
Verseifung ganz Lhnlich verlauft, wie es fruher fur die Carbomethoxy- 
verbindung beschrieben wurde I), sol1 hier nur die saure AuFspaltung 
beschrieben werden. 

Zur  Losung iron 2 g Acetylkorper in 5 ccm warmem Eisessig 
werdeo unter Erwarmen auf dem lebhaft siedenden Wasserbad 4 ccni 
5 11. Salzsaure in mehreren Portionen innerhalb weniger Minuten zu- 
gefiigt. Bei weiterem Erhitzen erfolgt i a c h  etwa 15 Minuten starke 
Krystallisatiou mikroskopischer, dunner, ganz $arbloser Nadeln. Nach 
weiteren 15 Miouten kuhlt man in Eis und filtriert, nachdem noch 
5 ccni Wasser zugefugt sind. Ausbeute 1.03 g, entsprechend 74'10 
cler fheorie .  

Zur Analyse wurde aus  einem Gernisch von 2 Tlo. Aceton und 
3 Tln. Wasser krystallisiert. '.Beirn Stehen schieden sich 1-2 mni 
lange, schrag abgeschnittene Tafeln ab, deren Zersetzuogspunkt (260' 
korr.) und andere Eigenschaften ganz den fruheren Angaben ent- 
sprachen. 4 i e  enthielten Krystallwasser. Eine Probe ergab bei 110' 
und 15 mrn einen Verlust von 7.42OlO, also etwas niedriger als fruher 
gefunden war (8.3 -9.1 0 1 0 ) .  

0.1616 g Sbst.: 0.3423 g COz, 0.0492 g HsO. 
C ~ ~ H ~ G O T  (290.15). Ber. C 57.92, H 3.47,. 

Gef. 57.79, * 3.41. 

12. K. v. Auwers und H. Schutte: Ober alkylierte Cuma- 
ranone, insbesondere das 1.1,4~Trimethyl-purnaranon. 

(Eingcgangen am 31. September 1918.) 
Die ron  deli Cumaranonen sich ableitenden, in  der  Enolform be- 

ztandigen K e t o n e  und S a u r e e s t e r  der allgemeinen Formeln I und 
C .  013 C. OR' 

, . '\, / ~ 

C.OB 

c . c ~ . R  I j ; ~ . c o . ~ r t  I ' ( '>c .~o .R 
(OR) ,;-../ \/'.' \,./ ./ 

0 0 0 
1. Ir. Iir. 

II liefern, wie fruher z, gezeigt wurde, bei der Alkylierung mit D j -  
a t k g l s u l f a t e n  fast ausschliel3lich 0 - 8 t i e r  vom Schema 111, wali- 
rend sie durch Natrium und H a l o g e n a l k y l e  uberwiegend in  die 
isomeren C - D e r i v a t e  IV verwandelt werden. 

Es sollte gepriift werden, ob nuch die Stammsubstanzen, die 
( ' i i m a r a n o n e ,  beider hr ten  von AlkyIierung fahig sind. Gleich- 

I )  E. F i s c h e r ,  B. 41, 2888 [19OS]. 
:) A u w e r s ,  B. 45, 980, 994 [1912]; A.  393, 338 [1912]. 
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zeitig hofften wir, durch Methylierung des 1 .4-Dimet l i~- l -cumar : t - -  
l ions  (V) zuni l . l . 4 - T r i m ~ t h y l - c u m : l r n n o n  (771) zii gelangen u r d  

1 \?. v . \’I. 

(lurch diese Synthese die Konstitution des unt,er diesem Namen be- 
schriebenen Produktes ans a-I3romisobutyro-p-kI.esols nnd Diath) 1- 
anilin J, endgiiltig zu beweisen. 

DaB das genannte 1.4 -D i m  e t h y l -  c u m  a r  a n o n  beim Schuttelu 
iait Natronlauge und D i m e t h y l s u l f a t  i n  der  Haupsaclie am S a u e r -  
s toff  m e t h y l i e r t  wird, ist bercits mitgeteilt w r d e u  ”). Vermutlich 
rutsteht, neben dem 0-At,her auch eine gewisse Menge der C-Ferbin- 
clung, docli ist dies nicht festgestellt worden. 

Dieses C-Derivat, d.  h. das 1 . 1 . 4 - T r i m e t h y l - o u m a r a n o n ,  er- 
I d t  man dagegen a,ls Hnuptprodukt, wenn man das Ausgangsmaterial 
init Natriummethylat, rind Jodmethyl i n  Methylallroh.01 anf dem Wasser- 
imde kocht; doch entstehen daneben nicht, unbetrachtlicha Mengen deu 
isomeren O--&theru. Zur Reiuigung behandelt. man am besten da.s 
( iemiseh mit Semicarbazid und scheidet aus deni durch X?mkryst.alli- 
aierea gereinigten Sernicsrbazon das  Trimethylderivat durc.i ErvvArmen, 
rnit 30-proz. Schwefels5ilrr wieder ab. 

Noch glatter bildet sich das Trimethyl. cumarBnoii, wenn rn:m 
iixch der H a l l e r s c h e n  Methode mit N a t r i r i m s m i d  u n d  Jodmethyl 
i n  atherischer T,iisung methyliert,. Die Menge tler Nebenprodukte he- 
rragt hierbei n u r  etwa 5 Ole; o b 4 e  aus 0-Ather oder aus unveraii- 
(lertem Ausgangsmaterixl bestehen, wurde nicht untersucht. 

Pas 1.4-Dimet~h~l-cumnranon snhliefit, sich somit in  seinem Ver- 
linlten ge& ~lkyl jernngsmit te l  eng an die ohen erwlhnten Keto- uilcl 
Siure-Derivate der Curnaranone an, und man wird daher auch i n  
(liesem Falle mnehmen diirfen, da13 die TJmsetziing rnit Dimethylsu1f:it 
i rn wesentlichen eine Jonenresktion ist., wahreud das J odmethyl sich 
zum groSten Teil zuniiichst ‘mlagert. und da.ranf erst rlas Endprodukt 
mtsteht : 

,J 

J, A u w e r s ,  B. 47, 2334 [1914]. 
a) Auwors  iind W. Mii l lcr .  B. 50, 1155, 116k [1917]. 
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In ihren p h y s i k a l i s c h e n  K o n s t ~ a n t e n  sind die beiden iso- 
meren Methylverbindungen, die beide farblose ole darstellen, einander 
recht, fihnlich. wie folgende Zusammenstellung zeigt : 

Sdp.15 d? do 1) 
O.Uerivat . . . . 1 2 1 O  1.081 ' 1.546 
CDerivat . . . . 1200 1.071 1.540 

Dagegen unterscheiden sie sich scharf in ihrem c h e m i s c h e n  
Verhalten, denn der O-At,her ist indifferent gegen Semicarbazid, lagert 
nber in Schwefelkohlenstoff glatt B r o m an, wahrend die C-Verbin- 
dung in der Kklte von Brom nicht angegriffen wird In reinem Zn- 
stand konnte das Bromid des 0-Athers nicht gefaBt werden, da e s  
leicht unter Abspaltung von Brommethyl in das bekannte 1 - Brorn-  
1.4 - d i m e  t h y  l -  c u m a r  a n  o n  ') Tom Schmp. 63-640 iibergeht. 

Wie bereits kurz mitgeteilt worden istl), erwies sieh das erhal- 
t,ene Trimethyl-cumaranon wider Erwarten nicht ident,isch mit de,r 
Verbindung, die durch Abspaltung von Bromwasserstoff aus den* 
~r-Bromisobutyro-~-kresol (VII) erhalten worden war; es muBte also 
i r i  einem der beiden Falle eine unvorhergesehene Reaktion stattge- 

co 
CH3.;''-''.h C..<CHS CHa.''. CO . CBr  (CHa)a 

Cz Hs . . .  
' \./. , O H  \,, --.. 

0 
V1J. Y i l l .  

Funden haben. Obwohl nicht anzunehmen war, daR dies bei der Me- 
thylieruug des Dimethyl-cumaranons geschehen sei, rnidte doch dic 
Konstitution der neuen Verbindung durch besondere Versuche fest- 
gestellt werden . 

DaB in ihr zwei Methglgruppen an einem Kohlenstoffatom hafteu, 
konnten wir erstens indirekt dadurch dartun, da13 wir durch A t h y -  
l i e r u n g  des 1 .4 -Dime thy l - cumaranons  und durch M e t h y l i c -  
r u n g  des I - A t h y l - 4 - m e t h y l - c u m a r a n o n s  das gleiche 1.4-Di- 
met  hy  1 - 1 - a t  h y 1- cum a r a n  o n (BIII) erhielten. Die Alkylierungen 
wurden mit Halogenalkyl und dem betreffenden Natriumalkoholat am- 
gefuhrt und die oligen Resktionsprodukte durch ihre S e m i c a r b a z o n e  
identitiziert, die fur sich und miteinander gemischt -bei 184-185* 
schmolzen. Das reine, xus dem Semicarbazon zuruckgewonneiie 
K e t o n  siedete unter 18 mm Druck konstant bei 135-135.50. 

8be r  die A I k p l i e r u n g  d e r  C u m a r a n o n e  sei noch Folgentles 
bemerkt. : 

l) B. 47, 3315 [1914]. 3 B. .50, 221 [191i] .  
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Die M e t h y l i e r u n g  des 1 . 4 - I ) i m e t h y l -  und des I - : i t h y l - 4 -  
ni e t h y 1 - c u m  a r a n  o n s rerlkuft recht glatt; die A t  ti y 1 i e r I I  n g drs 
1.4- D i m e  t , h y l - D  e r i v a t  e s  bietet schon ziemliche Schwirrigkeitetr : 

die,Einfiihrung eines zweiten ' A t h y l s  in das 1 - A t h y l - l ) e r i v a t  ge- 
liiigt tinter den Ublichen Versrichsbedinffungen iiberhaupt nicht. I h  
:riich H a l l e r  ') beobachtet hat, da.B sich cyclische Ketone schwer 
niehrfxch 5thylieren lassen, iinteriiegt es nieines Erachtens keineni 
Zweifel mehr, daB die yon i h m  vermeintlich erhaltenen Ketone rnit 
~~~~n.-DiHthq.lgrnppen, deren ganz nbnorme spektrochemische Konstanteii 
z i i  Bedenken AnlaB gnben 2), nicht die angenommene ZiiuammensetzunK 
hrsessen haben. 

Zweitens tiabeu wir die Ytruktur des Trimethyl-cumaranons direkt 
hwiesen dadiirch, daD wir es nach der Methode von H a l l e r  und 
13 iAu e r  durch Erhitzen mit Natrium-amid in einem indifferenten Mittel 
zii m u - p  - K r  e Y ox y - i s  o b u t t e r S a u  r e - a m i  d aufspalteten : 

GO CO. NH, 

0 0 
CH3. C6H:+Z >C(CI13), --t CH3 .C613,.,.>C(C~H3),. 

Allerdings waren die Ausbeuten an Amid schlecht, d a  hei \:er- 
wendung yon Toluol vie1 p - K r e s o l  auftrat, die Spaltung also z ~ i  
v r i t  gegangen war, w6,hrend i n  siedendem Renzol umgekehrt, eiri 
gro8er Teil des Ketons ixnverkndert blieb. 

Um das noch nicht hekannte A m i d ,  da,s bei 84-85O schmilzt. 
zii identifizieren, verseifte man es z u r  p - K r e s o  x y - is0 b u t t  e r s i i u r r  
t i  ud .stelhe ein Vergleichpriparat dieser Saure am 2)- Kresolnatrium 
I I  trd cu-Rrom-isc,buttersaureester und. Verseifen de:; entstaadenen Esters 
hrr. Reide Proben schmolzeu fiir sich nnd gemischt bei 73-74O. 
B i s c h o f f 3 )  gibt 71-72" an. 

Umgekehrt I m ~ u  man das Chlorid der  Kresoxy-isobuttersaure 
(lurch Erwarmeu mit Aluminiurnchlorid i n  Schv-efelkohlenstoff in  das 
Trimethyl-cumaranon ii berfiiliren; 'doch sind die Ausbeuten gleichfalls 
iniiBig, & auch bei dieser Reaktion ein Teil des Ausgnngsmaterials 
z i i  p-Iiresol abgebamt wird. Canz rein wurde (Ins Iieton a d  diesern 
Wege nicht gewonnen, da die erhaltenen Mengen zii einer Reinigung 
i i  her das Semicarhazoii nicht ausreicliten, doch stimmteri die Eigeu- 
srhaften eines so dargestellten Praparats annghernd mit denen der 
reinen Verbindung uberein (s. Versuchr). 

S e m i c a r b a z i d  vermag den sauerstoffhaltigen Ring des Tri- 
methyl-cumaranons linter den iil,licheu \'ersuchsbedingnngen n i r h t 

'1 C. r. 156, 1199 [1913]; 157, 179, 737 [1913]. 
2, Vergl. Auwers  und T,ange, L4. 409, 162 [1915]. 
a) B. 33, 1259 [1900]. 
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: ~ u f z u s p a l t e n ,  denn auch bei langer Einwirkung uberschussigen 
Semicarbazids entsteht lediglich das bereits fruher I )  erwiihnte normale 
X o n o s e m i c a r b a z o n  vom Schmp. 202-2030. Auch mit dem er- 
heblich starker spaltend wirkenden p - N i t r o - p h e u y l h y d r a z i n  findet 
bei Wasserbad-Temperatur keine Offnung des Ringes btatt, vielmehr 
bleibt die Reaktion gleichfalls bei der Bildung eines X o no  d e r i v  a t e s 
stehen, das goldgelb aussieht und bei 148O schmilzt Anfangs glaubten 
wir allerdings, da8 daneben in geringer Menge ein O s a z o n  entstehq 
(loch uberzeugten wir uns spater, daB die Bildung dieses Khrpers a d  
geringe Beimengungen von 1.4-Dimethyl-cumaranon zuruckzufuhren 
,ei. Aus vollkommen reinen Praparaten des Trimethylderivates konnte 
keine Spur des durch seine Schwerloslichkeit und Krystallisations- 
fahigkeit ausgezeichneten Biderivates erhalten werden j auch das 
1.4- n i m  e t hy  1- I - k t  h yl - cu m a r a n  on  lieferte keine der.trtige Ver- 
bindung. 

Durch vollvtiindige Alkylierung wird mithin die Festigkeit des 
Fiinfringes der Cumnranone in bemerkenswerter Weise erhoht. 

I m  Zusammenhang damit haben wir gepruft, ob das 1.4-Dimethyl- 
cumaranon, das durch Semicarbazid und p-Nitro-phenylhydrazin schon 
I& Zimmertemperatur leicht in die monocyclischen Biderivate: 

,,,,C: N .  NH. GO. NHa 
, 1 'C:N.NH.CO.NH% 
\ / \OH 'CHa 

CH3., 

, \,C : N . NH . &Hi. NO2 
und cH3./ I \ c : N . N H . c ~ H ~ . N o ~ .  

umgewandelt wird, auch mit I I j d r o x y l a m i n  in gleicher Weise re- 
giert. Nach unseren bisheigen Versuchen ist dies nicht der Fall, 
denn wir erhielten regelmkI3ig ein normales M o n o x i m ,  das bei 129" 
schmilzt und beim Erhitzen mit verdunnter SalzsHure das Ausgangs- 
produkt zuruckliefert. Ob bei hoherer Temperatur der sauerstoff- 
lialtige Ring durch Hydroxylamin aufgesprengt H erden kann, wurde 
iroch nicht untersucht. 

In  ihren bisher bekannten Umsetzungen zeigen die Cumaranone 
in der Regel den Charakter von K e t o n e n ,  wie die Bildung von 
Oximen, Semicarbazonen und Phenylhydrazonen, das Verhalten gegen 
Halogen und die Reaktionsfilhigkeit gegen die hlethylengruppe in den 
einfachen Cumarmonen beweisen. Laugen &ken enolisierend, denn 
clarauf beruht die Loslichkeit der Cumaranone i n  Alkalien, desgleichen 

1) B. 50, 222 [1917j 

Berichte d. D. Chem. Oesellschaft. Jnhrg. LII. 6 
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ihre Fahigkeit, O-Ather z u  liefern. Auch in 0 - E s t e r  sind die Cuma- 
ranone friiher nur nach der Scho t t en -Baumannschen  Methode, 
also wiederum mit .Hilfe von Alkali, verwandelt worden. Wir waren 
daher iiberrascht, als wir fanden, da8 das f r e i  e 1.4-Dimethyl-cuma- 
rnnon sich auch durch Erwiirmen mit A c e t p l c h l o r i d  oder E s s i g -  
s i i u r e - a n h y d r i d  und Natriumacetat glatt acetylieren la@ i n  diesern 
Fall also wie ein Enol oder Phenol reagiert. Das Gleiche wurdr 
dann bei verschiedenen anderen Cumaranonen festgestellt I), so dalj es 
sich urn eine allgemeine Reaktion dieser Korpergruppe handelt. 

Damit treten di.e Cumaranone in die Reihe der desmotropen Ver- 
bindungen ein, die je nach der Natur der einwirkenden Stoffe alr 
Keto- oder Hpdroxyl-Verbindungen reagieren kijnnen. Gleichzeitig 
gewinnt die friiher 2, ausgesprochene Vermutung, daD es clie Enol- 
formen der Cumaranone sind, die der Autoxydation unterliegen, noch 
rriehr an Wahrscheinlichkeit. 

Die Ace  t y l d e r i v a t e  der Comarauone oder richtiger Oxy-cuma- 
rone sind farblose Pliissigkeiten oder niedrig schmelzende festr 
Korper, die bei der Behandlung mit alkoholischen Laugen die Stamm- 
substanzen zuruckliefern. In indifferenten Mitteln, wie Chloroform 
oder Schwefellrohlenstoff, nehmen sie 1 Molgew. Chlor oder Brom auf, 
doch spalten diese Anlagerungsprodukte alsbald Acetylchlorid oder 
-hromid ab und gehen in die Monochlor- oder -bromderivate der Cu- 
maranone iiber. 

Das auf diesem Wege zuerst gewonnene 1 -Chlor -1 .4-d imethyl -  
c u m a r a n o n  la& sich bequem und in rortrefflicher Ausbeute un- 
mittelbar durch Chlorierung des zweifach methg lierten Cumaranoris 
darstellen. Es geht dieselben Umsetzungen ein, wie das friiher be- 
schriebene entsprecheude Bromderi vat (s .  oben), besitzt aber vor diesem 
den Vorzug, daD es leichter in groBen Mengen bereitet werden kann, 
da es unter vermindertem Drticlr unzersetzt siedet und durch einmaligi. 
Dest~illation im Vnkuum rein erhdteu wird. Deir Schmelzpunkt des 
Korpers liegt bei 35-3Ci0. 

Erwahnt sei scliliel3lich noch, daB das 1.4-Dimethyl-cumaranori 
such bei stundenlarigem Erwiirtnen mit verdiinn-ter Natronlauge auF 
dem Wasserbade unverandert bleibt; Anzeichen, die auf eine Auf- 
spaltung oder Oxydation hindeuten kijnnten, wurden nicht bemerkt. 

1) Vergl. A u w e r j  iind W. Mii l l a r ,  B. 50, 1149 [1917] und die nacli- 

a) A u w e r s ,  B. 49, 823 [1916]. 
stehende Mitteilung. 



V e r s 11 c h e. 
i .d- I)inielhyE-cuma)-ano~~. 

Dus Iceton wurde nacti cler friiher l) gegebenen Vurschrift darge- 
stellt, nur erwies es sich beim Arbeiten im GroBen Vorteilhaft, das 
Rohprodukt nicht diirch Umkrystallisieren, sondern durch Destillation 
im Vakuum zu  reinigen. Folgende Siedepunkte wnrdeu beobachtet : 

Acetyltierival. Man erwarmt das methylierte Cumaranon mit etwa 
dvr doppelten Menge Acetylchlorid auf dem Wnsserbade, bis die Ent- 
wicklnng von Salzsaure aufgehort hat, und rektifiziert den Ruckstand 
i m  Vnkuum. Schon bei der ersten Destillation geht die Hauptmenge 
konstant uber; eine zweite liefert den vijllig reinen Korper. 

Die gleiche Sitbstanz entsteht, wenn man dss Keton rnit dem 
doppelten Gewicht Es?igsaure-anhydrid, dem etwas wasserfreies Na- 
triumacetat zugesetzt ist, einige Stunden auf dem Wasserbade erhitzt, 
die Masse dnnn in Wasser eingieBt und in cler sbiichen Weise auf- 
nrbeitet. Die Ausbeute ist ungefahr gleich gut, doch ist das erstc 
Verfahren bequemer. 

Das 1.4 - D i m e  t h y 1- 2 - a c e  t ox  y - c u m  a r  o n wird zonachst als 
farbloses, stark lichtbrechendes 01 gewonnen, erstarrt aber beim Ab- 
kiihlen zu derben , durchsichtigen Krystallen YOU starkem Glanz. 
Nfich dem .Verreiben rnit eiskaltem Petroltither und Abpressen auf 
'Ton schmilzt der Korper bei 29-30°. Der Siedepunkt lie$ unter 
2s mm Druck bei 1705--171.5°, unter 17 mm bei 158-159O. 

SdP.31 = 138-1400, Sdp.16 = 127-1300, Sdp.13 = 123-126" 

0.1994 g Sbst.: 0.5142 g CO,, 0.1050 g HzO. 
CI9HlzO3. Ber. C 70.6, H 5.9. 

Gef. * 70.3, 5.9. 

Durch alkoholische Laugen wird die Verbindung sofort verseift ; 
Chlor und Brom nimmt sie in Schwefelkohlenstoff glatt in berech- 
neter Menge auf. Dunstet man die Liisungen ein, so hinterbleiben 
Ole, die entweder sofort oder beim Impfen zum 1 - C h l o r -  oder 
1 ~ R r o m- 1.4- d i  m e t h y 1- cum a r a n  o n erstarren. 

Anch durch Sauren wird die Acetylverbindung, namentlich in der 
Wiirme, leicht gespalten. Dies erklart, warum das H y d r a t  d e s  
p,p'-  D i n i  t r o - o s a z o n s d e s Met h y l-p - k r  e s y 1- d i  k e t  o n s gebildet 
wird, wenn man das Acetat rnit salzsaurem p-Nitro-phenylhydrazin 
in alkoholisch-waBriger Lijsung kocht. Erst tritt Verseifung ein, und 
das zuriickgebildete Dimethyl-cumaranon reagiert dann rnit dem Hy- 
dr:izin i n  bekannter Weise. 

I) B. 47, 3307 [1912]. 
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Zur Kontrolle wurde ein so erhaltenes I'raparat, das bei 262" 
schmolz nnd ziegelrote Schtippchen bildete, andysiert. 

U.1018 g Sbst.: 16.2 ccm K (15.50, 753 inm). 

CsaHzlOsNg. Ber. N 18.0. Gef. N 18.3. 

Chorderica/. Zur  Da,rstelliing in1 Kleinen 1ZBt man zu eirier 
konzentrierten Losung des Ketons in Tetrachlorkohlenstoff unter Kiih- 
lung die berechnete Menge Chlvr im gleichen Liisungsmittel zotropfen. 
Das Chior wird rasch verschluckt und Chloxwasserstoff entmeicht,. 
Kach beendeter Realition verjagt man den Tetrachlork ohlenstoff aiif 
dem Wasserbad und destilliert den Rtickstan(d nnter vermindertem 
D ru c k . 

Will mnn den Kiirper irn GroBen herstellen, so leitet, man i n  
eine etwas cerdunntere Liisung des Ketons in 'I'etrachlorkofilenstoff 
- auf 10 g Keton etwa 50 ccm Chlorid - uiiter guter Kiihlung SO 

lange trocknes Chlor ein, bis die berechnete Gewichtszunahme erreicht 
ist, und saugt darauf das Liisungsmittel in einem Strom t r o c h e r  
Luft ab. Nach einig.:r Zeit heginnen sich Krystalle abzuscheiden und 
zum SchluB erstarrt das Ganze in einer Kaltemischung fast viillig. 
Man kann nun entweder die Krystalle Ltuf Ton abpressen und notigeii- 
falls mit wenig eiskaltem, niedrig siedeudem Pktrolather waschen oder 
den Korper im Vakuum rektifizieren. Die Ansbeuten an reinem 
Produkt sind in jedem Fall vorziiglich. 

0.2062 g Sbst.: 0.1514 g AgCI. 
CloHSOsC1. Ber. C1 18.1. Gef. C1. I8.2. 

Das 1 - C h l o r -  1 . 4 - d i n 1 e t h y l - c u m s r a n o n  fiillt aus niedrig hie- 
dendem Petrolather in derben, Inrblosen, durchsichtigen Krystallen 
von monokliner Form aus, die in ihrer Erschehung dem entsprechen- 
den Bromderivat gleichen. 1)er Kiirper ist in allen organischen Mittelra 
leicht loslich, schmilzt bei 35-360 und siedet unter 17 mm .I>ruck her 
140-1420, unter 14 mm bei 138-l3Yo. 

Als der Iiijrper i n  allroholisch-wiiiBriger T,osung mit salzsaurem 
p-Nitro-phenylhSdrazi~, beliandelt, wurde, entstand eine lebhaft rot ge- 
farbte, schwer liisliche Substanz, d i e  i e  nnch der Schnelligkeit de. Er- 
hitzens etwos untrr oder iiher 2600 sc~hmolz iind sich als icleiitisc:lr 
erwies mit, dem ausfiihrlich rint,e.rsuchten lj,p'-l)i n i $ r o n s a z o n  d r s  
Me t h J 1 - p - li r e s y 1 d i k e t o n s I).  

0~1436.5 Shst.:-13.6 w i n  N ( I d o ,  7% niin). 
C22Hs005N~.  Ber. N 18.7. GeF. N 18.7. 

'1  A u w e r s ,  B. 50, 1587 f f . ,  1604 [1917]. 
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Darnach erleidet vermutlich das zunlchst entstandene Reaktions- 
produkt eine Uqlagerung im Sinne der Formeln : 

C : N  .NH.CaHa. NO, 
--t CHa.'" ~ 1 'C:N.NR,CH4 N O ,  

\/' ' CHI 
OH 

Koclit man das, Chlorderivat, in einer Mischung von r e i n e m  Ace- 
t o n  imd Wasser und fiigt nllmahlich Soda bis zur dauernden alka- 
lischen Reaktion hinzn, so erhalt man' glatt dns bekannte 1 - 0 x y -  
1.4 - d im e thy l -  cu m a r a n  o n  '1 voni Schmp. 108-109°. Weseotlich 
Piir das giite Gelingen des Versuchs ist, daS da.s vermendete Aceton 
: h i   on Methy la fkoho l  ist, d s  sonst Gemische von dem genannten 
C:trbinol mit seiuem Methyl&t,her entstehen, die nicht in einfacher 
'Weist. getrennt werden litinnen. 

In  guter Ausbeute und sofort rein gewinnt, man die Ver- 
bindung, wenn man iiberschiissiges Hydroxylamin in alkalischer Lii- 
~siing nuf das Keton einwirken IRBt. Reispielsweise lieB man ein Ge- 
misch von 3 g Keton (1 Molgew.), 3 g Hydroxylamin-chlorhydrat 
( 2  Molgew.) und 4 6 g Atznatron (6 Molgew.) in stark verdunntem 
.\lkohol einige Stunden bei Zimmertemperatnr stehen, fallte das 
Oxim mit Sslzsiure aus und krystallisierte es einmal aus verdunntent 
alkohol urn Auch Petrolather und Rilethylalkohol sind geeignete 
"I(rystallisationsmitte1. 

Das 1.4-D i m  e t,h y I - c u m  ar a n o n -  o x im bildet fefne, glanzende, 
.verfilzte, weiSt? NRdelchen vom Schmp. 129" iind ist in den meisteri 
mganischen Mitteln leicht liislich. 

CO~2ni. 

0.1994 g Shst.: 14.0 ccm N 116.50, 750 mm). 

Dnrch lionze,ntrierte, Salzsaure wird das Oxim hei Wasserbad- 
C,oHI1 OaN. Bet-. N 7.9. Gcf. N 8.0. 

'l'cmperatur rasch in seine Komponenten gespalten. 

1 .1 .4 -Tr ime thy l - cumaranon .  
Fur die Darstellung dieses Korpers nach den verschiedenen Me- 

thoden miigen die folgenden beiden Versuche als Beispiele dienen. 
a) 30 g Dimethyl-cumaranon (1 Molgew.) wurden in mtiglichst 

wenig Methylallrohol geliist und mit einer Auflosung yon 4 5 g NNB-  

I )  B. 47, 3316 [1914]. 
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trium (1 Molgew.) in  Methylalkohol versetzt.. I jazu gab %an 5'2.t; g 
Jodmethyl (2 Molgew.) und erhitzte das Gemisch am RiickfluBkiihler 
linter QuccksilberverachluB 9-10 St,unden auf dem Wasserbade, \yo- 

bei sich die anfangs t,iefbraune Fliissigkeit allrnlhlich imnier heller 
fiirbte. Nach beendigtrr IJmsetziink destillierte nqau das iiberschussigr 
Jodmethyl und den ~lethgldkohol zum groBten Teil ab, goB t I r ~  
Ruckstand in Wa.sser, nnhm das abgeschiedena 61 in Kther auf, 
schiittelte den Aaszug mit Wasser und trocbnete ihn dann iiber %a- 
triumsulfat. Nach dem Verjagen des Athers ging linter 22 mm Drnc:k 
ein maDig grol3er Vorlauf zwischen 1230 und 1300 iiber, die IJaupf- 
menge siedete, bei 132-134.5O, schliefilich folgte hei 1G5O ein N x h -  
Inuf, der tief gelb gefirlut war und beim Stehen Krystalle abschitd, 
die bei etwa 147O schmolze;. Untersucht wurde dieser Iciirper niclit. 

Der Haupt,laaf enthielt nach einer Titration init Brom in Schwefel- 
kohleustof€lijsung etwa 20 0;" O-Xlethy1;tther. Um das C-Derivat, y o n  
dieser Reimengiing zii befreien, lie0 man die Hauptfralrtion mit derri 
doppelten Gewicht salzsaurem Sernicarbazid (3 Molgew. auf 1 Molgew 
Keton) u n d  der nijt,igen Meiige Natriumacetat in  waiBrig-allroholisc}ier 
L8sung etwa 8 Tage bei einer Temperat,ur von ungefihr 10° stehen. 
Der reichliche Niederschlag wurde nbgesaugt. irnd das Piltrat auf ein 
Viertel seines Voliimens eingedampft,. Reim Erkalten schied sich eine. 
neue Menge des Semicnrbnzons nus; der Rest wnrde nus der Mutt,er- 
huge mit Wasser ausgespritzt. In dinlicher W'eise verarbeitrte inan 
getrennt den Vorlauf und den von den ausgeschiedenen Ihy ta l l en  
befreiten Nachlauf auf Semicarbazon. Die einzeluen Proben schmolzen 
in rohem Zustand bei etwa 198O; nach dem TJmkrystdlisieren aus 
verdiinntem heiI3en Alkohol lag der Schmelzpunkt der nunmehr reinen 
Praparate i e  &tch der Schnelliglieit des Erhizem zwischen 2020 und 
204O. I m  ganze.n wurde,n etwa 20 g an reiner Verbindung gewonnen. 

Das S e m i c a r b a z o n  krystallisiert in sehr kleinen, feinen Nadel- 
chen und ist im allgemeinen schwer liislich. Die Analyseii \Ton dieser 
Verbindung sind bereits friiher mitgeteilt worden. 

Zur Riickgewiiinung des Ketons erwarmte man das Semicarbazon 
mit der 10-fachen Menge 30-proz. Schwefelsaure 2 Stunden auf dern 
Wasserbade, trieb das abgeschiedene 0 1  mit Wasserdampf iiber, trock- 
nete es in atherischer Losung iiber Chlorcalcium und destillierte rs 
schlieDlich irn Vakuum. Die ganze hlenge des T r i m e t h y l - c u m a . -  
r a n o n s  ging jetzt konstant bei 126.5-126.80 unter 21 mm Drurk 
als farbloses, stark lichtbrechendes 0 1  iiber. Vonl den sonstigen Kon- 
stsnten seien erwiihnt: di0 = 1.071 und n E =  1.5396. 

Auch von dieser Substanz ist eine Analyse bereits friiher ver-- 
iiffentlicht worden. 



b) Zur Methylierung des Dimethyl-cumaranons mit Natriumamid 
befolgten wir genau die Vorschriften von H a l l e r  und B a u e r  fiir 
derartige Operationen. 

3.95 g fein gepulvertes Natriumamid (1 Molgew.) wurden in 
trocknem Ather aufgeschwemmt und mit einer Lijsung von 16.2 g 
Iceton (1 Molgew.) im gleichen hlittel versetzt. Unter Aufsieden des 
Athers und Entwicklung Ton etwas Ammoniak schied sich eine gelb- 
braune Masse ab. Nachdem die Reaktion voruber war, lieS man a111 
mahlich 28.4 g Jodmethyl (2 Molgew.) zutropfen, wobei man zur Ein- 
leitung der Umsetzung den Kolben anfangs mit der Hand erwarmte: 
Uer Ather geriet wiederum ins Sieden, und es entwickelte sich ein 
regelmifliger Strom yon Ammoniak. Zurn SchluB erwarmte ma.n 
' 1 %  Stunde gelinde auf dem Wasserbad, lieW dann auf Zimmertempe- 
ratur abkiihlen und fugte Wasser zu dem Reaktionsgemisch, hob die 
iitherische Schicht ab, zog die waflrige Schicht zweimal mit Ather 
RUS, schiittelte die vereinigten atherischen Liisungen rnit Thiosulfat 
(lurch, trocknete uber Natriumsulfat und rektifiaierte den nnch dem 
Verdampfen von Ather und Jodmethyl gebliebenen Riickstnnd im Vn- 
kuum. Bei einem Druck, der zwischen 15 und 17 mm schwankte, 
ging fast nlles zwischen 120° und 1240 iiher; nur wenige Tropfen 
blieben im Kolben zurucli. Die Menge dieses Produktes, das nach 
einer Bromtitration nur etwn 5 O/O fremde Beimengungen enthielt, be- 
trug 13 g = 74 "i0 der Theorie. Eiir die Darstellung des Trimethyl- 
Cumaranons ist dieses Verfahren also erheblich vorteilhafter als das 
zuerst beschriebene 

.Da8 das rnit Natriumamid gewonnene Produkt bereits ohne wei- 
tere Behandlung nahezu r e ina  Trimethylderivat war, geht auch daraus 
hervor, dal3 seine Eonstanten mit denen des uber das Semicarbaaon ge- 
reinigten Praparats fast iibereinstimmten, denn es waren d: = 1.072 
und nD = 1.5401. 

Auch hinsichtlich der Ppparatur. 

20 

z'-Nitia.phenylhlldrazon. LaBt man eine Losung von  1 Molgew. 
Keton und 1 oder 2 Molgew. salz-aurem p-Nitro-phenyihydrazin iq 
wiiDrigem Alkohol bei gewohnlicher Temperatur stehen oder erwarmt 
man das Gemisch auf dem Wasserbade, so scheidet sich, wenn das Aus; 
gangsmaterial nicht ganz rein war, nach langerer oder kiirzerer Zeit 
in geringer Menge ein ziegelroter, krystallinischer Niederschlag ab, 
der gegen 260° schmilzt und nichts anderes als das H y d r a t  d e s  
p,p'-  D i n i  t r o  - o s a z o n s d es Methy l  -p-  k r e s  y 1-d i k e t o n s  ist. Dies 
wurde durch direkten Vergleich, Mischprobe und Analyse erwiesen: 

C ~ t H ~ s O ~ N ~ .  Ber. N 18.0. Gef. N 18.4. 
0.0392 g Sbst.: 6.4 corn N (17O, 742 mm). 
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Sowolil beigeniengter O-Methylather des I.)imethyl-cumaranons 
(fergl. oben), wie dieses selbst kiinnen den Anla,B zur Bildung dieseh 
Osazons geben. 

1st die Abscheidung dieses Nebenproduktes beendet, so erhBlt 
man durch Eindampfen des Filtrats oder Ziisatz von Wasser das 
eigentliche Umsetziingsprodukt, einen gelben Kiirper, den man durclt 
Brystallisation ans einem Gemiscli von Petrolather und etwas Benzol 
oder durch Ausspritzen mit Wniser ails heioer tnet1iyla.lkoholischei. 
Liisung rein gewinnt. 

Diese Verbindung, das uomiale 1 ) -Ni t ro  p h e n y l h y d r a z o n  des 
dreifa,ch methylierten Cumnranons, krpst,allisiert i u feinen: lranarien- 
gelben Nadeln vom Schmp 148@ und i s t  i n  den gebriiiuchlichen or- 
ganischen Mitteln [nit Ausnahme von Petrolather leicht liislich. 

20.535 nig Sbst.: 49.280 mg COa, 1.790 mg H10. - 0.1540 g Sbst.: 
18.4 ccm N (IS0, 744 mm). 

C1,HITOJN1. Ber. C 65.6, H 5.5, N 13.5. 
Gef. * 65.5, 5 3,  13.6. 

Geht man yon vollig reinerr, 'I'rimethyl-cumaranon aus, so ent- 
oteht nur dieser Kijrper. 

i.'ilwi-fiihnmg i n  p -  IirPSox~~-iS.OD,itlersuu;i.eaniirl. 

a) 3 g Keton ( 1  Molgew ) i n  dem 4-5-fachen Volumen T o l u  o 1 
wurden zusammen mit 1.1  g fein gepiilvertem Natriumamid (1 5 Mol- 
gew.) 4-5 Stunden untcr AusschluB vou Feuchtigkeit gekocht, wo- 
bei sich allmahlich eine brnune Masse abschied. Man goB die IIaupt 
menge des Tolnols a.b, zersetite den Ruckstand durch Eis und trennte 
di.e fast farblose Toluolschicht von der braungefarbten waBrigen Lii- 
sung. Nach dem Verdunsten des Toluols verblieb ein gelbbrauner 
Riickstand, der airs Petrollther linter Zusntz von Tierliohle umkry- 
stallisiert wurde. 

Das YO gewonnene h rn i cl der a - p  - K r e s ox y - i s  o b u t t e r  siiu r v 
bildet feine, weiDe, glasglanzende Prismen, die sicli leicht in Alkohol 
und Benzol, schwer i n  Petrollther liisen Der Schmelzpunkt liegt bei 
84-85". 

0.1038 g Sbst.: 6.8 ccm N (150, 748 mm). 
CrIIIlsOsN. Rer. N 7.3. Gef. N 5.5. 

Die Ausbeute war gering, da vie1 p - K r e s o l  entstanden war, das 
heim Ansanern der waorigen Schicht atisfiel, durch Destillation ge- 
reinigt und nlsdann identifiziert wurde. 

b) 5 g Keton (1 Molgew.) in  20 ccm trocknem €3 en  z 01 und 1.2 g 
Natriumamid (1 Molgew.) wurden 4-5 Stdn. gekocht,- worauf man 
das Reaktionsgemisch wie im voTigen Versuch aufarbeitete. Kresol 
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war diesmal nicht oder nur  in geringer Menge entstandeu, doch wurde 
wieder nur wenig Amid erhalten, da vie1 Trimethyl-cumaranon unan- 
gegriffen geblieben war. Man trielt es mit Wasserdampf iiber, um es 
w m  Amid zu trennen, das dem Kolbenriickstand mit Ather entzogen 
wurde. Nach dem Verdunsten des Athers hinterblieb das Amid nnd 
wurde nach dern Umkrystallisieren aus Petrolather durch die Misch- 
probe mit dern ersten Praparat ideniifiziert. 

Durch 2-stundiges Kochen mit 20-proz. a!koholischer Kaliiaup 
wurde das Amid zur p - I ( r e s o x y - i s o b u t ~ t e r s a u r e  1-erseift, die durcli 
Vergleich mit einem auf anclerem Wege. hergestellten Praparat als 
solche erkannt wurde. 

Zur Darstellung dieser S u r e  im GroBen ist es zweckmaDig, zu- 
naichst aquimolekulare Mengen p-Kresol-natrium und a-Brom-isobutter- 
satire-athyIest.er in Gegenwnrt vou To1 no1 auf einander einwirken mi 

lassen. hlan schmilzt das Yntrium unter Toluol, verstaubt es durcli 
heftipes Schiitteln, fugF das Kresol in ‘h luol  gelost hinzu !ind koclit 
unter RiickflnB, his alles metallische Natrium verschwunden ist und 
das Ganze eine dickliche Emulsion da.rstellt. Nun  wird der Est,er 
hinzugegeben und das Gernisch mehrere Stunden gekocht, bis die 
Menge des nbgeschiedenen Bromnatriums nicht mehr zunimmt. M a n  
gieBt dann in Wasser, sch3ttelt die Toluolschicht erst dreimal mit 
20-proz Watronlauge durch, um etwa unveriindert gebliebenes Kresol 
zu  entfernen, darauf einmal mitt Wasser; t,roc,knet iiber Chlorcalciuni 
iind destilliert endlicli rlas Toluol, zuletat unter vermindertem Druck 
ab. Der Riickstand wird im Vnkuum rektifiziert. Man erhhlt aiif 
diese Weise gegen 70 Oi0 der theoretischen Ausbeute. 

hat nach 
Rischoff’) den Sdp. 254-2590 und das spez. Gew. 1.032 bei 19” 
Wir fanden folgende Konstanten: 

Der (z-2) - K r es  ox  y - i s ob  u t t e r s  iiu r e - a t  h y  l e s  t e r  

Sdp.2, = 144-145O. - d:9*55 = 1.0270. - d p  = 1.027. - = 1.48624, 

) I ,  = 1.4’945, 7tp  = 1.49916, n,y = 1.50720 bei 19.55O. - n g  = 1.4893. 

M a  M, Mp-ua M,-M, 
Iler. Eiir C 1 3 H l ~  02<0” j 5 . 61.56 61.93 1.23 1.97 

. . . 62.13 62.48 1.40 2.26 Gef. . . . . . 
EM . . . . . .  . . + 0 . 5 7  +0.55 +0.17 +0.29 

~ ~___.____ ~_.______ 

E B  . . . . . . . . -I-Oo.26 +0.25 + 1 4 O / o  + 1 5 O / o  

Zur Verseifung kochte man 40 g Ester (1 Molgew.) mit einer 
Auflii~ung von 29 g Atznatron (2 Molgew.) i n  dunneni Alkohol 5 Stdu. 
uuter RiickfluB, destillierte alsdann den Alkohol zum groRten Teil ah 

9 B. 33, 1259 [1900]. 
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iind sauerte den Itiickstancl rnit Salzskure an. Die Saure fie1 erst 
d ig  aus, erstnrrte aber in der Kalte rasch zu weiBen Rrystallen, die 
nach dem Abpressen :iuf Ton bei 71-72O schmolzen. Die Ausbentr 
war fast 'luantitativ. D~irch Umkrystallisieren einer Probe ails Petrol- 
2the.r lief3 sich der Schmelzpunkt auf 7 3--74(' rrhiihen. 

~ V p t h e s e  aua p-Kresox~-i,sohultr,.sLi'urecltlorid. Da die Jieindarstellung 
des Chlorids aus der Sa,ure und Phosphorpentachlorid rnit oder ohne 
Zusatz von Ligroin Schwieriglieiten bot, wurde schlieBlich das Roh- 
produkt verwendet, nachdem das eutstandene Phosphoroxychlorid jm 
Vakuum abdestilliert worden war. Mail loste das rohe Chlorid in 
etwa der dreifachen Menge SchTyefelkohlenstoEf auf imd trug allmah- 
lich unter Kiihlung die aquimolekulare Menge hluminiumchlorid ein ; 
die frei werdende SalzsOure wurde gleirhzeitig durch einen Strom 
ron trocknem Was5:erstoPf eutfernt. Trotz diesrr und ahnlicher Tor- 
sichtsmaI3regeln verlief der RingschluD ziiiii Cuniaranon niemals glatt, 
sondern das Reaktionsgemisch enthielt regelm5Big groBere oder ge- 
ringere hleugen von p-Kresol neben nnderen Beimengungen, de rw 
Natur nicht sicher festgestellt worden ist. Immerhin lieBen sich durch 
inehrfache iraktionierte Destillation jm Yakuum bei manchen Ver- 
suchen annlhernd reine Praparate des erwarteten 1.1.4- T r i m e t h y l -  
c u m a r a n o n s  isolieren. Als Beispiel geben wir hier die Konstanten 
und Analyse einer derartigen Probe. 

Sdp.17 = 120-1210; d;' == 1.057; n g  = 1.5439. 

0.2380 g Sbst.: 0.6600 g COs, 0.1592 g HaO. 
C11Hla02. Ber. C 75.0, €I 6.9. 

Gef. 2 75.6, )) 7.5. 

1.4 - I l i m  e.t h y 1- 1 - k t  h y 1- (: urn a r  a n  on.  
20 g Keton wurden in -&thyi- 

dkohol rnit 3 g Natrium und 38.5 g Jodiithyl in der fur die Dar- 
stellung des Trimethylderiwts mgegebenen Weise behandelt. Dn.s 
rrhaltene Rohprodukt - 18 g - ging unter 17 mm Druck zwischen 
1300 und 1470 uber, davon etwa drei Viertel bei 134O. Die ganze 
Menge wurde rnit 32 g Semicarbazid-chlorhydrat und 32. g Natrium- 
acetat i n  der iiblichen Weise angesetzt iiud lieferte im Laufe mehrerer 
'Page ungefahr 18 g rohes Semicnrbazon. D a  das Produkt alkaliliis- 
1 iche Beimengungen - vermutlich das Disemicarb,szon, 

a) dus f .4-Di1~z~tl~~l-cut~iaranon.  

- -  
C:N.NH.CO .NHa 

CH3, CG Ha<'C : N.NH. CO . NHa - 
OH 'CH3 

enthielt, verrieb man die Substanz rnit wenig Alkohol und Natron- 
lauge, bis fast alles in Losung gegangen xvar, filtrierte ab und ver- 



diinnt,e rnit \,?el Wasser. Das Semicarbazon des Dimethyl-iithyl-cu- 
maranons fie1 aus und wurde durch einmaliges Umkrystallisieren n u s  
verdiinntem heiSen Alkohol gereinigt; das Disemicarbazon blieb in 
Lonung. 

Das S e m i c a r b a z o n  bildet feine, ve,rfilzte, weiWe Nadelchen 
schrnilzt jr nracii tler -Art ties Erhitzens zwischen 184O und 187" iind 
ist im allgemeinen schwer liislich. 

0.1212 g Sbst.: 18.1 ccui N (14.50, 751 mm). 
CI3Hl,OaN~. Ber. N 17.0. Gef. N 17.2. 

b) Aus l-~th~1-4~methyl-cun~nralcol,.  Das Ausgangsmaterial wurde 
nach der von A u w e r s  und W. Uul le r ' )  gegebenen Vorschrift dar- 
gestellt. Die Siedepunkte des Ketons lagen etwas tiefer, als friiher 
beobachtet wurde, namlich bei 150-1 530 unter 27 mm und bei 135 
-138O unter 15 mm Druck. 

Die M e t h y l i e r u n g  des Ketons wurde rnit Jodmethyl und Na- 
triummethylat wie bei den analogen Versuchen durchgefiihrt. Das 
Rohprodukt, das unter 15 mm Druck zwischen 129O und 141O iiber- 
gbg ,  wurde in das Semicarbazon verwandelt und dieses rnit Alkohol 
iind Natronhuge, \vie oben beschrieben, gereinigt. Es  hatten sich 
nur sehr geringe Mengen von alkaliliislichem Disemicarbazon gebildet; 
die Methylierung des Athylderivats war ersichtlich glatter verlaufm 
n1s der umgekehrte ProzeB. 

Das alkaliunlosliche M o n o s e m i c a r b a z o n  schmolz nach dem Um- 
krystallisieren aus Alkohol wie das andere Praparat zwischen 1840 
und 187O uncl stimmte auch in seinen sonstigen Eigenschaften mit 
ihm uberein. 

Aus den vereinigten Semicarbazonen gewann man durch Erwarmen 
mit 30-proz Schwefelsiiure das freie 1.4-'Dim e t h y l -  1 - 8 t h y l - c u m a  - 
r a n o n ,  das rnit Wasseidampf ubergetrieben und im Vakuum rekti- 
fiziert wurde. 

Wasserhelles, stark lichtbrechendes 01  von schwach suBlichem 
Geruch. 

Sdp.18 = 135-136O; djo = 1.056; ng = 1.5359. 

0.2096 g Sbst.: 0.5812 g Cog, 0.1374 g HaO. 
ClzHlr01. Ber. C 75.8, H 7.4. 

Gef. 'D 75.6, 7.3. 

Versuch zur Dars te l lung  des 1.1-Diathyl-4 methyl-cumaranons.  
10 g l-~thyl-4-methyl-cumaranon wurden mit 2.33 g Natriumamid und 

20 g Jodathyl genau in derselben Art behandelt, wie es oben fur die Methy- 

l) B. 50, 1165 [1917]. 
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lierung des 1 4-D1niethyl-cumaranons angegeben ist. Das Reaktionsprodukt, 
das zum gr6Bten Teil ungeflihr bei der Siedetemperatur des Aurgangsmaterials 
iiberging, setzte man in der fiblichen Weisc mi t  Semicarbazid an und lieD 
das Gernisch mehrere Wochen erst hei etwa 500, dann bei Zimmertemperatar 
stchsn. Bei der Aufarbeitung stellte sich heraus, daB das in reichlicher 
blenge ausgesehiedene, gut krystaIlisierte Reaktionsprodnkt zum allergr6Bte.n 
Tril in Alkali liislicli mr;  nur ein klciner Teil bLeb beim Verdiinnen der 
m i t  Alkohol untl Natronlauge verriebenen Masse ungelost zuriick. Die I&- 
licho Substanz wurdt. BUS dem Filtrat mit Saure ausgefiillt und mit Alkohol 
ausgekocht. Sie schmoln fir sich uncl grmischt mit deni Disemicarhazon 

C: K. NH. CO . NJ-1, 

diesc Verbindung. 
Der in Alkali unliisliche Riickstnnd wurde aus verdiinptem Alkohol um- 

lcrystalliaiert, schmolz nicht ganz scharf bei 1 90O und zeigte die Eigenscbaften 
des Monosemicarhazons  des '1-.t t h y l - 4  methyl -cumaianons ,  

C: N.NH. CO .NH:, 
C H ~ ,  c,; H ~ , / C H .  Ca € 3 5  

0 
Urn gauz sicher zu soin, daQ wirklich dieser IGrper vorlag und uicht etwz 
das Seniicarbazon des 1) itithyl-cumsranonr;, wurde die Substanz analysiert. 

80.950 mg Shst.: 47.390 ing (302, 11.985 g €120.  
Cl, H,sOl Na (Diathyldcrivat). Ber. C 64.3, €I 7.3. 

C l z I I , s 0 9 N 3  (Monoathylderivxt). 3 2 61.8, 3 6 5.  
Gef. 61.7, 3 6.4. 

Bei dem ;\ thylierungsversuch war somit das Busgangsmaterial im wescnt- 
lichen unreriindert geblieben; nachwcisbare Mengen des gewfinschten 1 .I- Di- 
iithpl-Derirates waren riicht entstanden. 

M arbur g , Chemisches I t ~ h t i i t .  

13. Karl  v. Auwers und Glisabeth Auffenberg: ober 
Oumaranone und Hgdrindone. 

(Eingegangen an1 31. September 1918.) 

Aus  der verschiedeneu Leichtigkeit, mit der sich die B e n z a l -  
v e r b i n d u u g e n F 1 a v o u o 1 e 
uberFuhren lassen'), und weiter aus der u n g l e i c h e n  S p r e n g b a r -  
k e i t  d e s  s a u e r s t o f f h a l t i g e n  R i n g e s  d e r  C u m a r a u o n e  bei der 

s u b s t i t u i e r t e r C u m a r a u o n e in 

') Xuwers  und Pohl ,  A .  405, 843 [19141. A u  wers, B. 49, 809 119161. 


