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durchweg gunstigere Ausbeuten ergibt als dns meta-substituierte, dieses 
wieder hohere als die p-Phenolverbindung. 

Bei dem Digerieren mit rauchender Salzsaure 1o?en sich die gut  
gepulverten Chromone spontan auf. Nach einiger Zeit fallen oder 
krystallisieren feine Nadelchen oder Blattchen des entsprechenden 
Chlorhydrats aus. Dieaes dissoziiert beim Trocknen und ist deshalb. 
einer genauen Analyse nicht zuganglich. 

B e r l i u ,  Organisches Laboratorium der Kgl. Techn. Hochschule. 

156. K. v. Auwers und W. Miiller: Weitere Untersuchungen 
iiber die Bildung und bffnung des Cumaranon-Ringes. 

(Eingegangen am ’11. J u n i  1917.) 

P i e  Urnwandlung der Haloide von Benzal-cumaranonen in Fla- 
ronole ’) findet statt, wenn durch Alkali der  sauerstoffhaltige Ring in  
jenen Substanzen geoffnet wird, bevor das gleiche Mittel eine Ab- 
spaltung von Halogenwasserstoff in der Seitenkette bewirkt, die in 
erster Linie zu Monohalogenderivakn der Ausgangskorper fuhrt  : 

co 

0 
co co 
0 0 

b) C,Hd<>CX.CHX.CsHs --f C g I I ~ < > c : c X . c s H s .  

Ferner wurde festgestellt, d a 8  Substituenten in der Benzolhalfte 
tles Cumaranons je nach ihrer Stellung den Verlauf der Reaktion 
nacb der einen oder nach der andereu Richtung begiinstigen. Sie 
mussen also entweder die Festigkeit des sauerstoffhaltigen Ringes 
oder die Neigung zur Abspaltuog von Halogenwasserstoff in den 
Haloiden beeinflussen. 

Um zu entscheiden, ob die erste Moglichkeit, die als die wahr- 
scheinlichere bezeichnet werden durfte , tatsachlich zutrifft , war e s  
ootig, a n  Stelle jener Benzalderivate die Cumaranone selber auf ihr  
Verbalten gegen spaltende Mittel zu prufen. Auch war irn Zusam- 

:) A u w e r s  und P o h l ,  A. 408, 243 [1914]; Auwers ,  B. 49, 809 [1916]. 
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menhang  damit zu untersuchen, ob umgekehrt zwiscben der Leichtig- 
keit des Ringschlusses und der Struktur der monocyclischen Ausgangs- 
materialien bestimmte Beziehungen herrschen. 

Unter den Mitteln, die iu manchen Fallen schon unter milden 
Bediogungen Cumaranoue aufzuspalten vermcgen, sind bereits friiher’) 
.das S e m i c a r b a z i d  und der S a u e r s t o f f .  der Luft hervorgehoben 
worden, denn es konnte gezeigt werden, daIj diese beiden Agenzien 
irn 1 . 4 - D i m e t h y l - c u m a r a n o n  den sauerstoffhaltigen Ring an ver- 
.schiedenen Stellen zerreiBen konnen. 

\/’\ NH. NIT. CO.NHt 
0 H 

Cti ?ti u rrr n on e ZL n d Sem icarb azid. 

Wir baben uns daher zun3chst mit der Einwirkung  on S e m i -  
c a r b a z i d  und verwandten Stoffeo auf substituierte Cumaranone be- 
sch5ftigt, insbesondere au€ die Korper: 

co co 
CH3.’\,’ 

0 

I 1 \CII.CH (cH,)~, 
\/\, 

1. CH3‘/‘! ’ CH.C? Hs, 11. 
/-\/ 

If& co co 
i\/ , / ,-, 

0 0 

0 

1 1 CH.CH8, IV. “CH . C&. 
CBjO.’,  I/ 111. 

CHa.,,, 

Auch mit den Verbindungen: 

wurde gearbeitet; d a  . aber die Gewinnung groBerer Mengen dieser 
beiden Substanzen Schwierigkeiten bot, konnten bisher nur  einige 
Vorversuche mit ihneu ausgefiihrt werden. 

Von den ersten vier Cumaranonderivaten scblieIJt sich Nr. I in  
seinem Verhalten gegen Semicarbazid eng an dos friiher beschriebene 

1) Anwere,  B. 47, 3292 [1914]; 49, 820 [1916]. 
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I .4-I~imethyl-Produkt an, denn es liefert rnit diesern Reagena ungefahr 
rbeneo rasch erst ein alkaliunl6sliches n o r m a l e s  M o n o s e m i -  
( ' a r b a e o n ,  das dann durch uberschiissiges Semicarbazid allrnablicb 
rollig in das alkalilosliche rn o n  o c y  cl i s c h e  D is 11 h s t  i t u t i o n s p r  o -  
rl u k t iibergefuhrt wird. 

Bei der Analyse dieses Kiirpers und der entsprechenden Derivate 
tler anderen Cumaranone wiirden iihulich wic i n  den1 lriiher be- 
sprochenen Fall vielfach schwankende Zahlen erhalten ; namentlich 
tleuteten die Wasserstoffwerte darauf hin, darj nicht sogleich Oxy- 
datiou zu den Disemicarbazonen der Oxy-diketone rom Schema 

co 
,'\/',, 
i CO . R erfolgt , sondern die urspriinglichen dulspaltungspro- \/-. 
dukte, die halb Sernicarbazone, halb substituierte Sernicarbazide sind 
(vergl. Fornrel cben), mehr oder weniger bestandig sind. Dies hin- 
dert jedoch nicht, da13 sie sich bei der hydrolytischen Spaltung wie 
echte Disemicarbazone verhalten, denn bei der Behandlung mit Salz- 

OH 

CO 
/\, \ 

' /  
0 

C-:ItH , die durch lso- s lure  liefern sie die Osy-curnaranone I 

\. /... 

merisierung tler nionocyclischen Oxy-diketone entsteben. Jlanche d!eser 
Disemicnrhnzone werden am besten durch kalte oder gelinde erw5 rrri te 
rauchende Salzsaure gespalten ; in andern Fallen ist es zweckmafjiger, 
sie mit stark verdiinuter Salzsaure zu erhitzeo. Einzelheiten daruber 
finden sich in1 experirnentellen Teil. 

I)as 4 - M e t h y l -  1 - a t  h y 1 - 1 - o x y - c u ni a r a n o r, , 
CO 

knon, wie das niedrigere Honiologe, auch fiber tlas 1 - B r o m d e r i v a t  
des ~fethyl-8thyl-cumaranons gewonnen werden. Auch diese Verbin- 
dririqen Bhneln in jeder Heziehung den entsprechenden Dimethyl- 
kiirnern. 

Wiihrentl somit der Ersatz des Methyls im sauerstolfhaltigen 
Ring durch ;itby: ohne Bedeutung ist, andert siah das Bild, wenD 
I S O  :Jro p y l  an  seine Stelle tritt. Auch bei rnehrwochiger Behandlung 
mit Semicarbazid erhl l t  man nus dern IGrper  11 n u r  HuSerst geringe 
Mengen M o n o s e m i c a r b a z o n  und gar kein Biderivat. Danehen 
entstehen regelmaliig smorphe, alkalilosliche Produkte, deren Natur  

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. L. 75 



nicht mit Sicherheit festgestellt werden konnte. Die Hauptmenge 
des angewandten Cumaranons wurde jedoch bei allen Versuchen u n -  
verandert zuruckgewonnen. 

Ganz ihnlich verhalt sich die Verbindung 111, n u r  wurde bei ihr  
nicbt das Auftreten der alkaliloslichen Nehenprodukte beobachtet. 
Eiue kleine Menge des Ketons wurde in das h l o n o s e m i c a r b a z ~ ~ ~ i  
verwandelt; alles andere blieb unangegriffen. 

Noch scharfer ist der Gegensatz bei den O x y - c u m a r a n o n e o .  
Wabrend die I-Oxyderivate des 1.4-Dimethyl- und des 4-Methyl- 
1-8thyl-cumaranons durch Semicarbazid schon in verhal tnisma~ig 
kurzer Zeit, jedenialls vie1 rascher als die Stammkorper, in D i s e m i -  
c a r b  a z o n  e verwandelt werden, reagieren die Oxykiirper des Methyl- 
isopropyl- und des Trimethyl-cumaranons unter den gleichen Bedin- 
gungen iiberhanpt nicht mit Semicarbazid, sondern bleiben unver- 
iindert. 

Dagegen gleicht das  C u m a r a n o n  I V  in seinem Verhalteu gegen 
Semicarbazid wieder ganz dem 1.4-Dimethylderivat, denn es wird 
im 1,aufe einiger Tage und Wochen erst in sein M o n o s e m i c a r b -  
a z o n  und dann weiter in ein alkaliliisliches R i d e r i v a t  iibergefiihrt. 

Noch leichter vollzieht sich der  gleiche Vorgang bei der  isomeren 
Verbindung V, bei der die Umwandlung in das B i d e r i v a t  schon 
nach 12-24 Stunden vollendet ist. Mit dieser Reaktionsgeschwindig- 
keit iibertrifft jener Kiirper alle bisher nach dieser Richtung unter- 
suchten Cumaranone. 

Im allgemeinen entsprechen die im Vorstehenden geschilderten 
Beobachtungen den Erwnrtungen, die man auf Grund der  Unter- 
suchungen uber die Verwandlung der  Benzal-cumaranone in Flavonole 
habeo durfte. Namentlich die zuletzt erwahnte Tatsache ist von Be- 

co 
C H I 0  ”,’\ 

I, ,’\,’ 

0 
deutung, denn das Cumaranon, ‘1 I )CH2, das Analogon 

der  Verbindung V, ist dasjenige, das bisher am glatteaten in ein 
Flavonol iibergefiihrt werden konnte, also gleicbfalls seinen sauerstoff- 
haltigen Ring mit besonderer Leichtigkeit iiffnet. Ebenso steht uni- 
gekehrt die groBe Indifferenz des 1.3.5-Trimethyl-cumaranons gegen 
Seniicarhazid i n  Einklnng mit der Tatsache, daB sein niedrigeres 

H,C CO 
/‘ -/ 

Homologe: 1 ’ ,CHZ, sich bisher allein nicht in ein Flavonol 
CHs.-..,,\ ’ 

0 
verwandeln lieB. Die schon fruher wahrscheinliche Ansicht, daB 
S u b s t i t u e n t e n  in  orllio- u n d  p u m - S t e l l u n g  z u m  F u r a n - S a u e r -  
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s t o f f  d i e  F e s t i g k e i t  d e s  R i n g e s  s c h w a c h e n ,  vwta-s tandige  
a b e r  s i e  e r h o h e n ,  darf danach als richtig angesehen werden. 

Allerdings ist der Einflulj der Substituenten im Benzolkern bei 
den beiden Reaktionen : Ubergang in Flavonole und Bildung von Di- 
seniicarbazonen nicht ganz der gleiche, denn sonst miiBte das De- 
rivat des Resorcins, Nr. IV, weniger leicht mit Semicarbazid reagie- 
ren als es in Wirklichkeit der Fall ist. Doch ist dieser Unterschied 
z u  verstehen, da die Entstehung von Flavonolen durch die vorzeitige 
Abspaltung von Halogenwasserstoff durch das Alkali beeintrachtigt 
ond schlielilich ganz gehemmt wird, wiihrend bei der Einwirkung von 
Semicarbazid auf den Ring eine derartige storende Nebenreaktion 
auFgeschlossen ist, so daB bbi geniigend langer Bersuchsdauer schlie0- 
lich in  allen urspriinglich vorhandenen Molekiilen des Cumaranons 
der  Ring aufgesprengt werden kann. 

Die geringe Reaktionsfahig- 
keit des dreifach methylierten Kiirpers 111 und ebenso des Isopropyl- 
derivats 11 gegen Semicarbazid konnte ihren Grund nicht nur in der 
Festigkeit der betreffenden Ringsgsteme, sondern auch mehr oder 
weniger in s t e r i s c h e n  Verhaltnissen haben. Zunachst entsteht in 
allen Fallen das normale Monosemicarbazon , wozu keine Sprengung 
des  Ringes erforderlich ist. StoBt also bereits die Bildung des Mono- 
derivats auf Schwierigkeiten, wie bei jenen beiden Cumaranonen, so 
wird dies auf die bekannte Wirkung von Ortho-Substituenten zoriick- 
zuf3hren sein. 

Dafiir spricht auch die Tatsache, daB beispielsweise die Verbin- 
dung I1 mit Hydroxylamin zwar langsam, aber leidlich glatt ein 
O x i m  liefert, denn auch bei gewissen aromatischen Ketonen mit be- 
nachbarten Substituenten findet man, daB sie unter den gewiihnlichen 
Bedingungen zwar mit Hydroxylamin, nicht aber mit Semicarbazid 
reagieren. 

Aus dem Gesagten k6nnte man vielleicht weiter folgern, daB i n  
d e r  Regel Semicarbazid bei den f r e i e n  Cumaranonen keine Ring- 
spreugung bewirken kann,  sondern n u r  bei ihren Semicarbazoneu 
oder etwa lhnlichen Verbindungen. Dies ware an sich verstandlich, 
werin man bedenkt, daB in diesen Derivaten ein leichter z u  offnender 
hydroaromatischer Ring vorliegt, wahrend die Stammkiirper i n  der  
Enolform wjderstandsfahiger sein konnen. Doch ist der SchluB nicht 
sicher, denn die oben erwahnten amorphen, alkaliloslichen Produkte, 
die bei der Einwirkung von Semicarbazid auf das Methyl-isopropyl- 
cuwaranon auftreten, verdanken vielleicht ihre Entstehung einer Ring- 
sprengung o h  n e vorhergegangene Semicarbazon-Bildung. 

Wichtiger ist ein anderer Umstand. 

75 * 
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Man wird daber sagen diirfen, daI3 fur das Verhalten substituierter 
Curnaranone gegen Sernicarbazid im allgemeinen zwei Faktoren maB- 
gebend sind: einmal die Festigkeit des sauerstoffhaltigen Ringes, der  
YOU der Stellung und zum Teil auch der Natur der Substituenten 
abhiingt, und zweitens von den sterischen Enflussen, die vorhandene 
Ortho-Substituenten auf die Semicarbazon biliung ausuben konnen. 

Cumarcinone iind nndrre K~ton-lien!~en:ien. 

Xhnlich a i e  Semicarbnzid verhalten sich verwandte Verbindungen 
gegen Curnaranone und 1-Osycuniaranone, wie H y d  r o x y l n n t i n ,  
P h e  n y l  h yd  r a z  i n und seine Substitutionsprodukte, 0-P h e n y l e n  - 
d i a m i n  u. a. I n  ihrer spaltenden Wirkung iibertreffen manche dieser 
Agenzien das Semicarbazid; andere bleiben hinter ihm zuriick. Bei- 
spielsweise liefert nach den bisherigen 1'ersuche;i I I y d r o x  y l a r n i n  
rnit den Cumaranonen nnr normale Monoxirne, scheint aber I-Oxy- 
cumnranone aufspalten zu konnen. 0-P h e  n y l e n  d i a m i n  verwnndelt 
die 1-Oxyderivate der Cumaranone unter Ringsprengung leicht i n  

alkaliliisliche C h i n o x a l i n e  von der Form C.gH*<'C:N' '. 
Diese Reaktion laBt sich z. B. auch bei dem mehrfach besprochenen 
Isopropplderivat I1 durchflhren, das mit Sernicarbazid kaum ein Mono-, 
gesch weige denn ein Biderivat liefert. Dagegen lie13 sich zwischen. 
den Cumxranonen selbst und Phenylendinrnin keine glatte Umsetzung. 
erzielen. 

Auch die I-Bromderivate der Curnaranone lieferten mit tliesem 
Rengens wider Erwarten nicht die aus den Oxykorperu so leicht er- 
haltlichen Chinoxalioe. Dies gab Veranlassung, auch ein ahnlich ge- 
bautes rnonocyclisches Keton, das a - B  r o m  - p r o p  i o  p h e n  o n ,  C,; Hs. 
CO. CHBr.  CHI, niit o-Phenylendiarnin z u  behandeln, doch war auch 
i n  diesern Fall ron  glatter Bildung eiues Chinoxalins keine Rede. 
Die Ilalogenderivate xrornatisch-aliphatischer und rein aliphatischer 
Ketone scheinen sich also in dieser Hinsicht verschieden zu verhalten, 
denn ails letzteren hat man ohne Schwierigkeit Chinoxaline gewonnen. 

Unter den P h e n y l h y d r a z i n e n  wirkt das p - N i t r o d e r i v a t  
energisch spaltend, denn schon in der Kalte vermag es nicht nur 
1-Alkyl-cumaranone, sondern auch die irn allgemeinen widerstands- 
fahigeren Cumaranone ohne Substituenten irn sauerstoffhaltigen Ring 
rasch in D i n  i t r  0 - o s a z  o n e nionocyclischer Oxydiketone uberzufuhren. 
Die Reaktion hat bisher noch in keinem Fall versagt, auch nicht in 
solchen, wo rnit Sernicarbazid und anderen Mitteln keine Spaltung zu 
erzielen war. 

C H  
c =~.==N, 
OH '..R 

p - B r o m - p h e n y l  h y d r a z i n  wirkt schwacher. 
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Es wurden viele Einzelversuche augestellt, uni den Mechanismus 
der  Reaktion aufznklYireii , narnentlich festzustellen, ob auch bei der 
Uinsetzung von Cumaranonen oder I-0xy-cuniaranonen und Phenyl- 
hydrazinen in allen Fiillen zunachst einfache Hydrazonbildung erfolgt, 
oder  ob unter Urnstanden zuerst Sprengung des Ringes stattfinden 
kann. Da noch einige %weifel geblieben siud, sol1 uber diese T'er- 
suche erst spater berichtet werden. Wir beschrhken  uns daher vor- 
laufig darauf, in] experimentellen Ted die aus den verschiedenen 
Curnaranonderivateii dargestellteu Seniicarbazone, Oxirne und Chin- 
oxaline aufzufahren und,  soweit es notig erschien, Beweise f u r  ihre 
Konstitiition beizufiigen. 

i t  itto r!ydutiun i ' o n  C i i t t i ~ i t z t i o t w i i .  

Wahreiid die Untersuchungeii uber die Au'iapaltung der Cuma- 
ranone durch Ketou-Reageiizien die Schliisse iiber die Festigkeit des 
E'urnnringes i n  den eiuzelneri Verbindungen, die iiiau aus der Flavonol- 
bildung gezogeri hatte, in1 wesentlicheu beststigt haben, ist es zurzeit 
noch zweifelhaft, ob zwischeu der Neigung der Cumaranone zur A u t -  
o x y d a t i o n  und ihrer Struktur Rhnliche Beziehungen bestehen. Be- 
merkenswert ist hier vor alltfni, daIj das 1 . 4 - D i m e t h y l - D e r i r a t ,  

co -.  

CH.CH,, RU tleni diese Erscheiiiung zuerst beobachtet 
CIIS. "' 
-../ 

0 
wurde, sich Y O U  alleii bisher daraufhin untersuchten Cuniaranouen 
weitaus arn leichtesten oxydiert. Selbst die ihni sonst so ahuliche 
1 - A t  hy l-4- m e  t h  y 1- Ve r b i n  d u n  g ist vie1 bestindiger , denn wah- 
rend kleine Mengen, etwa 2 g ,  der ersten Substanz an der Luft in 
weoigen Wocheii vollkornrneri in den Acetylester der Salicylsaure 
iibergehen, waren von der gleichen Menge der homologen Verbindung 
uach 6 ,\Ionateu erst etwa 800i0 oxydiert. Noch weit langsanier ver- 
Iiiuft tler ProzeB beini entsprechenden 1 - 1 s o p r o p y l - D e r i v a t ,  vori 
den1 i i i  tlerselben Zeit erst ungefahr 4 O l 0  z u r  Saure geworden waren. 
Die hijlieren Alkyle in der 1-Stellung ubeu also eine schiitzende 
m'irkung aus. 

DaB auch das 1 . 3 . 5 - T r i m e t h y l - c u m a r a n o n  (111) kaurn irgend 
welche Neigung zur Oxydation zeigt, ist gleichfalls verstlndlich, da 
aucli in dieser Substanz der Furanring durch Festigkeit ausgezeichnet 
ist. Auffallend erscheint es dagegen, da13 ebenso das R e s o r c i n -  
D e r i v a t  I V  bei monatelangern Liegen an der Luft so gut wie unver- 
lude i t  bleibt, obwohl sein sauerstoffhaltiger Ring durch Serni- 
carbazid und ahnliche Reagenzien ohne besondere Schwierigkeit auf- 
gesprengt wird. 
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I ron  besonderem Interesse ware es gewesen, die isomere, vom 
H y d r o c h i n o n  abstaamende Verbindung V auf ihre k'ahigkeit zur 
Autoxydation prufen z u  konnen; d a  sie aber noch nicht in einwand- 
freier Reinheit gewonnen wurde, muBte dieser Versuch noch verscho- 
ben werden. Auch andere Cumaranone mit einem Substituenten in 
der  4-Stellung sollen noch untersucht werden. 

Von praktischer Bedeutung ist vorlaufig die Autoxydation n u r  
beim 1.4-D i me  t h y  1 - c  urn a r a n  o n ,  das wegen seiner Veriinderlichkeit 
entweder bald weiter verarbeitet oder in zugeschmolzenen GefLBen 
aufbewahrt werden mug. 

Biltlzinq con Ctr,tiaranonen a u s  Hulo,pn.kutot~r~t uttd Alkali. 

1)s der sauerstoffhaltige Ring der Cumaranone mit ungleicher 
Leichtigkeit aufgespalten wird, so ist es von vornherein wahrscheinlich, 
daB auch umgekehrt seine Bildung mit ungleicher Leichtigkeit erfolgt. 
Einige hierher gehorende Reobachtungen wurden schon friiher ge- 
macht. Nur an die Hueersten Gegensatze sei hier erinnert! Auf der  
einen Seite steht das a-Rro,,(-isobzr/yro-p-krrsol, das sich auf keine Weise 
auch nur einigermaben glatt in das 1 . 1 . 4 - T r i m e t h y l - c u m a r a n o n  
verwandeln IaBt, sondern entweder in das u-Oxy-isobutyro-p-kresol oder 
in das 3.6-Dimethyl-chromanon iibergeht '): 

co 
CH3*'''" C ( 0 H )  (CH3)a I 

\ -1 
O H  

Auf der anderen Seite ist beim 0-C h l o r a c e  t o  -s!/tt/  ) ) I .  -?a-x y l e -  
n o 1  die Neiguug zum Ringschlul3 so groB, dalj es schon wahrend 
seiner Darstellung aus dem Chloracetat des Xylenols in  das 3.5-Di- 
methyl-cumaranon verwandelt wird : 

CH3 co CH3 co 

Ahnlich erhalt man auch bei der Behandlung des o - C h l o r - p r o -  
p i  o n a t s  des sy?nni. m- Xylenols mit Alnminiumchlorid ein Produkt, 
das bereits zu 60-70 O/O aus 1.3.5-Trimethyl-cumaranon besteht. 
~- 

I )  A u m e r s ,  B. 47, 2334 [1914]; 50, 921 [1917]. 
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Im ersten Fall bildet offenbar die gem.-Dirnethylgruppe ein Henim- 
nis fur den RingschluB; in den beiden anderen befordern die beiden 
wta-standigen Substituenten die Bildung des Ringes, dem sie, wie 
oben erwahnt, anscheinend auch eine besondere Festigkeit verleihen. 

In den zwischen diesen Extrernen liegenden Fallen fiihrt die Ein- 
wi rkmg von Laugen auf passende Halogenketone zu Gemischen von 
Curnaranonen und monocyclischen Oxyketonen, i n  denen jedoch die 
ersteren regelmaaig uberwiegen, mitunter sogar so sehr, daR sie prak- 
tisch das einzige Produkt der Reaktion darstellen. 

Beispielsweise verliiuft die Umsetzung von a-Chlorpropio-p-kresol 
mit Natronlauge unter bestimrnten Bedingungen nach dem Schema: 

co 

\/'. 
O H  

-./\ 
O H  0 

wenig vie1 

Ahnliches gilt fur das analog gebaute Keton aus dem M o n o -  
co 

CH30"\l" CHC1.CH3; m e t h y 1 a t  h e r  d e s 11 y d r o c h i n o n  s, i \A 
OH 

nur ist in diesern Fall die Menge des nionocyclischen Reaktionspro- 
ctuktes verhaltnismHBig etwas grofler. 

Dagegen liefert das entsprechende R e  s o  r c i  n - D e r i  v a t  fast aus- 
schlieBlich ein Cumaranon : 

co co 
'\/\ 

Vergleicht man diese Angaben mit dem, was oben i b e r  die Spalt- 
barkeit der verschiedenen Cumaranone berichtet wurde, so ergibt sich 
volle Cbereinstirnmung. Denn die para-Substituenten, die die Festig- 
keit des Ringes verrnindern, wirken auch seiner Bildung bis zu 
einem gewissen Grade entgegen, und zwar kornrnt in beiden Fallen 
deni Methoxyl vor dem Methyl der stiirkere EinfluB zu.  Entspre- 
chend festigt mela-standiges Methoxyl den Ring und befordert seine 
H i Id un g. 



Wir haben u n s  berniiht, die Mengen der verschiedenen Produkte, 
die  bei der Umsetzung der  halogenierten Ketone rnit Alkali entstehen, 
quautitativ zu bestimrnen, urn auf diese Weise den EinfluB der Sub- 
stituenten anf deli Verlauf der  Reaktioti zahlenmai8ig schirfer ver- 
gleichen %ti  konnen, haben u n s  aber schliefilich rnit rohen Werten 
begniigen rnussen. E:s ist u n s  niimlich nicht gelungen, eine Methode 
zur  glatten Trennung der Reaktioosprodukte aufaufinden. Konden- 
sationsprodukte niit Sernicarbazid oder p-Nitrophenylhydrazin kameu 
fur diesen Zweck nicht in Betracht, da je nach der  h u e r  der Ver- 
suche wechselnde Mengen des vorhandenen Cuniaranons durch Auf- 
spaltung i n  die gleichen Verbindungen uhergefiibrt werden konnten, 
die atis den Oxyketonen z u  erwarten waren. Ausgeschlossen waren 
fercer. alle Verfahren, bei denen das Reaktionsgemisch langere Zeit 
mit starkeren Laugen hatte in Beriihrung bleiben miissen, da nach 
ICohlers  Untersuchungen die Oxyketone vom Typus C6Hs . C O .  
CH(OH).R sehr einpfindlich gegen Alkalien sind, durch die sie x u  
Diketonen und einfachen Ketonen oxydiert und reduziert werden, wo- 
zu oocb die Spaltungsprodukte jener Diketone treten. Fraktionierte 
nestillation erwies sich gleichfalls als ungeeignet, da einigermafien 
konstant siedende Fraktionen nicht zu  gewinnen waren, vielmehr 
schien sich bei jeder neuen Destillation ein Gleicbgewicht zwiscben 
Cutnaranou und Oxyketon zu bildeo. 

Urn die Moglichkeit einer nachtraglichen Bildung von Cuniarauonen 
auszuschliefien, haben wir schliefilich die ursprunglichen Reaktions- 
geriiische zuniichst rnit Natronlauge und Dimethylsulfat rnethyliert. 
m'urde hierbei fur moglichste Beschleunigung des Prozesses durch 
kriiftiges Schiitteln gesorgt und nicht mehr Alkali als notig verwendet, 
SO wurden wahrend des Versnchs keine nennenswerten Mengen v im 
Diketon und anderen Produkten gebildet, wenigstens konnte in keinem 
Fall Diketon nachgewiesen werden. Die angewandte Art der Alethy- 
lierung fiihrt bei Cumnranonen zur Bildung r o n  1)- i t  h e r n ;  die Reali- 
tionsprodukte muaten also im wesentlichen aus Gernischen der 1-w- 
bindungen: 

C .  OCH, CO 
/\,', / -. .,/ i 1: ~ .C .CHJ und ~ 11 CH(OH).CH$ 
\ ,." \ \/\ 

0 OCIL 

bestehen. Hier schien n u n  eine Trennung mit Hilfe von Keton-Rea- 
genzieo rnBglich zu sein, doc11 wurde diese Erwartung getauscht, denn 
S e r n i c a r b a z i d  wirkte auch auf die Oxyketone nicht ein, und p - N i -  
t r o - p h e n y l h y d r n z i n  reagierte umgekehrt auch mit den Athern der 
Oxycumarone. Iin ersten Fall verhindert die ortho-standige Me- 



thoxylgruppe die Umsetzung, denn es war u n s  bereits von auderen 
Versuchen her bekannt, dad i n  bestimmten Fallen zwar die freien o- 
Oxyketone, nicht aber deren i t h e r  Semicarbazone zu bilden ver- 
miigen. lm anderen Fall wird umgekehrt die Reaktion durch die 
Enipfindlichkeit jener Ather gegen Sauren ermoglicht, denn sie wer- 
deri auch in verdiinnter Losung durch schwache Siiuren allmahlich in 
die Stamnisubstanzen verwandelt, die sicli dann  sofort mit dem Nitro- 
phenylhydrazin umsetzen. 

So blieb nichts anderes ubrig, als jene Gemische durch fraktio- 
nierte Destillation in ihre Bestandteile z u  zerlegen, was zwar nicht 
glatt, aber doch leidlich gelang. Zum Schlud wurden durch wieder- 
holte Fraktionierung kleine Mengen der beiden i t h e r  nach Moglich- 
keit gereioigt und mit Praparaten, 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 einxelnen Cumaranone mit einander fie1 ihr 
verschiedenes Verhalten gegen A l k a l i e n  auf. Dad das 1.4-Dimethyl- 
CDerivat n u r  sehr schwach sauren Charakter besitzt, wurde schon 
lriilier erwlhnt  ?). lnrnierhin lost sich der Kiirper in walirigen Lau- 
grii von passender Kouzentration, z. B. in doppelt-normaler Natron- 
Iauge, annahernd vollstlndig auf. Xoch leichter wird die entspre- 
-chende l-Methyl-4-methoxyl-Verbindung von wadrigenr Alkali aufge- 
gerioinmeu. 
Trimethyl-cumaranon 111 und die aus Kesorcin hervorgegangeiie Ver- 
'bindung I V  in kalter wafiriger Natroolauge kaum liislich und werdeii 
aus alkoholisch-allralischer Liisung durch Zusatz von Wasser oder 
wadriger Lauge mehr odrr weniger vollstandig ausgefallt. DaB di,e 
Loslichkeit der ersten Verbindungen nicht etwa auf einer Offnung ihres 
sauerstoffhaltigen Ringes beruht, wurde bereits fruher nacbgewieseii. 

f iber die 1-13rom- und I - O x y - . D e r i v a t e ,  die aus den ver- 
schiedeoen iliimaranonen dargestellt wurden, ist nichts Besonderes zii 

bemerkeri, denii diese Substanzeii gleicbeu i n  ihrem Verhalten durch- 
nus den fruher beschriebenen Vertreterii dieser Korpergruppeu. Er-  
wilinung verdieot n u r  die Tatsache, daB es bei dieseri Versuchen ge- 
Iang, eiu E n o l b r o nii d , namlich die Verbindung 

Dagegen sind das Methyl-isopropyl-l)erivat 11, das 1.3.5 

,<OH 
I\/ B r  B~ 

C H I  0 .k,, I , 'C<CH, '  
0 

*) hfahurg 1917. a )  B 45, 990 [1912]. 
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in fester Form z u  isolieren, doch ist die Snbstanz, die sich rasch zer- 
setzt, noch nicht analysiert worden. 

E x p e r i rn e n t e 1 1 e r '1' e i 1. 
R e i  h e d e s  1 .4-Di  m e t h y 1- c u  m a r a n on s. 

C/liPioxciliii-Ue,iccct. dls das Curnaranon mit etwas mehr als der 
lquimolekularen Menge o-Phenylendianiin 2 Stdn. in  Eisessig gekocht 
worden war, wurde es unverandert zuriickgewonnen. Auch bei ein- 
stundigem Erhitzen eines Gemisches ohne Verdiinniingsmittel auf 120° 
-130O blieb es zum allergroBten Teil unsngegriffen. 

Dagegen lieferte dns 1 - 0 x y - d i m e t h y l - c u m a r a n o n  rnit Phe- 
nylendiamin in siedendem Eisessig schon nach wenigen Minuten glatt 
das ct - Met h J 1 - B-  [ p  - k r e  s y 13 - c h i  n o s a 1 i n , 

Der Korper scheidet sich beirn Erhalten der Losung in groDen, 
farblosen, gliinzenden Prismen ab ;  aus Methylalkohol krystallisiert e r  
i n  feinen Nadeln. Schmp. 194-195'. 

0.1920 g Sbst.: 19.1 ccm N (17O, 767 mm). 
C16HI'OhTz. Ber. N 11.2. Gef. N 11.6. 

Von Laugen wird der Korper mit tiefgelber Farbe aufgenomrnen, 
ebenso von Salzsaure und Schwefelsaure. Beim Verdunnen der sau- 
ren Losungen scheidet er  sich unverandert wieder ab. Auch seine 
L ~ S L I U ~  in  Benzol sieht gelb aus. 

Urn z u  beweisen, daB bei der Reaktion tatsachlich unter Spren- 
gung tles Furanringes eine Verbindung von der angegebenen Konsti- 
tution entstanden war, stellte man ihren ,\I e t h y 1at  h e r auf doppelte 
Weise dar. Einnial wurde er  aus der Stammsubstanz in guter Aus- 
beute durch Methylierung mit Natronlauge und Dirnethylsulfat gewon- 
nen; das zweite Ma1 durcb kurzes Kochen des AIethyl5thers r o m  

diarnin in Eisessig. Beide Praparate stimmten in ihren Eigenscbaften 
vollig iiberein und gaben gernischt keine Schmelzpunktserniedriguog. 

Feine, verfilzte, seidengllnzende Nadelchen aus verdunntern Me- 
thylalkohol. Schmp. 96-97O. I n  den meisten organischen Mitteln 
leicht liislich. Wird von Miueralsiuren mit gelber Farbe gelost u n d  
fallt beirn Verdiinnen wieder aus. 

~ ~ ~ ~~~~~~ 

l )  B. 47, 3330 [1914]. 
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0.1649 g Sbst.: 15.4 ccm N (170, i 6 6  mm). 

C ' I ~ H I ~ O N ~ .  Ber. X 10.6. Gef. N 10.9. 

Bei Vcrsuchen, RUS o ~ [ u -  C h 1 o r  - p r o p  i o n y  I]-p- k r e s o  I und Phenrlen- 
tliamin ein Chinosalin tlarzustellr~~, entstantlen iilige Protlukte; ein Kiirper 
voni Ctinoxalincharakter \\.urtlc nicht elhalten. 

i%fel/iyld/ier des 1 . 4 - 1 h w t h ~ ~ l -  2- o x y - ~ i i ~ ~ i ~ i r o n s  u n tl d e s  ( I - [  u- 0,ry.p-0- 
j'ioi,?jl]-I'-X.rrso[s : 

C .  OCHi c0 
CHa.'''~ CHs /" ' 

I C.C& und , I C H ( O I I ) . C H , .  
\/- ../' ..,'\ 

0 0.  CH3 
20 g Chlorpropionyl-1j-kresol schuttelte man kurz  rnit 29i- Na- 

tronlauge, bis fast  alles rnit 'goldgelber Fa rbe  in Losung gegangen 
war. U m  Reste ungeliister Subs tanz  zu entfernen, zog man e inmal  
mit -4ther aus und fiigte darauf unter kraftigem Schutteln in kleinen 
Aoteilen Dimethylsulfat hinzu, bis alles methyliert  war. Pas nusge- 
schiedene 61 nnhm man in  i t h e r  auf, t rockuete  d ie  Liisung iiber 
Chlorcalcium und rektifizierte das  P roduk t  mehrfach im P a k u u m .  So 
wurtle eine Hauptfraktioo von 10-11 g erhalten, d ie  un ter  19 mm 
Pruck bei 126-126.5O uberging uod den M e t h y l i i t h e r  d e s  D i -  
m e t h y l - o x y -  c u m a r o  n s darstellte. 

Da die Substanz etwns nicht-methyliertes Cuniaranon enthaltcn konnte, 
lieD man sie 8 'rage mit 2 ;\quiralentgewichten Semicarbazidchlorhydrat und 
Natriarnacetnt in alkoholisch-\\.ii0riger L6sitng stehen, um jene mogliche Ver- 
unreiriigung in Gestalt des ails ih r  entstehenden sehr schwer loslichen Di- 
3emicarbazons zu entfernen. 1':s bildete sich in der Ta t  etwas tlavon, docb 
war (lie Menge so p i n g ,  daW sie rielleicht nur infolge einer geringen Ver- 
seifang tles .ithers entstanden .mar. Den zuriickgewonnenen Methy1:ther 
destillierte nian nochmals uncl bestimmte dann seine Konstanten (siehe unten). 

Zur Darstellung eincs Vcrgleichspriiparates verrieb man 20 g 1.4-Di- 
niethyI-citmar:inon (1 biol.) mit wenig Methylalkohol und fiigte dazu nach und 
nacli 5 Molt:. S.prozentige maCrige Natronlauge. Der griil3te Teil ctes Cu- 
maranons ging rnsch in Liisung, der Rest erst nach llngerem Schiitteln. Zur 
klaren Liisung setzte man nun 4 Xolg. Dimethglsulfat, schiittelte das Ge- 
misch etwa 12 Sttln. auf tier Maschine und wiederholtc dasselbe mit den hal- 
btn Gewichtsmengen Laugc: und Xethylsulfat. Dns in .T:her aofgenommene 
lieaktionsprodukt wurde darauf zwiilftnal init 8-prozentiger Natronlnuqe tlnrch- 
geschittelt, mehrfach mit Wasser gewaschen, iiber Chlorcalcium retrocknet 
utid im Vakuum rektifiziert. 

Bei d e r  zweiten Destillation siedete de r  0- M e t h y l a t h e r  un te r  
18 m m  Druck  bei 124--126O, stiinmte also hierin rnit den1 anderen  
PrHparat uberein. 

Farbloses 0 1  YOU eigenartigem, angenehmem Geruch. 



0.2486 g dbst.: 0.6783 g C02, 0.1514 g HaO. 
Cll  H1Q02. Ber. C 75.0, €J 6.8. 

Gef. I) 74.4, 3 6.8. 

1 . u ~  den Priiparateii, deren Iconstanten hier fdgen, war  Nr. I 
d a s  nus Chlorpropionyl-p-kresol gewonnene, Kr.  I1 das oben bescbrie- 
bene, Nr. 111 ein bereits fruher auf d e n  gleicheu Wege - durch  Me- 
thylieruug von Diniethyl-cirm:trnnou - dargestelltes. 

I. ~ 1 ; ~ ' '  = 1.0805; daraus dr, ')=- 1.0806. - d to  = I.OS0. - = l.53S2S8, 

nI ,  l.h4403, i t l s  = 1.56052, ny = 1.57635 lwi 19.0". - n;: = 1.5436 

11. di7" = 1.0S56. - d:' = 1.083. - 71, = 1.541:;4. '?Il) = 1.5471.',, 

?&;; - 1.56359, ny = l..iS001 bei 17.6O. - ntf= 1.5461. 

fI1. (1:"" = 1.0~50; daraus ci:3.4 = 1.0851. - d? - 1.079. - i t ,  : 

1.54237, nD= 1.i4961, n,$ = 1.56469, 11, = 1.58032 1x4 13.4". -' 7,;; 7 

1.5'156. 
M, $11) M?-hl, h1,-M, 

Her. EGr C l l H l ~ 0 ~ ( / 4  (176.10) 19.67 50.01 1.12 1.81 
. . . . . . .  .51.00 . i l .45  1.74 2.96 

C+ef. . . . . . . .  .51.00 .il.4fi 1.73 2.99 
111 . . . . . . .  51.10 51..58 1.74 2.95 

EM (Mittel) . . . . . .  + 1.36 + 1.49 t 0 . 6 2  + 1.lti 

Die Cbereinstirnmung zwischen den Koustauten der verschiedenen 
Priiparate geniigt, uni an ihrer Identitft keinen %weifel z u  lassen. 

Aus den hoheren Fraktionen des ursprunglicheri hletbylierungs- 
geniiecbes wurderr schlieBlich einige Gramme eines gelblichen files 
gewonnen, dns unter 16 nirn Drucli bei 154-156O siedete und der  
Analyse zufolge ein hI o n o m e  th  y I a t b e  r des 0 x y p r o p i o n  y I -  
p - k r e s o l s  war. 

~ ~ ~ . . ~ . .~ .... 

ICX D . . . . . .  + 0.17 +0.85 + 55O!o + 64o/o 

11.435 m g  Sbst.: 52.710 mg GO?. 13.705 m:: 11~0. 
Ber. C 6S.0, H 7.3. 
Gef. 3 67.1, D 7.2. 

CII H1403. 

d:'j.' = 1.0994. - dio = 1.099. - na = 1.52158, nD = 1.52630, 

n,3 = 1.53963 bei 19.2"'). - n g  = 1.5259. 

Ma MI, Mg-M, 
Ber. fk r  C ~ l H t 4 0 ' 0 ( 0 "  : j -  . . .  52.24 52.57 1.08 
Gef. . . . . . . . . . .  53.81 54.22 1.55 
Ehl . . . . . . . . . .  + 1.57 + 1.65 +0.47 
E 2  . . . . . . . . . .  +0.81 +0.85 +44°/o 

~~ ~ 

I )  nT konnte nicht bestimrnt werden. 



1163 

Auch die spektrochemischen Konstanten , namentlich die Dspezi- 
fischens Exaltationen, beweisen die angenommene Struktur des Kor- 
pers, cenn fur  das nachstliegende Analogon, den M e t h y l a t h e r  des 

CH, 1". CO. CHz . CH, 
0-Pro p i o  n y 1-  1'- k r e s o  i s ,  , wurden seiner- 

1.y. 0 CHI 
zeit die iihrilichen Werte 

E = f 0.81, EXIj = + 0.86 und E 2 6  -2., = + 52 O/O 

gefunden 
Auch i n  diesem Pall wurde ein Vergleichspraparat dargestellt.. 
%u diesem Zweck lie13 man zuniichst z u  einer Losung von 10 g 

o-Propionyl-p-kresol-methylither im gleichen Volumen Schwefelkohlen- 
stoff unter Eiskiihlung 2.7 ccm Brom im gleichen Mittel zutropfen, 
saugte nach beendeter Brornwasserstoff-Entwicklung den Schwefel- 
kohlenstoff i i r i  Luftstrom ab ,  trocknete den Riickstand iiber Chlor- 
calcium und destillierte Zuni SchluB irn Vakuum. 

Der so gewonneue M e t h y la t h e r  des 0-[ a - B  r o ni - p r o  p i  o n y I]. 
p - k r e s o l s  (20 g), der unter 14 mm Druck bei 161-163O uberging,. 
wurde darauf in absolut- alkoholischer Losung 2 Stunden mit Kalium- 
acetat 1115 g) gekocht, wobei das sich abscheidende Bromkalium von 
Zeit zu Zeit abfiltriert und gewogen wurde. Sobald die Umsetzung 
rollendet war, destillierte man den Alkohol zum gr6Gten Teil ab, 
goB den Riickstand in Wasser, nahm das ausgeschiedene Produkt in 
Ather auf, trocknete kber Chlorcalcium und verjagte den Ather. Es 
hinterblieb eine halbfeste Masse, die sich beim Verreiben mit eis- 
kaltem Methylalkohol in einen Krystallbrei verwandelte. Zum SchluB 
wurde die Substanz aus Petrolather unrkrystallisiert. 

Der M e t  h y 1 H t h e r des 0- [ ( I -  A c e  t o x y - p r o p i o n y 11 - p -  k r e s o l s ,  

CH3 . C; HL$$~"CH(O. CO CHI). CH3 , bildet feine, glasglanzende, 

durchsichtige Nadelchen und schmilzt bei 70-71 O. In den gewiibn- 
lichen organischen hIitteln ist er  leicht 16slieh. 

49.875 m g  COz, 12.960 mg HaO. 
20.505 m g  Sbst.: 49.615 m g  COa, 13.295 m g  H10. - 20.460 mg Sbst.: 

CIaH160;. Ber. C 66.1, H 6.8. 
Gef. X. 66.0, 66.5, .P, 7.3, 7.1. 

Die V e r s e i f u n g  des Acetats suchte man zrierst durch E a r y t -  
w a s s e r  zu bewirken, doch wurde nach 8-sttindigem Kochen das  
Ausgangsmaterial fast unverandert zuruckerhalten. D a  auch S a1 z - 
s a u r e  nicht nach Wunsch wirkte, mu13te zur Verseifung N a t r o n -  
l a u g e  benutzt werden. &Ian lieB z u  einer alkoholischen Losung VOB 

l )  A .  408, 225 [1915]. 
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4 g Acetat, die mit etwas Phenolphthalein versetzt war ,  allniahlich 
8 ccrn 2n-Natronlauge zutropfen und sorgte dafiir, daB niernals ein 
grol3erer UberschuB von Lauge vorhanden war. Das Reaktionspre- . 
dukt  wurde in der iiblichen Weise aufgearbeitet und im Yakuum 
rektifiziert. 

Das erhaltene farblose 0 1  siedete unter 16 ma Druck bei 160' 
und lieferte bei der Analyse auf die Formel des o - l a c t y l - p - k r e s o l -  
m e t h y l a t h e r s  siimniende Werte. 

21.130 mg Sbst.: 52.715 nig Cog, 13.32.5 m g  IlyO. 
Rer. C 68.0, H 7.3. 
Gef. )) GS.0, s 7.1. 

C I I H I ~ O ~ .  

d'').4 4 = 1.1431; daraus d F 3 =  1.1232. - die= 1.119. - n, = 1.52988, 

91,)  = 1.53464, nB = 1.54765, ny = 135965 1x4 15.3O. - nz = 1.5325, 

M a  M,, hlp- Ma M, - Ma 
Her. ffir C11 H,,0'0'0"13 52.24 52.57 1.08 1.71 
Gel. . . . . . . .  53.37 53.77 1.49 2.48 

EM . . . . . . .  + 1.13 + 1.20 +0.41 fO.74  
EB . . . . . . .  + 0.58 + 0.62 + 38 ' l o  + 43 O,o 

Die Konstanten stimrnen mit denen des auf andere Weise darge- 
stellteu Praparats nicht so gut uberein, wie es bei den Konstanten 
des  oben beschriebenen 0-Methylathers der Fall war ,  geniigen aber, 
urn die Identitat der beiden Produkte sicherzustellen. Alleni An- 
schein nach ist die durch Perseifung des Acetats gewonuene Probe, 
die wegen ihrer geringen Menge nicht mehrfach destilliert werdeti 
konnte, weniger rein gewesen. 

R e i  h e d e  s 1 - A  t h y l -  4 - rn e t h  y I - c u  rn a r  a n  o n  s. 

o [a- Ci, lor-bii /yro]-~~-kr~sol.  Zu einer Auflosung von 100 g a-Rroiii- 
.butyrylbromid und 5 3  g 1'-Kresolrnethyliither in 500 g trocknern 
Schwefelkohlenstoff gibt man allniahlich unter Urnschiitteln 57 g Alu- 
miniurnchlorid und erhalt zurn SchluB das Gauze 5-6 Stunden i i r  

gelindem Sieden, bis kein Halogenwasserstoff mehr entweicht. Dann 
wird der Schwefelkohlenstoff verjagt und der Ruckstand rnit Eis und 
Salzsaure zersetzt. hleist scheidet sich dabei das Reaktionsprodukt 
als feste Masse ab, die nach dern Verreiben mit etwas Mefhylalkohol 
fur die weitere Verarbeitung genugend rein ist. Bleibt das Keton 
zunachst fliissig, so nimrnt man es in Ather auf, trocknet uber Natriurn- 
sulfat und destilliert darauf den i t h e r  ab. Das zuruckbleibende 0 1  
wird dann durch Reiben rnit dern Glasstab oder Impfen zurn Erstarren 
gebracht. 
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D e r  Korper  krystallieiert aus  Petrolather oder Ligroin in derben, 
glasglanzenden Prismen vom Schmp. 61-62' und besitzt, wie die 
,meisten dieser halogenierten Ketone,  einen eigentumlichen scharfen, 
zii Tranen reizenden Geruch. Die Substanz siedet unzersetzt bei 
159-160O unter 12 nim Druck.  Leicht loslich in Alkohol,  ziemlich 
schwer in Ligroiu. 

0.1894 g Sbst.: 0.1294 g AgCI. 
CllHl,OsC1. Ber. CI 16.7. Gef. CI 16.9. 

Die Ausbeute pflegt e twa 800i0 d. Th. zu betragen. 
O-Metlryl-~-iilhyl-czlmarano,l (I). Man lijst das Chlorhutyro-p-kl.eso1 - 

beispielsweise 60 g - und die doppeltc Gewichtsmenge Natriumacetat i n  
einem Geniisch von \lrasaer nnd Alkohol und erhitzt 1 / 2 - 3 / r  Stunden auf den1 
Wasserbade, Iiis die anfangs gelb gefikbte F l h i g k e i t  farblos geworden ist. 
-4lsd:tnn rerjagt man unter vermindcrtcnl Druck den gr6Uten Teil dcs Alko- 
hols  und giel3t den Rackstand in Wasser. \Var das angewandte Ket,on selir 
rein, 50 erstarrt das ausgefallene Methyl-athyl-cumaranon zu weiBen Floclterl 
und kann abgesaugt werden. Scheidet es sich 6lig ab ,  so nimmt man es i n  
i t h e r  aof, trocknet die Liisung und rektifixiert R U ~  SchluU im Vakuum. Das 
Destillat, ein gelbliches 81, pflegt rasch zu einer farblosen Krystallniassc zu 
erstarren. 

An reinem Produk t  erhalt  man etwa die Hiilfte vom Gewicht 
d e s  angewandten Ketons oder rd. 60 ' i0 d. T h .  

0.1922 g Sbst.: 0.5267 g COr, 0.1195 g HaO. 
CI1HiaO.r. Ber. C 75.0, H 6.8. 

Gef. B 74.7, * 7.0. 

Der  K6rper  krystallisiert aus Alkohol i n  langen, flachen, glas- 
gliiozeoden Prismen, riecht siiblich, schmilzt bei 41 ' und siedet unter 
1 4 m m  Druck bei 140-1420, unter 18 mm Druck bei 147-148'. 
Von den nieisten organischen Mitteln wird e r  schon in  de r  K5lte 
leicht aufgenommen. Iu konzentrierter Schwefelsaure lost er sich 
mit  roter Fa rbe  uod fallt beini Verdunnen mit Wasser unverandert  
wieder Bus. Von Laugen wird er bei langerem Reiben allmahlich 
niit gelber Fa rbe  aufgenommen. 

Das A c e t a t  der Verbindung, das sich von deren Enolform ableitet, er- 
hglt mau wenn man das Cumaranon 2--3.Stunden mit fiberschiissipem Acetyl- 
cblorid digcriert und nach Beendigung tier Salzsaure-Entwicklung das Ganze 
im Valtuum rcktifiziert. 

Parbloses, stark lichtbrechendes 01 von schwachem, eigenartigem Geruch. 
Sdp.1, = 160-161'. Wird von Laugen fast augenblicklich verseift. 

Bcr. C 71.5, H 6.5. 
Gef. n 70.8, 6.6. 

0.1571 g Sbst.: 0.4050 g Cog, 0.0926 g H2O. 
C13H1103. 
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Stvnicorlmzotw. Eine Auflosung von 20 g Jletbyl-athyl-cumaranon: 
38 g Semicarbazidchlorhydrat uud 46 g Natriurnacetat in niii13ig ver- 
dunntem Alkohol blieb i n  gelinder Warme - etwa bei 40-50" - 
stehea. Nach 8-10 Qtunden begann die Ausscheidung eines Krystall- 
mehls, die nach etwa ebenso vie1 'Tagen nicbt mebr zunabm. Man 
saugte dararif s b  und verrieb die Mnsse mebrfach mit dunner Natron- 
huge,  bis alles Alkalilosliche ausgezogen war. n e r  Riickstand wurde 
nus lletbylnlkohol umkrystallisiert. 

Dieses Produkt, das n o r m a l e  S e n i i c a r b a z o n  des alkplierten 
Cumaranons, bildet farblose, durchsichtige, glasglanzende Kadeln und. 
schmilzt, Iangsam erhitzt, bei 195' unter vorhergebendem Erweichen. 
MiiBig loslich in Methyl- und Athylalkohol; fast iinliislich in Benzol 
und ghnlichen Mitteln. 

0.2748 g Sbst.: 43.4 ccni N (17O, 754 mni). 
CllH150aN3. Bcr. X 18.0. Gef. N 18.2. 

Die alkaliliislicbe Verbindung, das D i s e m i c a r b a z o n  des 
A t h  y l -p -  k r e s y  I - t l  i k e to  n s, oder die entsprechende S e m i  c a r b -  
n z (3 n - S e m  i c a r  b a z  i d o -  T'e r b i n d u n g ,  die man durch Ansiiuern des 5 

aikaliscben Auszuges gewinnt, ist bereits annaihernci rein. Zur  y d l i -  
gen Iieiniguug k n n n  man sie mit st,arkem Alkobol :tuskochen oder 
ails riel heil3em Wnsser oder vertliinntem Alkoliol umkrystallisieren. 
Aus diesen Mitteln scheidet sie sii-11 in farblosen, feinen Nadeln ab, 
die bei 223-224" schmelzen. I n  Renzol und Ligroin ist der Korper 
fast uuliislich. 

h'" (22O, 741 mm).I) 
0.1356 g Sbst.: 0.2552 g ' 2 0 2 ,  0.0842 g H20. - 0.0802 p Sbst.: 19.7 CCE 

C13H1B03N6. Ber. C 51.0, H 5.9, N 27.4. 

Gef. 51.3, 6.9, 37.7. 
C , ~ H , O O ~ N ~ .  )) D 50.6, )) 6.5, )) 37.3. 

u-Cfilorbulyro-p-X.rPso1 wid Natrodoiigt. Zu einer a1 koholischen 
Losung von 10 g Keton lie13 man in der Kiilte allmahlich ein Aqui- 
valentgewicht Lauge tropfen. Zuni SchluB fiirbte sich die ursprung- 
lich hellgelbe Flussigkeit tief gelb. Man neutralisierte die Losung, 
destillierte den Alkohol unter vermindertem Druck ab, go0 den Riick- 
stand in Wasser und nahm das ausgeschiedene 61 i u  Atber auf. ,419 
diese Losung zweimal niit doppelt-nornialer Natronlauge durcbge- 
schuttelt worden war ,  schied sich aus dem alkaliscben Auszug nur  
cine sehr geringe Menge - etwa 0.2-0.3 g - eines gelblichen 61s 
atis. Das im Ather gebliebene Produkt erwies sich bei der Destil- 
lation als Methyl-athyl-cumaranon. 

I )  N* bedeutet, daB das Gas nicht wie sonst ini feuchten, Fondern in 
t rocknen  Zustand gemessen wurde. 
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Falls bei diesem Versuch uberhaupt monocyclisches Oxyketon 
gebildet worden war ,  blieb seine Menge jedenfalls hinter der zuriick, 
die bei dem analogen Versuch mit dem a-Chlorpropionyl p-kresol 
entstanden war. 

1-i~~ethyl-I-Ulliyl-1-brom-cziniaraiion-2. Zu einer Auflosung von 
 ethyl-iithyl-cumaranon in Schwefelkohlenstoff lie13 man laugsam die 
aquirnolekulare Menge Brom, die mit dem gleichen Mittel verdunnt 
war ,  hinzutropfen. Ungefahr die Halfte des Bronis wurde schnell 
und ohne Eutwickluog yon Bromwasserstoff verscheucht. Dann er- 
folgte die Aufnahme langsamer, wahrend sich gleichzeitig bereits 
Bromwasserstoff abspaltete. Nachdem der Schwefelkohlenstoff in 
eioem Strom von trockner LuFt abgesaugt worden war)  hinterblieb 
ein schweres 01, das beim Verreiben rasch zu einem Brei gelblicher 
Nadeln erstarrte. Zum SchluB wurde der Kiirper inehrfsch aus 
Petrolather umkrystallisiert. 

Lange, feine, seidenglanzende Nadeln. Schmp. 44-45O. I n  den 
meisten organischen Alitteln leicht 16slich. An feuchter Luft zersetzt 
sich die Qubstanz xiemlich rasch. 

0.1658 g Sbst.: 0.1222 g AgBr. 
C I I H l ~ O ~ B r .  Ber. Br 31.4. Get. Br 31.4. 

I-Methyl-I-Utliyl-1-oxl/.cumaranon-2. Der Kiirper wird in goter 
Ausbeute aus dem Bromderivat erhalten, wenn man’ dieses in waBrig- 
acetonischer IJ8suog kocht und solange Soda hinzugibt, bis die Fliissig- 
kait dauernd alkalisch reagiert. Dss nach Verjagen des Acetons 
hinterbleibende 6 1  erstarrt zu weisen Rrystallen, die man aus Benzin 
umkrystallisiert. 

0.1685 g Sbst.: 0.4241 g CO,, 0.0932 g HaO. 
CtlHI.,Oa. Ber. C 68.7, H 6.3. 

Gef. D 68.5, 6.2. 

Feine, glasglanzende Nadelchen vom Schmp. 95-96O. Schwer 
liialich in Ligroin und Petrolather, leicht in den meisten anderen or- 
ganischen Mitteln. I n  Laugen Iiist sich die Substanz mit gelber Farbe. 

Der IGrper entsteht auch bei der hydrolytischen Spaltung des ohen be- 
schriehenen Disemicarbazons. Beispielsneise liiste man 3.5 g Semicarbazon in 
15 ccm 2n-Natronlauge und fiigte zu der heil3en Losung so vie1 verdiinnte 
Salzsiure. da5 der erst entstnndene Niederschlag sich wieder aufloste. Nach 
dern Erkalten schiitteltc man die Flussigkcit mehrfach mit tither durch und 
lie5 den iibcr Natriumsulfat getrockneten Auszug iihcr Nacht eindunsten. Es 
hint.2rblieben etna 2 g schone, grol3e ITrystalle, die nach cinmaligem Umkry- 
htdlisieren B U S  Benzol bei 94-960 schmolzen, den Schmelzpunkt des auf 
anderem Wege crhaltenen Priipsrstcs nicht erniedrigten und in Aussehen, 
Liislichkeitsverh$ltnissen ubw. mit ihm iibereinstimmten. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. L. 76 



R e i  h e  d e s  1 - 1 s o p r o  p y  1- 4 -  m e t  h y l - c  um a r  a n 0  n s. 
Der Korper wurde aus a-Bromiso- 

valerylbromid (100 g) und p-Kresol-methylather (50 g) wie das  ent- 
sprechende Buttersaorederivat dargestellt. D a  das Rohprodukt olig 
zu sein pflegte, nahm mau es in Ather auf, trocknete die Losung 
uber Natriumsulfat und verdampfte dann den Ather. Der  Ruckstand 
pflegte nunmehr rasch zu erstarren uud konnte nach dem Waschen 
mit etwas Methylalkohol weiter verarbeitet werden. Zur volligen 
Reinigung des Ketons genugte einmaliges Umkrystallisieren aus Me- 
thylalkohol. 

Derbe, durchsichtige, glasglanzende, gelbe Nadeln. Ahnelt in sei- 
nen Eigenschaften den niederen Homologen. Schmp. 75-76O. 

0.1865 g Sbst.: 0.1184 g AgC1. 

~-lsopro~yl-4-~~~et/~yl-cza~naranon-2. Die Darstellung entsprach der 
des Athylderivates. Das Produkt war xunachst stets olig und wurde 
daher durch Destillation im Vakuuni gereinigt. Folgende Siedepun kte 
wurden an verschiedenen Praparaten beobnchtet: Sdp.16 = 147-14YO; 

Bei langerem Stehen erstarrt das citronengelbe 0 1  i n  gut ausge- 
bildeten, farblosep, flachenreichen, priamatischen Krystallen. Aus 
niedrig siedendem Petrolather scheidet sich der Korper bei starker 
Abkiihlung in langen Prismen s b ,  die konstant bei 25-26.50 schmel- 
Zen. Sehr leicht loslich in allen gebrHuchlicheu organischen biitteln. 

0-la- Chlor-isocalerol-p-kresol. 

ClPH1502C1.  Ber. C1 15.7. Gef. C1 15.7. 

Sdp.18 = 148-149'; Sdp.24 = 154-156'. 

0.1370 g Sbst.: 0.3789 g COz, 0 0894 HsO. 
CI2HlrOa. Ber. C 7.5.8, N 7.4. 

Gef. )) 75.4, )) 7.3. 

Von waBrigen Langen wird die Verbindung n u r  schwierig anfge- 
nommen ; entsprechend wird sie aus alkoholisch-alkalischer Losung 
durch Wasser Zuni  TeiI ausgefallt. In konzentrierter Schwefelsaure 
lost sich dieses Cumarnoon mit griinstichig-gelber Farbe und grun- 
licher Fluorescenz. Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer Losung oxy- 
diert den Kijrper glatt z u  p-Kresotinsaure, die durch Schmelzpunkt, 
hfischprobe und Farbung mit Eisenchlorid identifiziert wurde. 

Das aus der Substanz durch ErwHrrncn mit Acetylchlorid entstehende 
d c e t a t  ahnelt i n  jeder Bexiehung der entsprechenden athylierten Verbin- 
dung. Sdp.1, = 162-163.5O. 

0.1551 g Sbst.: 04096 g COa, 0.0989 g HsO. 
Clr Hlc 0 8 .  Ber. C 72.4, H 6.9. 

Gef. m 72.0, * 7.1. 

Einu*irksiny v'on ,Vhicurba.-icl.. 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 wil3rig-alkoholischer LBsung etwa 14 Tage bei einer 
Temperatur von 40-50° stehen. Da die Ausscheidung, die nach einigen 
Tagen begonnen hatte, nicht mehr zuzunehmen schien, filtrierte man den 
Niederschlag, ein gelbliches, fein krystallinisches Pulver, ab. Seine Menge 
betrug nur 1-1.5 g. I n  Natronlauge war das rrodukt unlbslich; von sieden- 
dciu Mathylalkohol wurde nur  ein geringer Teil aufgenommen. Der ungelijste 
Riickstznd crwies sich als H y d r a z o d i c a r b o n a m i d .  

Aus dem alkoholischen Filtrat wurde durch Wasser etwa 0.4- 
0.5 g eines weiBen, krystallinischeu Korpers gefallt, der in den rnei- 
sten organischen Mitteln, sowie in heiBern Wasser schwer liislich war 
und bei 170-171O schmolz. Einer Stickstoffbestimrnung zutolge stellte 
e r  vemutlich das normale h.1 o n o s e mi c a r  b a z o n des Isopropyl-me- 
thyl-cumaranons dar. 

0.1623 g Sbst.: 24.0 ccm N (210, 746 mm). 
C 1 3 H I ~ O ~ N 3 .  Ber. N 17.0. Gef. N 16.4. 

Aus der vou dem ursprunglichen Niederschlag abfiltrierten Flus- 
sigkeit kounten durch geepaonten Wasserdampf 5-6 g eines gelblichen 
OIes iibergetrieben werden. E:s wurde i n  atherischer Liisung getrock- 
iiet, v n n  Ather befreit und im Vakuum destilliert. Das iibergegangeoe 
dl erstmrte beint Impfen rnit I s o p r o p y l - m e t h y l - c u r n a r a n o n ,  war 
also rnit diesem identisch, wofur auch alle Eigeoschaften der Substanz 
sprachen. 

Die bei der Wasserdampf- Destillatinn irn Kolben zuriickgebliebenen 
brnunen Schmieren nahrn rnau mit Natronlauge auf; beim Einleiten 
vou Kohlendioxyd sahied sic11 die Substanz in amorpben, braunen 
Flocken wieder Bus. Man kocbte nuumeLr das Produkt in methyl- 
alkoholischer Losung niit Tierkohle und fiillte es 'dann durch Wasser. 
Dieses Losen und Fallen wurde mehriach wiederholt, bis die Eigen- 
schaften des Niederschlages sich nicht rnehr anderten. So wurde 
schlie6lich in geringer hleoge ein lichtpraues, amorphes, stickstoff- 
baltigrs Pulver erbalten, das unscharf bei etwa 1000 schmolz, von Al- 
kali mit tiefgelber Farbe aufgenommen wurde und sich io den meisten 
organischen Mitteln spielend leiclit liiste. 

Eine Substanz von gleichen Eigenschaften erhielt man, als man 
eirie alkoholische Losung von a-Chlurisovalero-~~-kresol  (1 Molg.), 
Seniicarbazidchlorhydrat (2 Molg.) und Nstriumacetat (2 hlolg.) 8-10 
Tage stehen lie0 uud  daun rnit Wasser versetzte. Auch dieses Pro- 
dukt  war amorph, niit gelber Farbe in Alkali loslich und schrnolz fiir 
sich uod mit dem anderen gemischt gegen loo0. 

Ein Gemisch von Isopropyl-methyl-cumarsnon (1 Molg.), Hydro- 
xylaminchlorhydrat (2 Molg.) und atznatron (6 Molg.) in alkoholischer L6- 
sung blieb 5 Tage in gelinder WLrme stehen. Man go13 dann i n  Wasser, 

Omh. 

76' 
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schiittelte die L6sung mit Ather durch, um etwa unveriindertes Cumnranon zu 
entfernen, und fiillte d a m  das Oxim durch Kohlensiiure. 

Feine, glasglanzende Nadeln aus Alkohol. 
0.1845 g Sbst.: 11.1 ccm N (15O, 748 mm). 

ClrBI5OsN. Ber. N 6.8. Gef. N 6.9. 
Als eine konzentrierte alkoholische LBsung von 1 Molg. Isopropyl-methyl- 

cumaranon und 3 Molg. salzsaurem Hydroxylamin einige Tage schwach er- 
w h t  wurde, krystallisierte allmiihlich das gleiche Oxim aus. 

I-Brom-I-isopropyl-4-methyl-cumaranon. Darstellung entsprechend 
der  des niedrigeren Homologen. Das Reaktionsprodukt bildet nach 
dem Absaugen des Schwefelkohlenstoffs zunachst ein gelbes 01, er- 
starrt aber bald zu fast iarblosen Krystallen und kann aus niedrig- 
siedendem Petrolather umkrystallisiert werden. 

Im allgemei- 
nen sehr leicht loslich. 

Schmp. 142-1430. 

Feine, seidige Nadelchen vom Schmp. 65.5-66.5O. 

0.1368 g Sbst.: 0.0954 g AgBr. 

I-O~~-l-isopropyl-4-methyl-cllmalanon. Wurde wie das Athylderi- 
vat gewonnen. 

Feine, weioe, verfilzte Nadelchen aus Benzol. Schmp. 118-119°. 
MiiBig loslich in Benzol, schwer in Petrolather, leicht in  Alkohol. 
Lost sich in Alkali mit tiefgelber Farbe. 

C1,HlaOpBr. Ber. Br 29.7. Gef. Br 29.7. 

0.1659g Sbst.: 0.4276g Cop, 0.1015g HsO. 
CIaHlcOa. Ber. C 69.9, H 6.8. 

Gef. > 70.3, 6.8. 

Eine alkoholisch-waBrige L6sung von 1 g dieses Korpers, 1.5 g 
Semicarbazidchlorhydrat und 2 g Natriumacetat blieb bei 40-500 
stehen. Nach etwa 8 Tagen zeigte sich die erste Ausscheidung; nach 
1 4  Tagen nahm sie nicht mehr zu. Beim Verreiben des abfiltrierten 
Krystallmehls mit Natronlauge ging nichts in das Alkali hinein. Der  
Ruckstand war reines H y d r a z o d i c a r  b o n a m i d .  Aus der Mutterlauge 
wurde durch Wasserdampf-Destillation die Verbindung vom Schmp. 
118-119O zuriickgewonnen. 

Chinomlin-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-stiindigem Kochen der 
essigssuren Losung vollendet. 

Der KBrper krystallisiert aus Benzol in feinen, durchsichtigen Nidelcben 
und gleicht in seinen Eigenschaften dem niedrigeren Homologen. Schmp. 
161-162'. 

0.1311 g Sbst.: 11.2 ccm N (16O, 756 mm). 
ClsHlsOhT,. Ber. N 10.1. Gef. N 9.9. 



1171 

R e  i h e  d e s  1.3.5 - T r i m  e t h y 1 - c u m  a r  a n o n  s. 

LaBt man den Methylather des 
sgnttJL. m-Xylenols, a-Brom-propionylbromid und Aluminiumchlorid i n  
Schwefelkohlenstoff auE einander einwirken, so geht das zu erwartende 
hnlogenierte Keton bereits zum groBten Teil freiwillig in  das Cumara- 
nonderivat iiber. Beispielsweise ergab eine Titration mit Alkali, daB 
das bei einem Versuch erhaltene gelbe 0 1  zu 60-70 O l 0  ails dreifach 
methyliertem Cumaranon bestand. Um derartige Gemische vollstandig 
in das Cumaranon uberzufuhren, 1HOt man zu ihrer siedenden alkoho- 
liscben Losung so lange 2n-Natronlauge tropfen, bis die Flussigkeit 
dauernd alkalisch reagiert, und treibt dann das Reaktionsprodukt mit 
WasserdampF uber. 

Die so gewonnenen Praparate stellten wasserhelle Ole dar, die 
koustant siedeten, aber nicht zum Erstnrren gebracht werden konnten 
und auch bei der Verbrennung nicht ganz stimmende Zahlen lieferten. 
Die Natur der offenbar in geringer Menge vorhandenen Verunreini- 
giing konute nicht ermittelt werden. Vollig rein erhielt man die Ver- 
bindung erst auf dem Umwege uber ihr Acetat (s. unten), das durch 
alkoholische Lauge verseift wurde. 

Das r e i n e  T r i m e t h y l - c u m : t r a n o n  siedet unter 14 mm Druck 
bei 142.5-143'. Das Pestillat erstarrt bald zu  grofien, durchsichtigen 
Krystallen, die nach den1 Abpressen auf  FlieBpapier und Vei'reiben 
Init eiskaltem Petrolather bei 25-27O schmelzen. I n  allen gebrauch- 
lichen organischen blitteln ist die Substanz sehr leicht loslich, wird 
dagegen von waorigen Laugen auch bei langerem Erhitzen nicht auf- 
genommen. 

1.3.5-Trimefhyl-cu/,iara~~on-2 (111). 

0.0877 g Sbst.: 0.2410 g CO,, 0.0559 g Hg0. 
CIIH12 02. Ber. C 75.0, H 6.8. 

Gef. * 75.0, * 7.1. 
Das durch Kochen mit Acetylchlorid erhaltene Ac c t a t  siedet unter 

14 n:m Druck bei 163.5-164". Es stellt auch anfangs ein farbloses 01  dar, 
erstarrt aber bei lfingerem Stehen z u  langen, glasglinzcnden Nadeln, die sich 
aus Petrolfither umkrystallisieren lassen. Der Schmelzpunkt Iiegt verhiltnis- 
m&Big hoch, nfimlich bei 60-610. Die Substanz ist in den meisten Mitteln 
Leicht 18slich. 

0.0919 g Sbst. : 0.2409 g COa, 0.0566 g HtO. 
CI3H1,Oa. Ber. C 71.5, H 6.5. 

Gef. D 71.5, 6.9. 
Urn das T~.in~ctliyl-cumaranon vollstindig in  dieses Acetat zu verwandeln, 

mu13 man es linger mit Acetylchlorid erhitzen, als dics ftir die gleiche Reak- 
tion bei den anderen Cumaranonderivaten erforderlich ist. Auch die Versei- 
fung des Acetats erfolgt erst bei lfingerem Kochen mit Laugcii, wihrend die 
analogen Acetylverbindungen fast augenblicklich gespalten werden. Beide 
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Erscheinungen sind wobl auf den EinlluD des ortho-standigen Methyls im 
Benzolkern zuriickzufiihren, das sterisch hindernd wirkt. 

Semicarbazon. Als ein Gemisch des Cuniaranons rnit salzsaurem Semi- 
carbazid und Natriumacetat in verdiinntem Alkohol bei gelinder WOrme stehen 
gelassen wurde, begann nach etwa 5 Tagen die Abscheidung eines feinen Kry- 
stallmehls, die nach 12 Tagen nicht mehr zuzunehmen schien. Das Produkt, 
dessen Menge nur gering war, ermies sich als vollkommen nnlijslich in Alkali, 
enthielt also kein Biderivat, sondern bestand lediglich aus dem n o r m a l e n  
Monose rn ica rbazon .  Die Hauptmenge des Cumaranons wurde unverindert 
zuriickgewonnen, als man das urspriingliche Filtrat des Reaktionsproduktes 
mit Wasserdampf behardelte. 

Das Semicarbazon krystallisiert aus Eisessig in glanzenden Na- 
deln, die nach geringem Erweichen bei 231-232O schmelzen. Schwer 
liislich in den meisten gebrauchlichen 3iitteln. 

0.1490 g Sbst.: 23.5 ccrn N (ISo, 749 rnrn). 

1-Oxy-1.3.5-~~in~e/hyl-cuniarnno~i-2. Bei de r  Bromierung der Stamm- 
substanz, die in bekannter Weise nusgefbhrt wurde, erhielt man das 
1 - B r o m d e r i v a t  in  nicht ganz reinem Zustande als gelbes 61. Das 
Rohprodukt  murde in siedendem, wabrigem Aceton mit Soda behan- 
delt, das  Aceton danu verjagt und der  Oxykiirper durch Wasser  aus- 
gefdlt .  Trotz mehrfnchen Umkrystallisierens aus  Petroliither konnte  
die Verbindung nicht ganz halogenfrei gewonnen werden, d a  vermut- 
lich das  rohe Bromid etwas Substanz,  die auch im Benzolkern bro- 
niiert war,  enthielt. Aus diesem Grunde wurde bei de r  Verbrenniing 
zu wenig Kohlenstoff gefunden. 

C l ~ H I S 0 2 N J .  Rer. N 150. Gel. N 18.1. 

20.570 mg Sbst.: 49.750 mg CO2, 11.570 mg HaO. 
C , I H ~ ~ O J .  Ber. C 68.7, H 6.3. 

Gef. B 66.0, D 6.3. 
D e r  Korper  bildet feine, glasgllnzende Nadelchen vom Schmp. 

115-117O. In Petroliither und Beiizol ist e r  miil3ig liislich, leicht in 
Ifethyl- und Athylalkohol. 

S e r n i c a r b a z i d  virkt  linter den iiblichen Bedingungen auch bei 14- 
tigigem Stehen nicht auf die Substanz ein,  denn nach tlieser Zeit wwrden 
lediglich Hydrazodicarbonamid und unverindertes Oxyderivat gefunden. 

R e i  h e d e s  1 - M e t h y l -  5 -  m e t  h ox y - c u  m a r  a n  on  s. 
l - O x ~ - 5 - ~ n e t h o x ~ ~ - 2 - [ a - c h l o ~ - p r ~ ~ ~ o J - ~ h ~ n o l  (IV). Zu einer Losung 

von 1 5  g Resorcin-dimethylather im gleichen Volumen Schwefelkohlen- 
stoff g a b  man unter Eiskuhlung 15 g Aluminiumchlorid und lieB dann  
bei Zimmertemperatur 53 g a-Brom-propionylbromid, die mit dern glei- 
chen Volumen Schwefelkohlenstoff verdiinnt waren, binzutropfen. Zum 
SchluB erhitzte man auf dem Wasserbad bis zur Beendigung de r  Ha- 
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logenwasserstoff-Entwicklung, goB den Schwefelkohlenstoff ab und zer- 
setzte den Ruckstand rnit Eis  und SalzsHure. Das feste, braunlich ge- 
iarbte Rohprodukt wurde mit Methylalkohol gewaschen und darauf 
ein- bis zweimal aus Petrolather umkrystallisiert. Die Ausbeuten 
waren gut. 

Kurze, derbe, glasglanzende, gelbe Prismen vom Schmp. 84--85O. 
Leicht loslich in den meisten organischen Mitteln. 

0.1430 g Sbst.: 0.0949 g AgC1. 
Cl,H1103C1. Ber. C1 16.5. Gef. CI 16.4. 

I-Mrthpl-5-rnechoxy-cvmarnnon-2. Wurde in iiblicher Weise durch 
Kochen des gechlorten Ketons mit Natriumacetat gewonnen. Nach- 
dem aus dem Reaktionsgemisch der Alkohol zum groBten Teil ent- 
fernt war, schied sich das Cumaranon beim EingieBen in Wasser zu- 
erst als gelbliches 0 1  aus, erstarrte aber bald zu mei13en Krystallen, 
die aus Methylalkohol umkrystallisiert wurden. Aus 8 g Ausgangs- 
material worden 5 g reines Produkt erhalten, also rd. 70 O/,, der Theorie. 

7.045 mg Sbst.: 17.40 mg COs, 3.38 mg BaO. - 5.910 mg Sbst.: 14.57 mg 
COa, 3.03 mg HaO. 

C10H1003. Ber. C 67.4, H 5.6. 
Gef. n 67.4, 67.2, n 5.4, 5.7. 

Lange, durchsichtige, glasglznzende Nadeln. Schwer loslich in  
Petrolather, leichter in Benzol, leicht in Methyl- und Athylalkohol. 
Schmp. 60-61". 

Senjicarbazone. Als das  Cumaranon in der gewtihnlichen Weise 
rnit uberschussigern Semicarbazid behandelt wurde, schied sich schon 
irn Verlauf von wenigen Tagen ein reichlicher Niederschlag aus, der  
durch Verreiben rnit Natronlauge in alkaliunlosliches Monoderivat und 
alkalilosliches biderivat zerlegt wurde. 

Das Monosemicarbazon krystallisiert BUS Methylalkohol in kleinen, 
glasglhzenden Nadeln nnd schmilzt unter vorhergehendem Erweichen bei 
194-195O. In den gebriuchlichen organischen Mitteln ist es in der Hitze 
inkSig lijslich. 

0.4946 g Sbst.: 77.6 ccm N* (180, 746 mm). 
CllH1303Na. Ber. N 17.9. Gef. N 18.1. 

Das B i d e r i v a t  kann gleichfalls ans siedendem Methyl- oder .ithylalko- 
1101 umkrystallisiert werden, ist aber erheblich schwerer loslich. Es bildet 
lange, feine Nadeln, die bei langsamem Erhitzcn bei 235-236O schmelzen, 
jedoch auch vorher etwas erweichen. 

0.1076 g Sbst.: 24.4 ccm N' (129 744 mm). 
ClaH160dNs. Ber. N 2i.3. Gef. N ?6.6. 

1-Hrorn-l-metl1yl-5-me~l1orl/-cu1naranon-~. Das au f dem ii blichen Wege 
gewonnene Rohprodukt wird so lange an der Luft schwach erwHrmt, 
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bis sich kein Brornwasserstoff mehr entwickelt, und dann aus Methyl- 
alkohol umkrystallisiert. 

'Biischelformig verwachsene, farblose, seidige Nadelchen vom 
Schmp. 74- 75O. Maljig liislich in Petrolather; irn iibrigen leicbt 
loslich. 

0.18?0 g Sbst.: 0.1328 g AgBr. 
Clo€I9O3Br. Ber. Br 31.1. Gef. Br 31.1. 

Laf3t man zu  eioer konzentrierten Losung des Cunisranons in 
Schwefelkohlenstoff Brom, das mit dem gleichen Volunien dieses Mit- 
tels verdiiont ist, zutropfen, so scbeidet sich das primare Additions- 
produkt in schonen, rosaroten Krystallen ab. Der Korper raucht stark 
an der Luft, zerflieljt bei llngerem Stehen und erstarrt dann wieder, 
indern er  nunmehr in das Monobromderivat tibergegangen ist. 

l-Oxy i 1~ie lh~~l -5-~t ie fhox ,~ccc~t~~1ranon-2 .  Dieser Korper en tsteht, 
wenn man die waljrig-acetonische Liisung des Bronisubstitutionspro- 
duktes mit Soda behandelt, oder durch Spaltung des oben beschrie- 
benen Disernicarbazons mit verdunnter, heiIjer Salzsaure. 

Farblose, glasglluzende Prisrnen aus Benzol. Schmp. 115-1 16O. 
Leicht loslich in den meisten organischen Xitteln. Wird von Laugen 
q i t  gelber Farbe aufgenonirnen. 

0.1956 g Sbst.: 0.4450 g COs, 0.0954 g HzO. 
CloHIoO4. Ber. C 613, H 5.2.  

GeE. I) 68.1, D 5 . 5 .  

R e i  h e  d e s  1 - M e  thy l-4-me t h  o x  y -  cu m a r a n  o n  s. 

co 
CHCl.CH3. 

CH3O "'\ 
I -  Ox!j-P-tnetltoxay. u-clrlor-pro~i~plieno1~-2, i I  

' /\ 
OH 

Die sichere Darstellung grof3erer Mengen dieser Substauz i n  guter 
Ausbeute und reinem Zristand ist uns nicht gelungen, vielrnehr lief3 
sich bei gleicher Arbeitsweise aus den oligen Rohprodukten bald rnehr, 
bald weniger von der reinen, festen Verbindung isolieren. Doch ver- 
hielten sich auch die Bligen, mit Wassertlampf ubergetriebenen und 
einrnal im Vakuum destillierten Yrodukte chemisch irn wesentlichen 
so wie der reineKorper. Vermutlich wurden sie also nur durch ver- 
hlltnisrnll3ig geringe Beimengungen frernder Substanz flussig gehalten. 

Leidliche Ausbeuten wurden regelrnaBig bei folgender Arbeits- 
weise erzielt: 

Eine Ldsung von 15 g Hydrochinon-dimethylither in der 6-fachen Menge 
Schmefelkohlenstoff versetzt man unter Kithlung allmahlich rnit 16 g mdglichst 
wirksamen Aluminiumehlorids und schwenkt das Gemisch um, bis sich der 
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grdl3te Teil des Chlorids gel% hat. Dazu tropft man boi Zimmertemperatur 
26 g a-Brom-propionylbromid, verdiinnt mit demselben Volnmen Schwefel- 
kohlenstoff und laBt daa Gauze bis zum viilligen Aufhoren der Entwicli- 
l u n g  von Halogenwasserstoff, d. h. 10- 15 Stunden, rniI3ig sieden. Man 
gief3t dann den Schwefelkohlenstoff ab, versetzt den Riickstand mit Eis nnd 
konzentrierter Salzaiiurc und treibt darauf das Keton mit Wasserdampf iiber. 
Das iibergegangene gelbe (jl, das  zuvor in atherischer LBsung ilber Natrium- 
sulfat getrocknet w i d ,  bringt man in einer E:is.lioclisalz-Kiiltemischung zum 
Erstarren und befreit nijtigenfalls die lirysfallmasse durch Aufstreichen auF 
Ton von olig gebliebenen Bestandteilen. Ohne Impfmaterial dauert es mit- 
anter lange, bis die Krystallisation beginnt. 

Das so erhaltene Produkt ist fiir die weitere Verarbeitung ge- 
nugend rein. Vollig rein gewinnt man den KBrper durch Destillation 
im Vakuum, wobei e r  unter 13 mm Druck bei 1S1-183° siedet, oder 
durch Umkrystallisieren aus niedrig siedendem Petrolather. 

Tiefgelbe, glanzende Nadeln Tom Schmp. 47-49". Sehr leicht 
liislich in allen organischen Mitteln. 

0.1316 g Sbst.: 0.0582 g AgCI. 
C,oH1103CL Ber. C1 16.5. Gef. C1 16.6. 

Um sicher zu sein, daI3 der KBrper wirklich die angenommene 
Konstitution besaI3 und nicht etwa eine Methylgruppe mehr oder 
weniger enthielt, reduzierte man ihn mit Zinkstaub und Eisessig. Das 
halogenfreie Reaktionsprodukt fie1 beim EingieBen der Losung in  
Wasser in Flocken aus und wurde aus Petrolather umkrystallisiert. 
Der  Korper b e d ,  wie erwartet, die Zusammensetzung eines P r o -  
p i  o n  y 1- h y d r o c  h i  n o n -  m o n  o m e t  h y l a t  h e r s .  

0.1639 g Sbst.: 0.3998 g CO?, 0.1011 g € 1 9 0 .  

CloHloOa. Ber. C 66.6, H 6.7. 
Gef. B 66.5, 6.9. 

Der Kiirper krystallisiert iu langen, glasgliinzeudeu, durchsichtigeri 
Nadeln und ist in den meisten orgaoischen Blitteln leicht liislich. Er 
schmilzt bei 47-49'' und siedet unter 19 mm Druck bei 158-160". 

i - M ~ ~ l ~ ~ 1 - 4 - m e ~ h o z y - c u ~ ~ ~ a r a i t o n  (V). Kocht man das chlorierte Ke- 
ton i n  bekannter Weise etwa ' / a  Stde. mit Natriumacetat i n  waSrig- 
alkoholischer Losung, so erhiilt man beim Aufarbeiten des Reaktions- 
gemisches ein gelbes 01,  das inkonstant siedet und sich nach der  
Destillation wie ein Gemenge von Curnaranonderivat und monocycli- 
schem Oxyketon verhiilt. Behandelt man diese Produkte mit dunner 
Natronlauge, so pflegt nur ein Teil rasch in Losung zu gehen, doch 
kann man keine Trennung auf diesem Wege erzielen, denn das aus 
d e r  alkalischen Losung beim Ansauern ausfallende 0 1  'verhalt sich, 
wenn es einige Zeit gestanden hat, gegen Lauge ahnlich wie die ur- 
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spriingliche Substanz. Diese Verhiltnisse hediirfen also noch weiterer 
Kllrung. 

Erwahnt sei nur, daB sowohl der sofort in Alkali hineingehende 
Teil des urspriinglichen Produktes wie der  zunachst zuriickbleibende 
mit Semicarbazid glatt und rasch dasselbe D i s e m i c a r b a z o n  vorn 
Schmp. 207-2080 liefern. 

0.1620 g Sbst.: 37.2 ccm N* (20°, 764 mm). 
Cl2H16O4N6. Ber. N 27.3. GeF. N 26.5. 

Der Korper ist in  den meisten blitteln sehr schwer lijslich, kann 
aber aus heifiem Wasser in kleinen, farblosen, glanzenden Nadelchen 
gewonnen werden. Auch aus Eisessig laWt er  sich umkrystallisieren. 
Ton verdiinnten Laugen wird er  leicht aufgenommen. 

Ein Monosemicnrbazon konnte in keinem Fall nachgewiesen werden. 

M e t h y l a t h e r  des 1 - M e t h y l - 4 - m e t h o x y - c u m a r o n s  und D i -  
m e t h y l a t h e r  des n - O x y p r o p i o n y l - h y d r o c h i n o n s ,  

50 g iiliges Kondensationsprodnkt aus Hydrochinondimethylather 
iind a-Brompropionylbromid wurden in der 1 'Ip-fachen molekularen 
Menge 8-prozentiger Natronlauge gelijst und durch 1 '12-tlgiges Schiit- 
teln mit Dimethylsulfat methyliert. Bei der  ersten Destillation im 
Vakuum wurden zwei Hauptfraktionen gewonnen : die erste ging 
zwischen 153O und 160° unter 16 mm Druck iiber und wog gegen 
25 g;  die zweite siedete bei 172-174O und betrug etwn 20 g. Fur 
die Analysen und optischen Bestimmungen wurden Praparate ver- 
wendet, die nach mehrfacher Kektifikation unter 15 mm Druck bei 
150-150.5° (I) und bei 172-175O (11) iibergegangen waren. 

Die erste Fraktion erwies sich nls das oben genannte C u m a r a -  
n o n d  e r i v  a t .  

0.1550 g Sbst.: 0.3883 g COs, O.OS71 g HsO. 
CIIHl2Oa. Ber. C 68.7, H 6.3. 

Gef. 68.3, s 6.3. 

d:7.5 = 1.1469; daraus d9 .4  = 1.1470. - d:'= 1.144. - nu = 1.54711, 
nD= 1.55313, np = 1.57057, nY = 1.58791 bei 17.4O. - n g =  1.5520. 

M U  M, hIp-N, M,-M, 
Ber. f h r  G I  H1203'id(192.10) 51.31 51.66 1.14 1.83 

Gef. . . . . . . . . 53.12 53.61 1.ss 3.24 
EM . . . . . . . . + 1.81 + 1.95 +0.74 + 1.41 
E B  . . . . . . . . + 0.94 + 1.02 +65 '10 + ' l I o / 0  



DaB die spezifischen Exaltationen dieser Substanz etwas hoher  
sind als die des analogen Derivats vom 1.4-Dirnethyl-cumaranon, ent- 
spricht der Regel, dnB kernstandiges Methoxyl das Brechungs- und 
Zerstreuungsvermogen kraftiger steigert als Methyl I ) .  

I n  der hoher siedenden Fraktion 1:ig der L a c t y l - b y d r o c h i n o n -  
d i m e t h y l a t h e r  vor. 

d:".5 = 1.1485; daraus d:3.4 = 1.1486. - dao = 1.142. - nu = 1.53031, 

nD = 1.53527, np =1.54999 bci 13.4O3. - i; = 1.5323. 

&IcL hiD Mp-MM, 
Uer.filr C , ~ H ~ ~ 0 ' 0 9 ~ 0 " ~ ~ = ( 2 1 0 . 1 1 )  53.SS 54.22 1.09 

Gef. . . . . . . . .  56.53 56.97 1.74 

EM . . . . . . . .  +2.65  +2.75 +0.65 
EX . . . . . . . .  + 1.26 + 1.31 +60°/o 

co 
CH3 ."'\ 

Ftir das Hhnlich gebaute Keton, , j CH2 .CHs, wurde 
\/ -.. 

OCH3 
gefunden : 

E .Zu = + 0.81, E P D  = + 0.86, E Z g -  Zu = + 52'/03). 
Bei dein Hydrochinonderivat 'macht sich also wiederum der exalta- 

tionsteigerode EinfluB von Methoxyl irn Vergleich zu Methyl geltend- 
M a r b u r g ,  Chemisches Institut. 

157. K. v. Auwers:  nber einige Derivate des Propiophenons. 

(Eingegangen am 21. J u n i  1917.) 

Bei der in  der voranstehenden Arbeit geschilderten Untersuchuog 
iiber Abkommlinge des Cumaranons war es i n  verschiedenen Fallen 
erwunscht, vergleichende Versuche mit Bhnlich gebauten einfachen 
Benzolderivaten anzustellen. Einige der dabei gemachten Beobach- 
tuogen seien hier kurz rnitgeteilt. 

a-Brom-propioplienon. 
Diese, schon mehrfach auf verschiedenen Wegen dargestellte Sub- 

stanz wurde aus 50 g a-Brom-propionylbromid, 36 g Benzol und 31 g 

]:I Vergl. Auwers ,  A. 408, 219ff. [1915]. 
a)  ny konnte wcgen der gelben Farbe des Oles nicht bestimmt werden. 
':I A. 408, 225 [1915]. 


