchlorids und schwenkt das Gemisch um, bis sich der

1-Ozy-4-methoxy- «-chlor-propiophenon-2, CHCI.CH;.
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groBte Teil des Chlorids geldst hat. Dazu tropft man bei Zimmertemperatur
26 g «-Brom-propionylbromid, verdiinnt mit demselben Volumen Schwefel-
kohlenstoff und 1iBt das Ganze bis zum vélligen Aufhéren der Entwick-
lung von Halogenwasserstoff, d. h. 10— 15 Stunden, mafig sieden. Man
gieft dann den Schwefelkohlenstoft ab, versetzt den Riickstand mit Eis und
konzentrierter Salzsiure und treibt darauf das Keton mit Wasserdampf idber.
Das fibergegangene gelbe Ol, das zuvor in atherischer Losung iiber Natrium-
sulfat getroeknet wird, bringt man in einer Eis-Kochsalz-Kiltemischung zum
Erstarren und befreit nitigenfalls die Krystallmasse durch Aufstreichen aaf
Ton von &lig gebliebenen Bestandteilen. Ohne Impimaterial dauert es mit-
unter lange, bis die Krystallisation beginnt.

Das so erhaltene Produkt ist fir die weitere Verarbeitung ge-
niigend rein. Véllig rein gewinnt man den Kérper durch Destillation
im Vakuum, wobei er unter 13 mm Druck bei 181 —183° siedet, oder
durch Umkrystallisieren aus niedrig siedendem Petrolither.

Tiefgelbe, glinzende Nadeln vom Schmp. 47—49° Sehr leicht
18slich in allen organischen Mitteln.

0.1316 g Sbst.: 0.0882 g AgCL
C]oHnOaCl. Ber. Cl 16.5. Gef. Cl 16.6.

Um sicher zu sein, dall der Kérper wirklich die angenommene
Konstitution besall und nicht etwa eine Methylgruppe mehr oder
weniger enthielt, reduzierte man ihn mit Ziokstaub und Eisessig. Das
balogenfreie Reaktionsprodukt fiel beim Eingielen der Losung in
Wasser in Flocken aus und wurde aus Petrolither umkrystallisiert.
Der Korper besal, wie erwartet, die Zusammensetzung eines Pro-
pionyl-hydrochinon-monomethylathers.

0.1639 g Sbst.: 0.3998 g CO., 0.1011 g H,0.

CioHi30;. Ber. C 66.6, H 6.7.
Gef. » 66.5, » 6.9.

Der Korper krystallisiert in langen, glasglinzenden, durchsichtigen
Nadeln und ist in den meisten organischen Mitteln leicht léslich. Er
schmilzt bei 47—49? und siedet unter 19 mm Druck bei 158—160°.

1-Methyl-4-methoxy-cumaranon (V). Kocht man das chlorierte Ke-
ton in bekanuter Weise etwa /3 Stde. mit Natriumacetat in wilrig-
alkoholischer Losung, so erhilt man beim Aufarbeiten des Reaktions-
gemisches ein gelbes Ol, das inkonstant siedet und sich nach der
Destillation wie ein Gemenge von Cumaranonderivat und monocycli-
schem Oxyketon verhilt. Behandelt man diese Produkte mit diinper
Natronlauge, so pilegt nur ein Teil rasch in Loésung zu gehen, doch
kann man keine Trennung auf diesem Wege erzielen, denn das aus
der alkalischen Ldsung beim Ansiuern ausfallende Ol verhilt sich,
wenn es einige Zeit gestanden hat, gegen Lauge dhunlich wie die ur-



1176

spriingliche Substanz. Diese Verhiltnisse bediirfen also noch weiterer
Klirung.

Erwiahnt sei nur, daBl sowohl der sofort in Alkali hineingehende
Teil des urspriinglichen Produktes wie der zunichst zurilickbleibende
mit Semicarbazid glatt und rasch dasselbe Disemicarbazon vom
Schmp. 207—208° liefern.

0.1620 g Sbst.: 37.2 cem N* (20°, 764 mm).

CisH;sO4Ne. Ber. N 27.3. Gef. N 26.5.

Der Korper ist in den meisten Mitteln sehr schwer lislich, kann
aber aus heilem Wasser in kleinen, farblosen, glinzenden Nidelchen
gewonnen werden. Auch aus Eisessig 1aft er sich umkrystallisieren.
Von verdiinnten Laugen wird er leicht aufgenommen.

Eio Monosemicarbazon konnte in keinem Fall nachgewiesen werden.

Methylither des 1-Methyl-4-methoxy-cumarons und Di-
methyldther des @-Oxypropionyl-hydrochinons,

C.0CH; co
TN H:O.. 7™\
CH,0 ' 1 “C.CH; und CHs ; ! 'CH(OH).CH..
o~ s
OCH;

50 g 6liges Kondensationsprodukt aus Hydrochinondimethylither
und a-Brompropionylbromid wurden in der 1Y/;-fachen molekularen
Menge 8-prozentiger Natronlauge geldst und durch 1'/:-tigiges Schiit-
telo mit Dimethylsulfat methyliert. Bei der ersten Destillation im
Vakuum wurden zwei Hauptfraktionen gewonnen: die erste ging
zwischen 153° und 160° unter 16 mm Druck iiber und wog gegen
25 g; die zweite siedete bei 172—174° und betrug etwa 20 g. Fiir
die Anpalysen und optischen Bestimmungen wurden Priparate ver-
wendet, die pach mehrfacher Rektifikation unter 15 mm Druck bei
150—150.5° (I) und bei 172—175° (II) iibergegangen waren.

Die erste Fraktion erwies sich als das oben genannte Cumara-
nonderivat.

0.1550 g Sbst.: 0.3883 g CO,, 0.0871 g H,O.

Ci1H;20;. Ber. C 68.7, H 6.3.
Gef. » 68.3, » 6.3.

Al = 1.1469; daraus AL = 1.1470. — @2 = 1.144. — n, — 1.54711,

np= 1.56313, ng = 1.57087, m, = 1.58791 bei 17.4° — n%)o= 1.5520.

M, Mp  Mg—M, M, —M,
Ber. fir Ciy H;2 0 7(192.10)  51.31  51.66 1.14 1.83
Gef. . . . . . . . . 5312 53.61 1.88 3.24
EM . . . . . ... +18 +19 4074 +141

Ex . . . .. . .. 4094 4102 +65% 119,



o umr

Daf die spezifischen Exaltationen dieser Substanz etwas hoher
sind als die des analogen Derivats vom 1.4-Dimethyl-cumaranon, ent-
spricht der Regel, daB kernstindiges Methoxyl das Brechungs- und
Zerstreuungsvermogen kriftiger steigert als Methyl ).

In der bhoher siedenden Fraktion lag der Lactyl-bydrochinon-

dimethyldther vor,
d}*® =1.1485; daraus di> = 1.1486. — d3° = 1.142. — n, = 153031,
np = 158527, ng =1.54999 bei 13499, — ap = 1.5323.
M, Mp Mg M,

Ber.tir i H1,0'05¢0"5(210.11)  53.88  54.22 1.09
Gef. . . . . . ... 56.53 56.97 1.74
EM . . . . . . . . +26 +27 -+ 0.65
Ex . . . . .. .. +12 +131 + 609/,
CcO
CH;.m >
Fiir das dbplich gebaute Keton, : i | \,\\CI'Ia.CI{;;, wurde
S~ N
OCH;
gefunden:

EZz, =+ 08l E 2=+ 086, E33— 3, = + 52°°).
Bei dem Hydrochinonderivat macht sich also wiederum der exalta-
tionsteigernde EinfluB von Methoxyl im Vergleich zu Methyl geltend.
Marburg, Chemisches Institut.

167. K. v. Auwers: Uber einige Derivate des Propiophenons.
(Eingegangen am 21. Juni 1917.)

Bei der in der voranstehenden Arbeit geschilderten Untersuchung
iiber Abkommlinge des Cumaranons war es in verschiedenen Fillen
erwiinscht, vergleichende Versuche mit &hplich gebauten einfachen
Benzolderivaten anzustellen. Einige der dabei gemachten Beobach-
tungen seien hier kurz mitgeteilt.

' a- Brom-propiophenon.
Diese, schon mehriach auf verschiedenen Wegen dargestellte Sub-
stanz wurde aus 50 g a-Brom-propionylbromid, 36 g Benzol und 31 g

1) Vergl. Auwers, A. 408, 2191, [1915].
%) ny konnte wegen der gelben Farbe des Oles nicht bestimmt werden.
3 A. 408, 225 [1915].



