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174. Adol f  Sonn: ober Oxy-cumaranone. 
[:\us tlcni Chern. lnstitut der Universitit Konigsberg i.  Pr.] 

(Eingegangen am 2.  Juli 1917.) 

Oxj--cumarone und Osy-curnarnne, ron denen Bbkomrnlinge im 
Pflanzenreich vorkomnien, sind bisher noch nicht dargestellt worden. 
Sie werden sich vielleicht nus den entsprechendeo Oxy-cumarnnonen 
gewinnen Iassen. V011 diesen ist seit iiingerer Zeit das sogenannte 
Anhydro-glykogallol ') (Formel 11) bekannt, das n u s  Cbloraceto-pyro- 
gall01 (I), erlialten durch Kondensation yon Pyrogallol mit Chloressig- 
siiure mittels Phosphoroxychlorids, beim Er\v&znien der wallrigen La- 
sung 111 it Calci u i r ~  c:( r bo n :it en t 3 t e h t . 

o i r  ( ) [ I  
O H .  . O H  o r r .  /\-o O H .  " -0 

--t >CH.r CH2. 
,/ . CO. CH? CI /-- CO x,, - co 

1. 11. 111. 

Auch das 5-0xy-cumaranon (111) ist yon B r i i h l  u n t l  F r i e d -  
I n e n d e r a )  aus eineni iiligen, nicht einheitlichen Bromprodukt, das  bei 
tler Bromierung r o i l  Resacetophenon-diacetat entstand und wahrschein- 
lich zum groljten Teil cu-Brom-resacetophenon-diacetat enthielt, durch 
Kochen mit v e r d h n t e r  Sodnliisung erhalten worden ; die Ausbeute war 
jedoch nicht gut. 

I3in besseres Ergebnis erzielten J3101n u n d  T n r n b o r  3, bei cler 
Dars tell u n g des Met h ?la t h ers vom 5- 0 x j--c u ma ran o n d u rc h K o ode n sa t io u 
von Kesorcin-dimethyl6thei, niit Broni-acetylbromid rind darauffolgende 
Abspnltiing von Ilnlogenwasserstoff durch Kochen der alkoholischen 
Liisung mit Iialiumacetnt. Wie v. Aii w e r s  unc l  I'ohl') neuerdings 
nachgewiesen Iiaben, wird bei der Kondensation die or/ho-stlndige 
Methoxygruppe di!rch das Aluminiumcblorid rerseift, so daB der Ring- 
schlul3 nichts Gberraschendes bietet. 

Art f gleic he \\'eke h n ben sc h 1 ie 0 lic h F r i e d 1 a e n (1 e r n nd S c h n e I 1 ") 
das Dime t h y I-  p b lor- ace to p ti e n n n- c h I i 1 rid a u B P h lorog I uci n - t r i  m e t h y 1 ii t b e r  
und Chlor-acetylchlorid und daraus durch kurzes I3rwirmen niit I Nol. 
Soda d a ~  3.5-Diinethoi~-cumarauon genooneo. 

n a s  Cbloraceto-phloroglucin u n d  das 3.~-Diosy-cuiiixranori (I\') 
nun waren bisher uoch nnbekannt. Die Metbodeu, die z u  den Deri- 
vaten des Pyrogallols urid Hesorcins fiihrten, sind beini Phloroglucin 

____ 

I )  N e n c l i i ,  B. 27, 2737 [1894]. 
3, B. 38, 3589 [1905]. 

t3. 30, 2153 [IS'Ji]. 

*) B. 30, 299 [1897] 
') A .  405, 26% [1914]. 
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nicht brauchbar. Leicht erhalt man aber den salzsauren Iminoather 
des Chloraceto-phloroglucins, wenn mau in Anlehnung an die Keton- 
synthese von H o  e s c  h I )  Chlor-acetonitril auf Phloroglucin in atherischer 
Losung unter Durchleiten von trocknem Chlorwasserstoff einwirken 
lafit. Beim Erwarmen mit Wasser wird auBer Salmiak gleichzeitig 
der  grol3te Teil des Chlors als Salzsaure abgespalten, so dal3 3.5-Di- 
oxy-cumaran-on, vermischt mit nur  wenig Chloraceto-phloroglucin, bein1 
Abkuhlen auskrystallisiert : 

O H .  -”., -0,. 
/CH2. I 

OH.’\.OII C1 
f 

, ’  

,,J.C-CB3 . .. :., -co 
OH NH, HC1 on I\-. 

Durch etwas langere Bebandlung mit hei Wem Wasser, schneller 
durch Kochen mit Kreide oder Kaliumacetat, lii13t sich das Cblor 
leicht vollstlndig entfernen. 

Es wurde wohl schwierig seiu, das Cbloraceto-phloroglucin rein 
zu  erhalten. Dagegen sind die Chloraceto-Verbindungen des Pyrogal- 
101s und des Resorcins, yon denen die 1etz:ere noch nicht bekannt war, 
bequem auf diese Weise darzustellen. Damit ist auch das 5-Oxy-cu- 
maranon leicht zuganglich. 

Mit Essigsaureanhyclrid erhielten B r i i h l  und F r i e d l a e n d e r ‘ )  
aus dem 5-Oxy-cumaranon eine ~lonoacet!.l-\’erbinclung vonl Schnll). 
80.5O. Bei Wiederholung des Versuchs fand ich, da13 mein Acetyl- 
produkt zwar bei 80’ schmolz, die triibe Flussigkeit aber erst gegen 
120’ vollig klar wurde. Es zeigte sich n u n ,  daB neben dem Mono- 
acetyl-5-oxy-cumarauon in geringer Menge eine Verbindung entstanden 
war, die durch wiederbolte Krystallisation aus hlethylalkohol, worin sie 
vie1 schwerer loslich war, sich abtrennen lieB; ihre Analyse stiminte 
auF ein Diacetyl-cumaranon. 

Vom 3.5-Dioxy-cumaranon hatte sich bei der Acetylierung an- 
scheinend nur  der Diacetylkorper gebildet; auch F e u e r s t e i n  und 
B r a B  3, haben beim 5.6-Dioxy-cumaranon (Anhydro-gly kogallol) nur 
eine Diaceto- und eine %)ichloraceto-Verbindung erhalteo. 

Bei der oben erwahnten Kondensation von Reeorcin-dimetbyliither 
mit Rrom-acetylbromid glaubten B l o m  und T a m b o r 4 )  zum a-Brom- 
resacetophenon-dimethyliither gelangt zu sein, der durch Austausch des 

I) B. 45, 1123 [1915]. 
a)  a. a. 0. 3, B. X, 517 [1904]. ’) a.  a. 0. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. L. 82 
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Bromatoms gegen Hlydrosyl in den a-Osy-resacetophenon-dimethy lather 
iibergefiihrt werden sollte: 

CHsO./',.O CHI 
--f 

CHa 0. I/\,. OCHa 
,, . CO . CH:, . Br \,I. CO. CH:, . OH 

CHjO.'>. OH 
V. ().CO . C & .  OCHI' 

Dieser Ather miiBte isomer sein mit dem von H e r z i g ' )  durch 
Einwirkung von alkoholischem Kali auf Methylfisetin erhaltenen Pise- 
tol-dimethylather, eine Verbindung, der F e u e r s t e i n  und v. K o s t a -  
n e c k i  2, auch bei der Spaltung eines Oxydationsproduktes des Brasi- 
lins begegneten, und die, wie v. K o s t a n e c k i  und T a m b o r 3 )  bewie- 
sen haben, die Struktnr V besitzt. 

Da nun B l o m  und T a m b o r ,  wie schon oben hervorgehoben, 
nicht ihr Ziel erreichten, versucbte ich, aus dem Chloraceto-resorcin 
mittels Diazomethans zum Dimethylather zu gelangen, erhielt aber 
neben harzigen Produkten auch den Monoather. Ob der Dimethyl- 
ather sich nach Ho e s c  h aus Chlor-acetonitril und Resorcin-dimethyl- 
ather gewinnen IaBt, wurde noch nicht festgestellt. Aus dern Chloraceto- 
resorcin konnte man vielleicht iiber die Phthalimid-Verbindung auch 
das Fisetol selbst darstellen. 

Man kBnnte nun ferner daran denken, die leicht zuganglichen 
Benzal-cumaranone, namentlich des 3.5-Dioxy-cumaranons, zu Syn- 
thesen der gelben Pflanzenfarbstoffe der Flavonol-Reihe zu verwerten. 
Recht viele von diesen sind bekanntlich durch v. K o s t a n e c k i  und 
seine Mitarbeiter kiinstlich dargestellt worden. Nach seinen Methoden 
konnen aber die partiell methylierten Oxyflavonole, von denen auch 
eine Anzahl in der Natur aufgefunden worden ist, nicht erbalten wer- 
den. v. A u w e r s  und Mi i l le r4)  haben nun gezeigt, da13 Benzal-cu- 
maranone sich in Flavonole uberfiihren lassen. Sie behandeln Haloide 
von Benzal-cumaranonen mit verdiinntem Alkali; es entstehen dann 
vorwiegend entweder halogenierte Benzalderivate: 

(']-O>cx. C H x .  csHs --f ()-OX: cx . csHs 
\/--o \/-co 

oder unter Aufspaltung des Cumaranon-Ringes Flavonole: 

I )  M. 12, 187. ') B. 32, 1024 [1899]. 3 B. 28, 3302 [1895]. 
B. 41, 4233 [1908]. 
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0 
" . OH H.CX. C6Hs ' CH.  C g  Hs 
,, . co-cx 

co 
{ I  

OH 
0 

,''''C. CsHs 
--f ' 

co 
Welche von diesen beiden Reaktionen hauptsichlich stattfindet, 

ist zumeist abhangig von der Stellung von Substituenten im Benzol- 
ring des Cumaranons. Fur die Flavonolbildung ist es giinstig, wenu 
die ortho- oder para-Stelliing zurn Sauerstoff des Cumaranon-Ringes be- 
setzt ist, wHhrend Substituenten in mela-Stellung die Sprengung des 
Cumaranon-Ringes erschweren. v. A u w e r s  und Poh l ' )  erhielten da- 
her bei ihrer Synthese des Fisetins den Fisetin-trimethylather n u r  in 
einer Ausbeute von etwa 6 Oir der Theorie RUS TrimethS.l-benzal-ci1- 
maranon-dichlorid. 

D a  n u n  die meisten gelben Flavonolfarbstoffe als Abkommlinge 
tles Phloroglucins 2 Substituenten in mela-Stellung zum Cumaranon- 
Sauerstoff besitzen, erscheint ihre Gewinnung nach dem Verfahren 
yon v. A u w e r s  nicht sehr aussichtsreich. Vielleicht gelingt es, durch 
leicht wieder zu entfernende Substituenten in para- und ortho-Stellung 
tlem ungiinstigen E i n f l u f i  der Hydroxylgruppen in der sneta-Stellung 
entgegenzu wirken. 

5 .5-Di  o x  y - c u n i a r a n  o n  (Fornlel IV). 
In eine Llisung von 10 g wasserfreiem Phloroglucin und 6 g Chlor- 

acetonitril in 30 ccm reinem Ather leitet man trocknen Chlorwasaer- 
stoff. J e  nach der Starke des Gasstroms beginnt nach */d-- ' / ,  Stde. 
die Abscheidung des fast farblosen Ketiniid-hydrochlorids. Man setzt 
das  Uurchleiten noch etwa 2 Stdn. fort, nimrnt nach dem AbgieBen 
des Athers die Krystallmasse in 100 ccm Wasser auf und schtittelt 
init etwas Ather durch. Wird die w a h i g e  Loeung nach dem Abtren- 
nen mit etwa 50 ccm verdiinnter Schwefelsaure versetzt, so scheidet 
sich das Sulfat sehr bald als dicker Krystallbrei ab. Er wird abge- 
saugt und in 150 ccrn Wasser gelost. Erhitzt man die Liisung I/ ,  Stde. 
zum Sieden, so beginnt schliefilich schon in der Warme die Abschei- 
dung des Cumaranons i n  derben, etwas rijtlich gefHrbten Krystallen. 
Dnrch Umliisen aus heiBem Wasser, dem etwas Kreide oder Kalium- 
acetat zugesetzt ist, erhalt man es rein. Die Auebeute ist sehr gut. 

l) B. 48, 85 [I91513 6. auch A. 406, 244 [1914[. 
a2 
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Fiir die Analyse wurde schlieBlich nocli aus etma 150 Tln. Wasser bei 
Gegcnwart von etwas Tierkohle umkrystallisiert und bei 1000 im Vakuum ge- 
trocknet. 

0.1647 g Sbst.: 0.3470 g COa, 0.0534 g HpO. 
CsH604 (166.05). Ber. C 57.81, H 3.64. 

Gef. * 57.46, )) 3.63. 
Das 3.5-Dioxy-curnaranon stellt glasglanzende, derbe, scbrag ah- 

geschnittene Tafeln dar. E s  schrnilzt nach vorheriger Dunkelfarbung 
gegen 350' (unkorr.) unter Zersetzung. In  heiBern Alkohol und Ace- 
ton ist es ziernlich schwer loslich, in Essigester sehr schwer, unloslich 
i n  Benzol, Ather und Ligroin. Mit Eisenchlorid fiirbt es sich bordeaux- 
rot. Die Losung in konzentrierter Schwefelsaure ist braungelb gelirbt. 

D i  a c e t p l - 3 . 5 - d i o x y - c u m a r s n o n .  1 g Dioxy-cumaranon wird mit 
PO ccm Essigslureanhydrid 2 Stdn. a m  RiickfluB erhitzt. Auf Znsatz VOD 
Wasscr fillt ein 0 1  aue, das bald erstarrt. Aus 10 ccni absolutem Alkohol 
erhalt man gltinzcnde, hexagonalc Prismcn. Fiir die Analyse wurde hei 100" 
iin Vakuum gctrocknet. 

0.17.56 g Sbst.: 0.3703 g COa, 0.0667 g H20. 
ClzHloOs (250.08). Ber. C 57.58, H 4.03. 

Gef. )) 57.51, )) 4.65. 
Das Diacetyl-cumaranon ist leicht 1oslic.h in heiWem Alkohol, zicmlich 

leicht in Aceton, Essigester und Bcnzol, schwer in  Xthcr, Ligroin und Wasser; 
von Chloroform wird cs schon in dcr Klltc leicbt aufgencmmen. Es schmi~zt 
bei 122O (unkorr.) z u  einer klaren Fliissigkcit. Die Liisung in konzentrierter 
Schwefclslure iet rotorange gefarbt; init Eisenchlorid gibt cs kcine I ~ i r b u i i ~ .  

1 ) -  A'l e t h o x  y -  be  11 z al-3.5 - d i o x 9 -  cu m a r a n o n ,  

011 
Zu einer Losung von 1 g 3.5-Diosy-curnaraiio11 (cblorhaltiges Roh- 

produkt) in 20 ccrn 20-prozentiger Kalilauge gibt man 1 g Anisaldebyd 
in  20 ccm Alkohol und 1aBt die klare, rote Losung etwa 20 Stunden 
bei Zimmertemperatur stehen. Beim Ansauern fallt ein feinpulvriger, 
gelber Niederschlag Bus. F u r  die Analyse wurde nus verdiinntern Me- 
thylalkohol umkrystallisiert und bei 100' im Vakuum getrocknet. 

0.1604 g Sbst.: 0.3970 g COa, 0.0640 g 1-120. - 0.1270 g Sbst.: 0.3134 g 
CO,, 0.0506 g HsO. 

C16 Hla 05 (284.09). Ber. C 67.58, H 4.26. 
' Gcf. * 67.50, 67.30, D 4.46, 4.46. 

Die Benzalverbindung schrnilzt nach vorhergehender Sinterung 
Bus  verdiinntem Alkohol erhalt man sie in bei 224-225' (unkurr.). 
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orangegelberi, zu dichten Buscheln vereinigten, sternformig angeord- 
neten Nadelchen. X t  Eisenchlorid farbt sie sich rotbraun; die Lo- 
sung in  konzentrierter Schwefelsiiure ist orange gefarbt. S ie  ist leicht 
liislich in  Alkohol und Aceton, ziemlich schwer in heiBem Essigester, 
rehr schwer in Ather und Benzol, gar nicht in Ligroin; auch von hei- 
Bem Wasser wird’ fast nichts aufgenommen. 

2, 4 1 
C h l  o r a c e  t 0-r  e s o r c i  n , (0H)a Cg H3 . CO . CHa Cl. 

Zu einer Losung von 6 g Resorcin und 4 g Chlor-acetonitril in 
20 ccm trocknem i t h e r  fiigt man 4 g frisch geschmolzenes und rasch 
gepulvertes Ziokchlorid und leitet dann wahrend einiger Stunden Salz- 
aiiuregas ein. Nach kurzer Zeit scheidet sich ein 01 ab, und es ent- 
stehen schlieBlich zwei Schichten, von denen die untere allmahlich 
fest wird. Man IiiBt einige Stunden stehen, gieBt den Ather ab und 
spaltet dann das Imidhydrochlorid durch Kochen mit Wasser. Es sind 
etwa 250-300 ccni Wasser notig, urn  die Menge in LGsung zu brin- 
gen. Man halt, 10 Minuten im schwachen Sieden und kiihlt zur Kry- 
stallisation ab. 

Fiir die Analyse krystallisicrt man die getrocknete Substanz aus heil3ern 
Benzol urn oder liist in lialtem iither, entfarbt (lurch Erwarmen mit etwas 
Tierkohle und versetzt m i t  so vicl Ligroin, bis die Abscbeidang von oft zen- 
tinieterlangen, glanzenden, schmalen Prismen beginnt. 

Das Chlor wurde nach B u s c h ’ )  hestimmt. 

Die Ausbeute betriigt etwa 90 O/O der lheorie .  

0.3508 g Sbst.: 18.95 */lo-AgN03. 
CSHT 03 Cl(186.5). Ber. Cl 19.01. Gef. C1 19.15. 

Das Chloraceto-resorcin schrnilzt nach schwacher Sinterung bei 
1 3 1 O  (unkorr.) zu einer klaren Fliissigkeit. Es ist in Ather, Alkohol, 
Aceton iind Essigester auch in der Kalte leicht loslich. Die L8sung 
in Aceton gibt mit Was,per eine Emulsion, die .beim weiteren Zusatz 
wieder verschwindet, und erst nach langerem Stehen scheiden sich 
dann farblose, derbe Prismen aus. I n  Chloroform, Benzol und Ligroin 
ist die Verbindung ziemlich schwer loslich und krystallisiert daraus in 
dichten Biischeln vou feinen Nadeln. Sie laBt sich auch aus heiBem 
Wasser umkrystallisieren ; doch ist llingeres Kochen zu vernieiden, d a  
sich sonst leicht etwas Salzsaure unter Bildung voii Cumaranon ab- 
spaltet. Mit Eisenchlorid gibt sie eine braunrote Fiirbung. Setzt man 
zu der  atherischen Loeung des Chloraceto-resorcins alkoholisches ble- 
thylamin, so scheidet sich das Methylaminsalz aus; es lost sich sehr 
leicht in kaltem Wasser; beim Erwiirmen tritt -aucD hier RingschluB 
zum Cumaranon ein. 
-__- 

’) B. 49, 1064 [1916]. 
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C h 1 o r a c e  t o - r e  s o r c i  n + D i a z o m e t h a n. 
Zu der  atherischen Losung von Diazomethan aus 1.5 ccm Nitroso- 

methylurethan gab ich 5 g Chloraceto-resorcin in 40  ccm h e r .  Nach 
Aufhoren der  Stickstoff-Entwicklung wurde der Ather verdunstet und 
die mit etwas harzigem 0 1  durchsetzten Krystalle mit verdiinntem Al- 
kohol gewaschen (3.2 g). Aus waI3rigem Aceton oder Alkohol erhielt 
ich dunne Prismen oder Nadeln vom Schmp. 114O (unkorr.). Sie zeig- 
ten die Eigenschaften des von v. A u w e r s  und P o h l  beschriebener 
. ' , - M e t h o x y - 2 - c h l o r - a c e t o p h e n o l s ,  von dem sie den Schmp. 116') 
angeben. 

Beweisend dafiir, da13 der Monomethylather des Chloraceto-resor- 
cins entstanden war, ist ferner, d a 8  e r  beim Erwarmen mit Kalium- 
acetat in alkoholischer Losung sehr leicht in das vcn Blorn und 
T a m b o r  und von v. d u w e r s  und P o h l  dargestellte 5-Methoxy-cumara- 
non iiberging. 

0.1591 g Sbst..: 0.3861 g COS, 0.0752 g Hs0. 
CgH8O3 (108.06). Ber. C 65.83, €I 4.91. 

Gef. B 66.18, x 5.29. 

Den Schmelzpunkt des 5-Methoxy-cumaranons fand ich in fiber- 
einstirnmung mit v. A u w e r s  und P o h l  bei 119O (unkorr.). 

5 -  0 x y - c  u ni a r  a n  on (Formel 111). 
Zur Neutralisation der Salzsaure Iiigt man zur heiBen, wagrigen 

Losung des Chloraceto-resorcins Calciumcarbonat hinzu und engt ein ; 
der  groBte Teil des Cumaranons scheidet sich schon in der Hitze aus. 
Schneller und bequemer kann man die Salzsaure in alkoholischer Lii- 
sung durch Kaliumacetat abspalten. Dazu erwarmt man auf den1 
Wasserbade, bis lieio Chlorkalium sich mehr abscheidet (etwa '/, Stde.), 
und gibt Wasser bis zur Krystallisation hinzu. 

B r i i h l  und F r i e d l a e n d e r ' )  beschreiben das Cumaranon n u r  
ganz kurz als schwerlosliche, weil3e Nadelchen vom Schmp. 243O. Icli 
erhielt die Verbindung immer nur in Form von perlmutterglanzenden, 
schuppenartigen Blattchen; unter dem Mikroskop erscheinen sie als 
langgestreckte, rhombische Tafeln. Sie schmilzt bei 242O (unkorr.) 
zu einer dunkelroten Flussigkeit, nachdem sie sich sohon vorher all- 
rnahlich etwas rot gefirbt hat. Mit Eisenchlorid gibt sie keine Far- 
bung; auch die Liisung in konzentrierter Schwefeleaure ist farblo?. 
Sie ist schwer Ioslich' in heiBem Wasser, Alkohol, Aceton und Essig- 
ester, unloslich in Ather, Benzol und J'igroin. 

') B. 30, 299 [I8971 



Acety lverb indungen.  5 g 5-Oxy-cumaranon wurden mit 50 ccm 
Essigsiiureanhydrid wahrend 3 Stdn. am RiickfluDkiihler erhitzt. Beim Ein- 
gieflen in Wasser schied sich ein 0 1  aus, das bald fest wurde. Das Acetyl- 
produkt wurde wiederholt aus Methylalkohol umkrystallisiert. Der schwerer 
losliche Anteil stellt die Diacetylverbindung dar. Aus den Mutterlaugen erhiilt 
man durch Fillen ein Gemisch von Diacetyl- und Monoacetyl-Produkt, das in 
hberwiegender Menge entstanden ist. Durch wiederholte Behandlung mit 
wenig Methylalkohol lassen sie sich trennen. Die Monoacety 1-Verbindung 
mu13 sich schlielllich klar in kaltem lither I6seii. 

M o n  o a c e  t y  1-5- o x  y - c  urn a ran  on. Die aus wenig Methylalkohol kry- 
stallisierte und im Exsiccator getrocknete Substanz gab folgende Zahlen : 

0.1770 g Sbst.: 0.4046 g CO1, 0.0733 g H,O. 

C ~ O H ~ O I  (192.06). Ber. C 62.45, N 4.20, 
Gef. 63.34, - 4.64. 

Das Acetyl-cumaranon ist schon von B r i i h l  und F r i e d l a e n d e r  
ganz kurz als ein in langen Nadeln krystallisierender Kiirper vom 
Schmp. 80.5O beschrieben, von dem sie allerdings keine Analyse ge- 
macht haben. Wie schon oben erwahnt, ergab das Rohprodukt nach 
meiner Beobachtung bei SOo eine triibe Schmelze, die erst gegen 120° 
klar wurde. Die reine Acetylverbindung schmilzt bei 79O (unkorr.), 
nachdem schon vorher schwache Sinterung eingetreten ist. Sie kry- 
stallisiert aus Methylalkohol in perlmutterglanzenden Schuppen. Sie 
ist schwer loslich' in Wasser, leicht in Aceton, Essigester, Renzol und 
Ather in der Kalte, etwas schwerer in kaltem, sehr leicht in heil3em 
Alkohol; von Ligroin wird sie in der Warme ziemlich leicht aufge- 
nommen. In  konzentrierter Schwefe1shn-e geht sie mit gelbstichiger, 
ponceauroter Farbe in Losung. 

D i a c e t y l - 5 - o x y - c u m a r a n o n .  Es krystallisiert aus Methyl- 
alkohol, worin es sehr vie1 schwerer lBslich ist a13 die Monoacetyl- 
Verbindung, in  derben, etwas gelblich gefiirbten, flachenreichen Kry- 
stallen. 

Fiir die Analyse wurde bei looo im Vakuum getrocknet. 

0.1624 g Sbst.: 0.3640 g Cog, 0.0662 g HIO. 
C1gH1005 (234.05). Ber. C 61.52, H 4 30. 

Gef. 61.13, 4 56. 

Zur Besrimmung der Acetylgruppen erhitzte man mit ganz verdunnter 
Natronlauge, siuerte mit Phosphorsiiure an uod destillierte die Essigsaure 
mit Wasserdampf in gernessene "/,-Natronlauge fiber. 

0.1770 g Sbst.: 6.36 "j,-NaOH. 
Ber. fiir 2 CH,.CO: 6.03 "/4-NaOH. 



1270 

Das Diacetyl-5-oxy-cumaranon schmilzt nach schwacher Sinte- 
rung bei 157-159O (unkorr.) zu einer klaren Flussigkeit. Die Losung 
in konzentrierter Schwefelsaure ist ponceaurot gefarbt. Es lost sich 
leicht in heiBem Essigester und Benzol, ebenso in Alkohol und Ace- 
ton, woraus es durch Wasser als farblose, kleine Prismen geflllt wird. 

175. S. Lindenbaum: aber 3-methylierte Zimtstiuren. 

(Eingegangen am 10. rlugust 1917.) 

Die Veroffentlichung von R. S t o e r m e r ,  F. G r i m m  und E. 
L a a g e  ’) uber @-alkylierte Zimtsauren im letzten Heft dieser DBerichtecc 
Teranlafit mich, iiber einige Beobachtungen kurz zu berichten, die 
icli bereits vor ca. vier Jahren gemacht habe,  deren Bekanntgabe 
seinerzeit aus auBeren Griinden unterblieben ist. 

Ich war genotigt, einige @-substituierte Zimtsluren darzustellen, 
und benutzte hierfur zunachst das Verfahren von S c h r o e t e r l ) ,  wel- 
Iches in der Kombination von Ketonen rnit Jod-essigester und Mag- 
nesium besteht. Das Verfahren liefert durchweg recht mafiige Aus- 
beuten und besitzt weiterhin den Ubelstand, daB man gezwungen ist, 
den nicht kauflichen Jod-essigester selbst darzustellep, was zudem niit 
erheblichen Kosten verbunden ist. Ich gab diese Methode daher bald 
auf und ersetzte den Jod-essigester durch den billig kauflichen Brom- 
essigester sowie das Jiagnesium durch Zink, ein Verfahren, das, von 
R e f o r n ~ a t s k y ~ )  entdeckt, S c h r o e t e r * )  zwar ebenfalls anfiihrt, aber 
offenbar auf seine Brauchbarkeit fur vorliegenden Zweck nicht genu- 
gend gepruft hat, wahrend R u p e  und B u s o l t 5 )  auf diesem Wege 
ziemlich glatt zur ,!LPhenyl-zimtsLure gelangen konnten. 

.Us ich nach diesem Verfahren die @-Methyl-zimtsaure herzustellen 
Tersuchte, bemerkte ich bei der Vakuumdestillation des Kondensations- 
produkts keine Wasserabspaltung, wie bei der  S c h r o e t e r  schen Dar- 
stellungsweise, sondern erhielt ein innerhalb eines Grades siedendes 
reines Produkt mit yorzuglicher Ausbeute. Durch Verseifung dieses 
Esters entstand aber nicht $-Methyl-zimtsaure, sondern eine stark 
wasserlijsliche, erst auf Zusatz von Kochsalz ausfallende iilige, nicht 
krystallisierende Saure. Diese Beobachtung deckt sich ungefahr mit 

’) B. 60, 959 [1917]. 
z, B. 37, 1090 [1901]; 40, 1589 [190i]: 41, 5 [19OS]. 
2 )  B. LO, 1210 [1887]; 28, 2842 [1895]. 
5 )  E. 40, 45% [19O’i]. 

’) B. 37, 1091 [1904]. 


