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Verseifung ganz dhnlich verlduft, wie es friiher fiir die Carbomethoxy-
verbindung beschrieben wurde'), soll hier nur die saure Aufspaltung
beschrieben werden.

Zur Losung von 2 g Acetylkdrper in 5 ccm warmem Eisessig
werden unter Erwirmen auf dem lebhaft siedenden Wasserbad 4 ccm
5.n, Salzsdure in mehreren Portionen innerhalb weniger Minuten zu-
gefiigt. Bei weiterem Erhitzen erfolgt nach etwa 15 Minuten starke
Krystallisation mikroskopischer, diinner, ganz farbloser Nadeln. Nach
weiteren 15 Miputen kiihlt man in Eis und filtriert, nachdem noch
5 cem Wasser zugefiigt sind. Ausbeute 1.03 g, entsprechend 749,
der Theorie.

Zur Avalyse wurde aus einem Gemisch von 2 Tlo. Aceton und
3 TIn. Wasser krystallisiert. ".Beim Steheu schieden sich 1—2 mm
lange, schrig abgeschnittene Tafelu ab, deren Zersetzungspunkt (260°
korr.) und andere Eigenschaften ganz den friiheren Angaben ent-
sprachen. &ie enthielten Krystallwasser. Eine Probe ergab bei 110°
und 15 mm einen Verlust von 7.429,, also etwas miedriger als friiher
gefunden war (8.3 —9.19,).

0.1616 g Sbst.: 0.3423 g CO,, 0.0492 g H,0.

CiiHy0Or (290.15). Ber. C 57.92, H 3.47,
Gef. » 57.79, » 3.41.

12. K. v. Auwers und H. Schiitte: Uber alkylierte Cuma-
ranone, insbesondere das 1.14:Trimethyl-cumaranon.

(Eingegangen am 21. September 1918))

Die von den Cumaranonen sich ableitenden, in der Enolform be-
stindigen Ketone und Siureester der allgemeinen Formeln I und

C.0H C.0H C.OR’
N - \[/ .. i T \/’\\
‘ /G.CO.R i ,C.COOR | | }C.CO.R
e o~ -
~ 8 ~ o ~ 5 (OR)
1 I IIL.

11 liefern, wie friher?) gezeigt wurde, bei der Alkylierung mit Di-
alkylsuifaten fast ausschlieBlich (/-Ather vom Schema III, wab-
rend sie durch Natrium und Halogenalkyle tiberwiegend in die
isomeren C-Derivate IV verwandelt werden.

Es sollte gepriift werden, ob auch die Stammsubstanzen, die
Cumaranone, Leider Arten von Alkylierung fihig sind. Gleich-

1) E. Fischer, B. 41, 2888 [1908).
% Auwers, B. 45, 980, 994 [1912); A. 393, 338 [1912].
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zeitig hofften wir, durch Methylierung des 1.4-Dimethyl-cumara-
nons (V) zum 1.1.4-Trimethyl-cumaranon (VI) zu gelangen und

CO Co CO
~ ) Ci,. - - CHa ™
- ¢c<R 0 eB.cm, Y1 C(CHa
e CO.R . NP
0 (OR) 0 O
V. V. VI

durch diese Synthese die Konstitution des unter diesem Namen be-
schriebenen Produktes aus a-Bromisobutyro-p-kresols und Didthyl-
anilin !) endgiiltig zu beweisen.

DaB das genannte 1.4-Dimethyl-cumaranon beim Schiitteln
init Natronlauge und Dimethylsulfat in der Hauptsache am Sauer-
stoff methyliert wird, ist bereits mitgeteilt worden?). Vermutlich
entsteht neben dem O-Ather auch eine gewisse Menge der (-Verbin-
dung, doch ist dies nicht festgestellt worden.

Dieses C-Derivat, d. h. das 1.1.4-Trimethyl-cumaranon, er-
hilt man dagegen als Hauptprodukt, wenn man das Ausgangsmaterial
mit Natrinmmethylat und Jodmethy! in Methylalkohol auf dem Wasser-
bade kocht; doch entstehen daneben nicht unbetrichtliche Mengen des
isomeren ()-Athers. Zur Reinigung behandelt man am besten das
ttemisch mit Semicarbazid nnd scheidet aus dem durch Umkrystalli-
sleren gereinigten Semicarbazon das Trimethylderivat durc. Erwirmen
mit 30-proz. Schwefelsiure wieder ab.

Noch glatter bildet sich das Trimethyl cumaranon, wenn man
nach der Hallerschen Methode mit Natriumamid und Jodmethvl
in dtherischer Liosung methyliert. Die Menge der Nebenprodukte be-
trigt hierbei nur etwa 5 %,; ob-sie aus O-Ather oder aus unverin-
Jdertem Ausgangsmaterial bestehen, wurde nicht untersucht.

Das 1.4-Dimethyl-cumaranon schlieBt sich somit in seinem Ver-
halten gegen Alkylierungsmittel eng an die oben erwahnten Keto- und
Saure-Derivate der Cumaranone an, und man wird daher auch in
diesem Falle annehmen diirfen, daB die Umsetzung mit Dimethylsulfat
im wesentlichen eine Jonenreaktion ist, wihrend das Jodmethyl sich
zum groBten Teil zuniichst anlagert, und darauf erst das Endprodukt
entsteht:

/L}
C.ONa G.ONa,(,H. Cco
R<==C.CH; —> R</ >C< éHZ —> R<:(; C(CHs)s.
O D

Y Auwers, B, 47, 2334 [1914].
3 Auweors und W, Miiller. B. 50, 1158, 116} [1917].
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In ihren physikalischen Konstanten sind die beiden iso-
meren Methylverbindungen, die beide farblose Ole darstellen, einander
recht #hnlich, wie folgende Zusammenstellung zeigt:

20 20

Sdp.u d4 "%)
O-Derivat . . . . 1220 1.081 ~ 1.546
C-Derivat . . . . 1200 1.071 1.540

Dagegen unterscheiden sie sich scharf in ihrem chemischen
Verhalten, denn der O-Ather ist indifferent gegen Semicarbazid, lagert
aber in Schwefelkohlenstoff glatt Brom an, wihrend die C-Verbin-
dung in der Kalte von Brom nicht angegriffen wird In reinem Zu-
stand konnte das Bromid des O-Athers nicht gefaBt werden, da es
leicht unter Abspaltung von Brommethyl in das bekannte 1-Brom-
1.4-dimethyl-cumaranon') yvom Schmp. 63—64° tibergeht.

Wie bereits kurz mitgeteilt worden ist?), erwies sich das erhal-
tene Trimethyl-cumaranon wider Erwarten nicht identisch mit der
Verbindung, die durch Abspaltung von Bromwasserstoff aus dem
«-Bromisobutyro-p-kresol (VII) erhalten worden war; es mufite also
in einem der beiden Fille eine unvorhergesehene Reaktion stattge-

CcO
CH;.-7"™.CO.CBr(CHj)s CHa"}/\f/\"\C\‘CH;
'\/'.OH —— ~CyH,

0

Vil VL

funden haben. Obwohl nicht anzunehmen war, dafl dies bei der Me-
thylierung des Dimethyl-cumaranons geschehen sei, mufite doch die
Konstitution der neuen Verbindung durch besondere Versuche fest-
gestellt werden.

DaB in ihr zwei Methylgruppen an einem Kohlenstoffatom hafteu,
konnten wir erstens indirekt dadurch dartun, daB wir durch Athy-
lierung des 1.4-Dimethyl-cumaranons und durch Methylie-
rung des 1-Athyl-4-methyl-cumaranons das gleiche 1.4-Di-
methyl-1-athyl-cumaranon (VIII) erhielten. Die Alkylierungen
wurden mit Halogenalkyl und dem betreffenden Natriumalkoholat aus-
gefithrt und die &ligen Reaktionsprodukte durch ihre Semicarbazone
identifiziert, die fiir sich und miteinander gemischt.bei 184—185°
schmolzen. Das reine, aus dem Semicarbazon zuriickgewonnene
Keton siedete unter 18 mm Druck konstant bei 135—135.5¢

Uber die Alkylierung der Cumaranone sei noch Folgendes
bemerkt:

1y B. 47, 3315 [1914). % B. 50, 221 [1917].
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Die Methylierung des 1.4-Dimethyl- und des 1-Athyl-4-
methyl-cumaranons verliuft recht glatt; die Athylierung des
1.4-Dimethyl-Derivates bietet schon ziemliche Schwierigkeiten:
die, Einfithrung eines zweiten .Athyls in das 1-Athyl-Derivat ge-
lingt unter den iblichen Versuchsbedingungen iiberhaupt nicht. Da
auch Haller!') beobachtet hat, daB sich cyclische Ketone schwer
mehriach fthylieren lassen, unterliegt es meines Erachtens keinem
Zweifel mehr, daBl die von ihm vermeintlich erhaltenen Ketone mit
g#m.-Diathylgruppen, deren ganz abnorme spektrochemische Konstanten
zu Bedenken AnlaB gaben?), nicht die angenommene Zusammensetzung
hesessen haben.

Zweitens haben wir die Struktur des Trimethyl-cumaranons direkt
bewiesen dadurch, daB wir es nach der Methode von Haller und
Bauer durch Erhitzen mit Natrium-amid in einem indifferenten Mittel
zum «-p-Kresoxy-isobuttersiure-amid aufspalteten:

>,‘CO CO.NH;
CHa . CeHg \: >C (CIIa)a —> CHa . CGI"L\\\C (CHs )2.
0] 0]

Allerdings waren die Ausbeuten an Amid schlecht, da bei Ver-
wendung von Toluol viel p-Kresol auitrat, die Spaltung also zu
weit gegangen war, wihrend in siedendem Benzol umgekehrt ein
groBer Teil des Ketons unverindert blieb.

Um das noch nicht bekannte Amid, das bei 84—85° schmilzt.
zu identifizieren, verseifte man es zur p-Kresoxy-isobuttersiure
und -stellte ein Vergleichpriparat dieser Siure aus p-Kresolnatrium
und a-Brom-isubuttersiureester und Verseifen des entstandenen Esters
her. Beide Proben schmolzen fir sich und gemischt bei 73—74°,
Bischoff?) gibt 71—72% an.

Umgekehrt kann man das Chlorid der Kresoxy-isobuttersiure
durch Erwérmen mit Aluminiumechlorid in Schwefelkohlenstoff in das
Trimethyl-cumaranon iiberfithren; ‘doch sind die Ausbeuten gleichfalls
miBig, de auch bel dieser Reaktion ein Teil des Ausgangsmaterials
zu p-Kresol abgebaut wird. Ganz rein wurde das Keton auf diesem
Wege nicht gewonnen, da die erhaltenen Mengen zu einer Reinigung
itber das Semicarbazon nicht ausreichten, doch stimmten die Eigen-
schaften eines so dargestellten Priparats annihernd mit denen der
reinen Verbindung iiberein (s. Versuche).

Semicarbazid vermag den sauerstoffhaltigen Ring des Tri-
methyl-camaranons unter den iiblichen Versuchsbedingungen nicht

1) C.r. 136, 1199 [1918]; 157, 179, 787 [1913).
%) Vergl. Auwers und T.ange, A. 409, 162 [1915].
% B. 83, 1259 [1900].
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aufzuspalten, denn auch bei langer Einwirkung diberschiissigen
Semicarbazids entsteht lediglich das bereits frither!) erwihnte normale
Monosemicarbazon vom Schmp. 202—~203°. Auch mit dem er-
heblich stirker spaltend wirkenden p-Nitro-phenylhydrazin findet
bei Wasserbad-Temperatur keine Offoung des Ringes statt, vielmehr
bleibt die Reaktion gleichfalls bei der Bildung eines Monoderivates
stehen, das goldgelb aussieht und bei 148° schmilzt Anfangs glaubten
wir allerdings, daB daneben in geringer Menge ein Osazon entstehe,
doch iiberzeugten wir uns spiter, daB die Bildung dieses Kdrpers auf
geringe Beimengungen von 1.4-Dimethyl-cumaranon zuriickzufiithren
sel. Aus vollkommen reinen Préparaten des Trimethylderivates konnte
keine Spur des durch seine Schwerlgslichkeit und Krystallisations-
fahigkeit ausgezeichneten Biderivates erhalten werden; auch das
14-Nimethyl-1-dthyl-cumaranon lieferte keine der.rtige Ver-
bindung.

Durch vollstindige Alkylierung wird mithin die Festigkeit des
Fiinfringes der Cumaranone in bemerkenswerter Weise erhiht.

Im Zusammenhang damit haben wir gepriift, ob das 1.4-Dimethyl-
cumaranon, das durch Semicarbazid und p-Nitro-phenylhydrazin schon
bei Zimmertemperatur leicht in die monocyclischen Biderivate:

- _~C:N.NH.CO.NH,

~C:N.NH.CO.NH,
\/\OH ~CH;,

CHs.

CH _~_~C:N.NH.C:H,.NO,
3'1 ‘ ~SC:N.NH.G:H,.NO,,
~—~0f ~CHa

und

umgewandelt wird, auch mit Hydroxylamin in gleicher Weise re-
giert. Nach unseren bisherigen Versuchen ist dies nicht der Fall,
denn wir erhielten regelmdfig ein normales Monoxim, das bei 129°
schmilzt und beim Erhitzen mit verdtinnter Salzsfiure das Ausgangs-
produkt zuriickliefert. Ob bei héherer Temperatur der sauerstoff-
haltige Ring durch Hydroxylamin aufgesprengt werden kann, wurde
noch nicht untersucht.

In ihren bisher bekannten Umsetzungen zeigen die Cumaranone
in der Regel den Charakter von Ketonen, wie die Bildung von
Oximen, Semicarbazonen und Phenylhydrazonen, das Verhalten gegen
Halogen und die Reaktionsfahigkeit gegen die Methylengruppe in den
cinfachen Cumaranonen beweisen. Laugen wirken enolisierend, denn
darauf beruht die Loslichkeit der Cumaranone in Alkalien, desgleichen

5y B. 50, 222 [1917)
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIL 6
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ihre Fahigkeit, O-Ather zu liefern. Auch in O-Ester sind die Cuma-
ranone frither nur nach der Schotten-Baumannschen Methode,
also wiederum mit Hilfe von Alkali, verwandelt worden. Wir waren
daher iiberrascht, als wir fanden, daB das freie 1.4-Dimethyl-cuma-
ranon sich auch durch Erwirmen mit Acetylchlorid oder Essig-
siure-anhydrid und Natriumacetat glatt acetylieren 1aBt, in diesem
Fall also wie ein Enol oder Phenol reagiert. Das Gleiche wurde
dann bei verschiedenen anderen Cumaranonen festgestellt!), so daf es
sich um eine allgemeine Reaktion dieser Kiorpergruppe handelt.

Damit treten die Cumaranone in die Reihe der desmotropen Ver-
bindungen ein, die je nach der Natur der einwirkenden Stoffe als
Keto- oder Hydroxyl-Verbindungen reagieren kinnen. Gleichzeitig
gewinnt die frither?) ausgesprochene Vermutung, dafl es die Enol-
formen der Cumaranone sind, die der Autoxydation unterliegen, noch
mehr an Wahrscheinlichkeit.

Die Acetylderivate der Cumaranone oder richtiger Oxy-cuma-
rone sind farblose Fliissigkeiten oder niedrig schmelzende feste
Korper, die bei der Behandlung mit alkoholischen Laugen die Stamm-
substanzen zuriickliefern. In indifferenten Mitteln, wie Chloroform
oder Schwefelkohlenstoff, nehmen sie 1 Molgew. Chlor oder Brom auf,
doch spalten diese Anlagerungsprodukte alsbald Acetylchlorid oder
-bromid ab und gehen in die Monochlor- oder -bromderivate der Cu-
maranone iiber.

Das auf diesem Wege zuerst gewonnene 1-Chlor-14-dimethy!-
cumaranon laft sich bequem und in vortrefflicher Ausbeute un-
mittelbar durch Chlorierung des zweifach methylierten Cumaranons
darstellen. Es geht dieselben Umsetzungen ein, wie das frither be-
schriebene entsprechende Bromderivat {(s. oben), besitzt aber vor diesem
den Vorzug, daB es leichter in groBen Mengen bereitet werden kann,
da es unter vermindertem Druck unzersetzt siedet und durch einmalige
Destillation im Vakuum rein erhalten wird. Der Schmelzpunkt des
Karpers liegt bei 35—36°.

Erwihnt sei schlieflich noch, daB das 1.4-Dimethyl-cumaranon
auch bel stundenlangem Erwirmen mit verdiinnter Natronlauge aut
dem Wasserbade unverindert bleibt; Anzeichen, die auf eine Auli-
spaltung oder Oxydation hindeuten kinnten, wurden nicht bemerkt.

) Vergl. Auwers und W. Miller, B. 50, 1149 {1917] und die nach-
stehende Mitteilung.
%) Auwers, B. 49, 823 [1916].
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Versuche.
1.4-Dimethyl-cumaranon.

Das Keton wurde nach der frither?!) gegebenen Vorschrift darge-
stellt, nur erwies es sich beim Arbeiten im GroBen vorteilhaft, das
Rohprodukt nicht durch Umkrystallisieren, sondern durch Destillation
im Vakuum zu reinigen. Folgende Siedepunkte wurden beobachtet:
Sdp.a» = 138—140°, Sdp.c = 127—130°, Sdp.s = 123—126"

Acetylderivat. Man erwirmt das methylierte Cumaranon mit etwa
der doppelten Menge Acetylchlorid auf dem Wasserbade, bis die Ent-
wicklung von Salzsiure aufgehort hat, und rektifiziert den Riickstand
im Vakuum. Schon bei der ersten Destillation geht die Hauptmenge
konstant iiber; eine zweite liefert den vollig reinen Kérper.

Die gleiche Substanz entsteht, wenn man das Keton mit dem
doppelten Gewicht Essigsiure-anhydrid, dem etwas wasserfreies Na-
triumacetat zugesetzt ist, einige Stunden auf dem Wasserbade erhitzt,
die Masse dann in Wasser eingieBt und in der fiblichen Weise auf-
arbeitet. Die Ausbeute ist ungefihr gleich gut, doch ist das erste
Verfahren bequemer.

Das 14-Dimethyl-2-acetoxy-cumaron wird zunfchst als
farbloses, stark lichtbrechendes Ol gewonnen, erstarrt aber beim Ab-
kithlen zu derben, durchsichtigen Krystallen von starkem Glanz.
Nach dem Verreiben mit eiskaltem Petroliither und Abpressen auf
Ton schmilzt der Xorper bei 20—309 Der Siedepunkt liegt unter
95 mm Druck bei 170 5—171.5°, unter 17 mm bei 158-—159°.

0.1994 g Shst.: 0.5142g COy, 0.1050 g H,0.

CiaHy205. 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 Losungen ein, so hinterbleiben
Ole, die entweder sofort oder beim Impfen zum 1-Chlor- oder
1-Brom-1.4-dimethyl-cumaranon erstarren.

Auch durch Sauren wird die Acetylverbindung, namentlich in der
Wirme, leicht gespalten. Dies erklirt, warum das Hydrat des
p,p'-Dinitro-osazons des Methyl-p-kresyl-diketons gebildet
wird, wenn man das Acetat mit salzsaurem p-Nitro-phenylhydrazin
in alkoholisch-waBriger Losung kocht. Erst tritt Verseifung ein, und
das zuriickgebildete Dimethyl-cumaranon reagiert dann mit dem Hy-
drazin in bekannter Weise.

" B. 47, 3807 [1914).

¢*
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Zur Kontrolle wurde ein so erhaltenes Praparat, das ber 262¢
schmolz und ziegelrote Schiippchen bildete, analysiert.

0.1018 g Sbst.: 16.2 cem N (15.59, 753 mm).
CysHz3 OsNg. Ber. N 18.0. Gef. N 18.3.

Chlorderivat. Zur Darstellung im Kleinen 18t man zu einer
konzentrierten Losung des Ketons in Tetrachlorkohlenstoff unter Kiih-
lung die berechnete Menge Chlor im gleichen Losungsmittel zutropfen.
Das Chlor wird rasch verschluckt und Chlorwasserstoff entweicht.
Nach beendeter Reaktion verjagt man den Tetrachlorkohlenstoff anf

dem Wasserbad und destilliert den Riickstand unter vermindertem
Druck.

Will man den Kérper im GroBen herstellen, so leitet man in
eine etwas verdinntere Lisung des Ketons in Tetrachlorkohlenstoff
— auf 10 g Keton etwa 50 cem Chlorid — unter guter Kihlung so
lange trocknes Chlor ein, bis die berechnete Gewichtszunahme erreicht
ist, und saugt darau! das Losungsmittel in einem Strom trockner
Luft ab. Nach einig.r Zeit beginnen sich Krystalle abzuscheiden und
zum SchluB erstarrt das Ganze in einer Kaltemischung fast véllig.
Man kann nun entweder die Krystalle auf Ton abpressen und notigen-
falls mit wenig eiskaltem, niedrig siedendem Potrolither waschen oder
den Korper im Vakuum rektifizieren. Die Ausbeuten an reinem
Produkt sind in jedem Tall vorziiglich.

0.2062 g Sbst.: 0.1514 g AgCL
C]ngOﬂCl Ber. Cl 18.1. Gef. Cl 18.2.

Das 1-Chlor-14-dimethyl-cumaranon fillt aus niedrig sie-
dendem Petrolither in derben, farblosen, durchsichtigen Krystallen
von monokliner Form aus, die in ihrer Erscheinung dem entsprechen-
den Bromderivat gleichen. Der Kérper ist in allen organischen Mittelp
leicht 15slich, schmilzt bei 35—36° und siedet unter 17 mm Druck bet
140—142° unter 14 mm bei 138—139°.

Als der Kérper in alkoholisch-wiBriger I.issung mit salzsaurem
p-Nitro-phenylhydrazin behandelt wurde, entstand eine lebhaft rot ge-
farbte, schwer losliche Substanz, die je nach der Schnelligkeit des Er-
hitzens etwas unter oder iiber 260° schmolz und sich als identisch
erwies mit dem ausfithrlich untersuchten p,p'-Dinitroosazon des
Methyl-p-kresyl-diketons?®).

0.1436.g Shst.:-23.6 cem N (14°, 738 m).

CaHyp 03N, Ber, N 18.7. Gef. N 18.7.

1y Auwers, B. 50, 1587 i, 1604 [1917].
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Darnach erleidet vermutlich das zunichst entstandene Reaktions-
produkt eine Umlagerung im Sinne der Formeln:

C:N.NH.GCH,.NO,

CH;.” I/
[ C.NH. NH.C.H..NO,
~ \O ) \CEL

C:N.NH.CGHq.NOg

NN

CH""! f \C:N.NH.C:H, NO,
~-~ ~CH
“om

Kocht man das Chlorderivat in einer Mischung von reinem Ace-
ton und Wasser und fiigt allmihlich Soda bis zur dauernden alka-
{ischen Reaktion hiuzu, so erhdlt man® glatt das bekannte 1-Oxy-
14-dimethyl-cumaranon’) vom Schmp. 108—109% Wesentlich
fiir das gute Gelingen des Versuchs ist, daB das verwendete Aceton
frei voo Methylalkohol ist, da sonst Gemische von dem genanuten
Carbinol mit seinem Methylather entstehen, die nicht in einfacher
Weise getrennt werden kinnen.

Oxim. In guter Ausbeute und sofort rein gewinnt man die Ver-
vindung, wenn man iiberschiissiges Hydroxylamin in alkalischer Li-
sung auf das Keton einwirken liBt. Beispielsweise 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 verdiinntem
Alkohol einige Stunden bei Zimmertemperatur stehen, fallte das
Oxim mit Salzsiure aus und krysfallisierte es einmal aus verdiinntem
Alkohol um  Auch Petrolither und Methylalkohol sind geeignete
Krystallisationsmittel.

Das 14-Dimethyl-cumaranon-oxim bildet feine, glinzende,
verfilzte, weiBe N#delchen vom Schmp. 129¢ und ist in den meisten
.organischen Mitteln leicht 16slich.

0.1994 g Sbst.: 14.0 cem N (16.59, 750 mm).

CioH;; O3N. Ber. N 7.9. Gef. N 8.0,

Dureh kounzentrierte Salzsiure wird das Oxim bei Wasserbad-

Temperatur rasch in seine Komponenten gespalten.

1.1.4-Trimethyl-cumaranon.

Fir die Darstellung dieses Korpers nach den verschiedenen Me-
thoden mgen die folgenden beiden Versuche als Beispiele dienen.

a) 30 g Dimethyl-cumaranon (1 Molgew.) wurden in moglichst
wenig Methylalkohol gelist und mit einer Auflssung von 45 g Na-

) B. 47, 3316 [1914]
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trium (1 Molgew.) in Methylalkohol versetzt. Dazu gab fan 52.6 g
Jodmethyl (2 Molgew.) und erhitzte das Gemisch am RiickfluBkithler
unter Quecksilberversehluf 9—10 Stunden auf dem Wasserbade, wo-
bel sich die anfangs tiefbraune Fliissigkeit allmihlich immer heller
farbte. Nach beendigter Umsetzing destillierte man das uberschiissige
Jodmethyl und den Methylalkohol zum groBten Teil ab, gofi den
Riickstand in Wasser, nahm das abgeschiedene Ol in Ather auf,
schiittelte den Auszug mit Wasser und trocknete ihn dann iiber Na-
triumsulfat. Nach dem Verjagen des Athers ging unter 22 mm Druck
ein miBig groBer Vorlauf zwischen 123° und 1300 iiber, die ITaupt-
menge siedete bei 132—134.5%, schlieBlich folgte bei 165° ein Nach-
tauf, der tiel gelb gefirbt war und beim Stehen Krystalle abschied,
die bei etwa 147° schmolzen. Untersucht wurde dieser Kérper nicht.

Der Hauptlauf enthielt nach einer Titration mit Brom in Schwefel-
kohlenstoffiosung etwa 20 9y O-Methylither. Um das C-Derivat von
dieser Beimengnng zu befreien, liel man die Hauptfraktion mit dem
doppelten Gewicht salzsaurem Semicarbazid (3 Molgew. auf 1 Molgew
Keton) und der nitigen Menge Natriumacetat in wiBrig-alkoholischer
Lésung etwa 8 Tage bei einer Temperatur von ungefihr 40° stehen.
Der reichliche Niederschlag wurde abgesaugt und das Filtrat auf ein
Viertel seines Volumens eingedampit. Beim Erkalten schied sich eine
neue Menge des Semicarbazons aus; der Rest wurde aus der Mutter-
lauge mit Wasser ausgespritzt. In dhnlicher Weise verarbeitete man
getrennt den Vorlauf und den von den ausgeschiedenen Krystallen
befreiten Nachlauf auf Semicarbazon. Die einzelnen Proben schmolzen
in rohem Zustand bei etwa 198° nach dem Umkrystallisieren aus
verdiinntem heiflen Alkohol lag der Schmelzpunkt der nunmehr reinen
Praparate je dach der Schnelligkeit des Frhizens zwischen 202° und
204°. Im ganzen wurden etwa 20 g an reiner Verbindung gewonnen.

Das Semicarbazon krystallisiert in sehr kleinen, feinen Nadel-
chen und ist im allgemeinen schwer loslich. Die Analysen von dieser
Verbindung sind bereits frither mitgeteilt worden.

Zur Ruckgewinnung des Ketons erwirmte man das Semicarbazon
mit der 10-fachen Menge 30-proz. Schwefelsiiure 2 Stunden auf dem
Wasserbade, trieb das abgeschiedene Ol mit Wasserdampf iiber, trock-
nete es in #therischer Lésung iiber Chlorcalcium und destillierte es.
schlieBlich im Vakuum. Die ganze Menge des Trimethyl-cuma-
ranons ging jetzt konstant bei 126.5—126.8° unter 21 mm Druck
als farbloses, stark lichtbrechendes Ol iiber. Von den sonstigen Kon-
stanten seien erwhhnt: dZO= 1.071 und nf)O: 1.5396.

Auch von dieser Substanz ist eine Anpalyse bereits frither ver-
offentlicht worden.
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b) Zur Methylierung des Dimethyl-cumaranons mit Natriumamid
hefolgten wir genau die Vorschriften von Haller und Bauer fiir
derartige Operationen. Auch hinsichtlich der Apparatur.

3.95 g fein gepulvertes Natriumamid (1 Molgew.) wurden in
trocknem Ather aufgeschwemmt und mit einer Lésung von 16.2 g
Keton (1 Molgew.) im gleichen Mittel versetzt. Unter Aufsieden des
Athers und Entwicklung von etwas Ammoniak schied sich eine gelb-
braune Masse ab. Nachdem die Reaktion vortiber war, lie man all
mihlich 28.4 g Jodmethyl (2 Molgew.) zutropfen, wobei man zur Ein-
leitung der Umsetzung den Kolben anfangs mit der Hand erwirmte:
Der Ather geriet wiederum ins Sieden, und es entwickelte sich ein
regelmiBiger Strom von Ammoniak. Zum Schlufl erwirmte man
1/y Stunde gelinde auf dem Wasserbad, lieB dann auf Zimmertempe-
ratur abkiihlen und fiigte Wasser zu dem Reaktionsgemisch, hob die
atherische Schicht ab, zog die wiBrige Schicht zweimal mit Ather
aus, schiittelte die vereinigten atherischen Lésungen mit Thiosulfat
durch, trocknete tiber Natriumsulfat und rektifizierte den nach dem
Verdampfen von Ather und Jodmethyl gebliebenen Riickstand im Va-
kuum. Bei einem Druck, der zwischen 15 und 17 mm schwankte,
ging fast alles zwischen 120° und 124° iber; nur wenige Tropfen
blieben im Kolben zuriick. Die Menge dieses Produktes, das nach
einer Bromtitration pur etwa 5 %/, fremde Beimengungen enthielt, be-
trug 13 g = 74 9, der Theorie. Fiir die Darstellung des Trimethyl-
cumaranons ist dieses Verfahren also erheblich vorteilhafter als das
zuerst beschriebene

.DaB das mit Natriumamid gewonnene Produkt bereits ohne wei-
tere Behandlung nahezu reines Trimethylderivat war, geht auch daraus
hervor, daB seine Konstanten mit denen des iiber das Semicarbazon ge-

reinigten Priparats fast ibereinstimmten, denn es waren dzo = 1.072
und n%) == 1.5401,

p-Nitro-phenylhydrazon. LaBt man eine Losung von 1 Molgew.
Keton und 1 oder 2 Molgew. salz.aurem p-Nitro-phenylhydrazin in
wibBrigem Alkohol bei gewthnlicher Temperatur stehen oder erwirmt
man das Gemisch auf dem Wasserbade, so scheidet sich, wenn das Aus:
gangsmaterial nicht ganz rein war, nach lingerer oder kiirzerer Zeit
in geringer Menge ein ziegelroter, krystallinischer Niederschlag ab,
der gegen 260° schmilzt und mnichts anderes als das Hydrat des
p,p'-Dinitro-osazons des Methyl-p-kresyl-diketons ist. Dies
wurde durch direkten Vergleich, Mischprobe und Analyse erwiesen,

0.0392 g Sbst.: 6.4 cem N (17, 742 mm).
CnHﬁgOst. Ber. N 18.0. Gef. N 184.
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Sowohl beigemengter O-Methylither des Dimethyl-cumaranons
{(vergl. oben), wie dieses selbst kénnen den Anlal zur Bildung dieses
Osazons geben.

Ist die Abscheidung dieses Nebenproduktes beendet, so erhilt
man durch Eindampfen des Filtrats oder Zusatz von Wasser das
eigentliche Umsetzingsprodukt, einen gelben Kérper, den man durch
Krystallisation aus einem Gemisch von Petrolither und etwas Benzol
oder durch Ausspritzen mit Wasser aus heiler methylalkoholischer
Lésung rein gewinnt.

Diese Verbindung, das normale p-Nitro phenylhydrazon des
dreifach methylierten Cumaranons, krystallisiert in feinen, kanarien-
gelben Nadeln vom Schmp 148° und ist in den gebriuchlichen or-
ganischen Mittelo mit Ausnahme von Petrolather leicht lsslich.

20.535 mg Sbst.: 49.280 mg CO,, 9.790 mg H;0. — 0.1540 g Sbst.:
18.4 ccm N (15° 744 mm).

CrHirO;Na. Ber. C 65.6, H 5.5, N 13.5.
Gel. » 65.5, » 53, » 13.6.
Geht man von vollig reinem Trimethyl-cumaranon aus, so ent-
steht nur dieser Korper.

Uberfithrung in p-Kresoxy-isobuttersiureamid.

a) 3 g Keton (1 Molgew ) in dem 4—>5-fachen Volumen Toluol
wurden zusammen mit 1.1 g fein gepulvertem Natriumamid {15 Mol-
gew.) 4—5 Stunden unter AusschiuB von Feuchtigkeit gekocht, wo-
bei sich allmihlich eine braune Masse abschied. Man goB die Haupt
menge des Toluols ab, zersetzte den Riickstand durch Eis und trennte
die fast farblose Toluolschicht von der braungefirbten wiBrigen Li-
sung. Nach dem Verdunsten des Toluols verblieb ein gelbbrauner
Riickstand, der aus Petrolither unter Zusatz von Tierkohle nmkry-
stallisiert wurde.

Das so gewonnene Amid der e-p-Kresoxy-isobuttersiure
bildet feine, weiBle, glasglinzende Prismen, die sich leicht in Alkohol
und Benzol, schwer in Petrolither lisen Der Schmelzpunkt liegt bei
84—85¢.

0.1038 g Sbst.: 6.8 cem N (159, 748 mm).

CiHisOyN. Ber. N 7.3. Gef. N 7.5.

Die Ausbeute war gering, da viel p-Kresol entstanden war, das
heim Ansfinern der wiafBirigen Schicht ausfiel, durch Destillation ge-
reinigt und alsdann identifiziert wurde.

b) 5 g Keton (1 Molgew.) in 20 cem trocknem Benzol und 1.2 g
Natriumamid (1 Molgew.) wurden 4—5 Stdn. gekocht, worauf man
das Reaktionsgemisch wie im vorigen Versuch aufarbeitete. Kresol
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war diesmal nicht oder nur in geringer Menge entstanden, doch wurde
wieder nur wenig Amid erhalten, da viel Trimethyl-cumaranen unan-
gegriffen geblieben war. Man trieb es mit Wasserdampf iiber, um es
vom Amid zu trennen, das dem Kolbenriickstand mit Ather entzogen
wurde. Nach dem Verdunsten des Athers hinterblieb das Amid und
wurde nach dem Umkrystallisieren aus Petrolather durch die Misch-
probe mit dem ersten Priiparat identifiziert.

Durch 2-stiindiges Kochen mit 20-proz. a'koholischer Kalilauge
wurde das Amid zur p-Kresoxy-isobuttersiiure verseift, die durch
Vergleich mit einem auf anderem Wege hergestellten Priaparat als
solche erkaunt wurde.

Zur Darstellung dieser Siure im GroBen ist es zweckmiBig, zu-
néchst dquimolekulare Mengen p-Kresol-natrium und ¢-Brom-isobutter-
siure-athylester in Gegenwart von Toluol auf einander einwirken zu
lassen. Man schmilzt das Natrium unter Toluol, verstiubt es durch
heftiges Schiitteln, fiigt das Kresol in Toluol gelost hinzu und kocht
uater RiickfluB, bis alles metallische Natrium verschwunden ist und
das Ganze eine dickliche Emulsion darstellt. Nun wird der Ester
hinzugegeben und das Gemisch mehrere Stunden gekocht, bis die
Menge des abgeschiedenen Bromnatriums nicht mehr zunimmt. Man
gieBt dann in Wasser, schiittelt die Toluolschicht erst dreimal mit
20-proz Natronlauge durch, um etwa unveriindert gebliebenes Kresol
zu entfernen, darauf einmal mit Wasser, trocknet iiber Chlorcalcium
und destilliert endlich das Toluol, zuletzt unter vermindertem Druck
ab. Der Riickstand wird im Vakuum rektifiziert. Man erhilt auf
diese Weise gegen 70 %/, der theoretischen Ausbeute.

Der a«-p-Kresoxy-isobuttersiiure-athylester hat nach
Bischoff) den Sdp. 254—259° und das spez. Gew. 1.032 bei 19°
Wir fanden folgende Konstanten:

Sdpar = 144—145% — d}*% = 1.0270. — 4P = 1.027. — n, = 1.48624,
ap = 143945, ng = 149916, n, == 1.50720 bei 19.55°. — njy = 1.4893.

M, M, Mgy, M M,
Ber. fir CiaHis 040" |3 . 61.56 6133 1.23 197
Gel. . . . . . .. 6203 62.48 1.40 2.26
EM. . . . .. . . 4+057 +055 +017 029
Ex. . . .. ... +02 +025 149 +15%

Zur Verseifung kochte man 40 g Ester (1 Molgew.) mit einer
Auflésung von 29 g Atznatron (2 Molgew.) in diinnem Alkohol 5 Stdn.
unter Riickfluf, destillierte alsdann den Alkchol zum groBten Teil ab

1) B. 83, 1259 [1900].
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und sauerte den Riickstand mit Salzsiure an. Die Siure fiel erst
olig aus, erstarrte aber in der Kalte rasch zu weiBen Krystallen, die
nach dem Abpressen uauf Ton bei 71—72° schmolzen. Die Ausbeute
war fast quantitativ. Durch Umkrystallisieren einer Probe aus Petrol-
ather liefl sich der Schmelzpunkt auf 73—74° erhéhen.

Synthese aus p-Kresoxy-isobuitersdurechlorid. Da die Reindarstellung
des Chlorids aus der Saure und Phosphorpentachlorid mit oder ohne
Zusatz von Ligroin Schwierigkeiten bot, wurde schlieBlich das Roh-
produkt verwendet, nachdem das entstandene Phosphoroxychlorid im
Vakuum abdestilliert worden war. Man loste das rohe Chlorid in
etwa der dreifachen Menge Schwefelkohlenstoff auf und trug allmih-
lich unter Kiihlung die dquimolekulare Menge Aluminiumchlorid ein;
die frei werdende Salzsiure wurde gleichzeitig durch einen Strom
von trocknem Wasserstoff entfernt. Trotz dieser und #hnlicher Vor-
sichtsmaBregeln verlief der Ringschlufl zum Cumaranon niemals glatt,
sondern das Reaktionsgemisch enthielt regelmiBig groBere oder ge-
ringere Mengen von p-Kresol neben anderen Beimengungen, deren
Natur nicht sicher festgestellt worden ist. Immerhin lieBen sich durch
mehrfache Sraktionierte Destillation im Vakuum bei manchen Ver-
suchen anndhernd reine Préparate des erwarteten 1.1.4-Trimethyl-
cumaranons isolieren. Als Beispiel geben wir hier die Konstanten
und Analyse einer derartigen Probe.

Sdp.r = 120—121°; d}’ = 1.057; n% = 1.5439.
0.2380 g Sbst.: 0.6600 g COs, 0.1592 g H,0.

CuHqu. Ber. C 75.0, H 6.9.
Gef, » 75.6, » 7.5.

14-Dimethyl-1-athyl-cumaranon.

a) Aus 1.4-Dimethyl-cumaranon. 20 g Keton wurden in Athyl-
alkohol mit 3 g Natrium und 38.5 g Jodiithyl in der fiir die Dar-
stellung des Trimethylderivats angegebenen Weise behandelt. Das
ethaltene Rohprodukt — 18 g — ging unter 17 mm Druck zwischen
180° und 147° iiber, davon etwa drei Viertel bei 134° Die ganze
Menge wurde mit 32 g Semicarbazid-chlorhydrat und 32.¢ Natrium-
acetat in der iblichen Weise angesetzt und lieferte im Laufe mehrerer
Tage ungefthr 18 g rohes Semicarbazon. Da das Produkt alkalilos-
liche Beimengungen — vermutlich das Disemicarbazon,

C:N.NH.CO.NH;
CH;.GsH;<U ™C:N.NH.CO.NH, —
OH ™ CH;

enthielt, verrieb man die Substanz mit wenig Alkohol und Natron-
lauge, bis fast alles in Losung gegangen war, filtrierte ab und ver-
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diinnte mwit viel Wasser. Das Semicarbazon des Dimethyl-dithyl-cu-
maranons fiel aus und wurde durch einmaliges Umkrystallisieren aus
verdiinntem heiflen Alkohol gereinigt; das Disemicarbazon blieb in
Liégung.

Das Semicarbazon bildet feine, verfilzte, weifle Nidelchen
schmilzt je nach der -Art des Irhitzens zwischen 184° und 187° und
ist im allgemeinen schwer laslich.

0.1212 g Sbst.: 18.1 cem N (14.5%, 751 mm).

CisHi1OyN;. Ber. N 17.0. Gef. N 17.2.

b) Awus 1- Athyl-d-methyl-cumaranon. Das Ausgangsmaterial wurde
nach der von Auwers und W. Miiller!) gegebenen Vorschrift dar-
gestellt. Die Siedepunkte des Ketons lagen etwas tiefer, als frither
beobachtet wurde, nimlich bei 150—153° unter 27 mm und bei 135
—138¢ unter 15 mm Druck.

Die Methylierung des Ketons wurde mit Jodmethyl und Na-
triummethylat wie bei den analogen Versuchen durchgefiihrt. Das
Rohprodukt, das unter 15 mm Pruck zwischen 129° und 141° iiber-
ging, wurde in das Semicarbazon verwandelt und dieses mit Alkohol
und Natronlauge, wie oben beschrieben, gereinigt. Es hatten sich
nur sehr geringe Mengen von alkaliléslichem Disemicarbazon gebildet;
die Methylierung des Athylderivats war ersichtlich glatter verlaufen
als der umgekehrte Proze8.

Das alkaliunlgsliche Monosemicarbazon schmolz nach dem Um-
krystallisieren aus Alkohol wie das andere Priparat zwischen 184¢
und 187° und stimmte auch in seinem sonstigen Eigenschaften mit
ihm iiberein,

Aus den vereinigten Semicarbazonen gewann man durch Erwirmen
mit 30-proz Schwelelsiure das freie 1.4-Dimethyl-1-athyl-cuma-
ranon, das mit Wasserdampf iibergetrieben und im Vakuum rekti-
fiziert wurde.

Wasserhelles, stark lichtbrechendes Ol von schwach siiflichem
Geruch.

Sdp.s = 135—136%; d30 = 1.056; n2 — 1.5359.
0.2096 g Sbst.: 0.5812 g CO,, 0.1374 g H;0.

C]gHuOg. Ber. C 75.8, H 74,
Gef. » 75.6, » 1.3.

Versuch zur Darstellung des 1.1-Diithyl-4 methyl-cumaranons.

10 g 1-Athyl-4-methyl-cumaranon wurden mit 2.33 g Natriumamid und
20 g Jodithyl genau in derselben Art behandelt, wie es oben fiir die Methy-

1 B. 50, 1165 [1917].
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lierang des 14-Dimethyl-cumaranons angegeben ist. Das Reaktionsprodukt,
das zum griBten Teil ungefihr bei der Siedetemperatur des Ausgangsmaterials
iiberging, setzte man in der iiblichen Weisc mit Semicarbazid an und lief
das Gemisch mehrere Wochen erst bei etwa 509, dann bei Zimmertemperatur
stehen. Bei der Aufarbeitung stellte sich heraus, daB das in reichlicher
Menge ausgeschiedene, gut krystallisierta Reaktionsprodukt zam allergréBten
Teil in Alkali 16slich war; nur ein kleiner Teil bleb beim Verdiinnen der
mit Alkohol und Natronlauge verriebenen Masse ungelést zuriick. Die 16s-
liche Substanz wurde aus dem Filtrat mit Siure ausgefallt und mit Alkohol
ausgekocht. Sie schmolz fir sich und gemischt mit dem Disemicarbazon

C:N.NH.CO.NH,

CH;.05H3<\03N-NH-CO-NH2 bei 228% und erwies sich auch sonst als
OH ~Cqg H,
diese Verbindung.
Der in Alkali unlsliche Riickstand wurde aus verdanntem Alkohol um-
krystallisiert, schmolz nicht ganz scharf bei 190° und zeigte die Eigenschaften
des Monosemicarbazons des’l-Athyl-4 methyl-cumaranons,

C:N.NH.CO.NH,
CH;. Cs o CH.CaH;
0

Um ganz sicher zu scin, daB wirklich dieser Kérper vorlag und nicht etwa
das Semicarbazon des Disthyl-camaranons, wurde die Substanz analysiert.
20.950 mg Shst.: 47.390 mg CO,, 11.985 g H,0.
C14H;50: N; (Dié’nthylderivat), Ber. C 64.3, H 7.3.
Ci2Hi5 03 N3 (Monodthylderivat). » » 618 » 65.
Gel. » 61.7, » 6.4.
Bei dem A thylierungsversuch war somit das Ausgangsmaterial im wesent-
lichen uanveriindert geblieben; nachweishare Mengen des gewiinschten 1.1-Di-
athyl-Derivates waren nicht cntstanden.

Marburg, Chemisches Iustitut.

13. Karl v. Auwers und Elisabeth Auffeuberg: Uber
Cumaranone und Hydrindone.

(Eingegangen am 21. September 1918.)

Aus der verschiedenen Leichtigkeit, mit der sich die Benzal-
verbindungen substituierter Cumaranone in Flavonole
iibertiihren lassen'), und weiter aus der ungleichen Sprengbar-
keit des sauverstoffhaltigen Ringes der Cumaranone bei der

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



