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Semicarbaron. Die Abscheidung der Substanz begann nach etwa 
Das weisse Krystallpulver wurde aus verdunnter Essig- ‘1, Stunde. 

siiure umkrystallisiert. Scbmp. 215-216O. 

0.1228 g Sbet.: 19.5 ccm N (150, 742 mm). 
C , ~ H ~ J O ~ N I .  Ber. N 18.0. Gef. N 18.1. 

p Nitro-phenylhydruzon. Das Hydrindon wurde mit 2 Molgew. 
salzsaurem p-Nitro-phenylhydrazin liingere Zeit in  wiil3rig-alkoholischer 
Ijosung gekocht. Beim Erkalten schied sich das  Reaktionsprodukt 
in gelben Nadeln am, die aus Alkohol umkrystallisiert wurdeo. 
Sebmp. 163-164O. 

0.1432 g Sbst.: 16.3 ccm N (140, 760 mm). 
C17HI70~N3.  Ber. N 13.5. Gef. N 13.3. 

M a r b u r g ,  Chemisches Institut 

14. K. v. Auwers: Spektrochemie der Cumaranone und 
verwandter bicybiischer Ketone. 

(Eingegangen am 21. September 1918 ) 

10 den beiden voranstehenden Mitteiluogen ist gezeigt wordeu, 
dafi die C u m a r a n o n e  sich gegen chemische Agenzien wie d e s m o -  
t r o p e  K o r p e r  verhalten, im f e s t e n  Z u s t a o d  aber  nach den.Er- 
gebnissen der  Brom-Titration 81s r e i n  e K e t o n e anzusehen sind. 
Auch im S c h m e l z f l u B  bewahren sie die K e t o n f o r m ,  wenn aucb 
&be geringfugige Enolisierung nicht ganz ausgeschlossen ist. 

Zu der gleicheo Auffassung fiihrt die s p e k t r o c h e m i s c h e  Unter- 
sachung dieser Verbindungen. Aus den optischen Daten eines be- 
liebigen Cumaranons allein kann man allerdings nicht ohne weiteres 
eotnehmeo, ob es nach dem Schema: 

GO C.OH 

1 :CH.B oder r]’>C.R 
/’\/, 

I-,/ \/ \ / \ /  

0 ‘  0 

gebaut ist, denn die Molrefraktionen und -dispersionen beider Sym- 
bole konnen nicht gleich der Summe ibrer Atomrefraktion- uod 

Bedchte d. D. Chem. Oesellsehsft. Jahrg. Lli. 8 



Doppelbindungsinkremente sein, sondern miissen 
jugationen und sonstigen Einflussen Exaltationen 
Hohe 1aBt sich aber bei derartigen komplizierten 

infolge von Kon- 
autweisen. Deren 
aromatischen Sub- 

stanzen nicht genau voraus berechnen; man ist daber auf den Ver- 
gleich mit Korpern, die sicher dem einen oder dem anderen Typus 
entsprecben, angewiesen. 

Als E n o l e  wiirden die Cumaranone, je naohdem sie im sauer- 
stoffhaltigen Ring substituiert sind oder nicht, C u m a r o n  e von der 
Form 

C.R‘ C . R  
R<>CH oder R<>C.R” 

0 0 

darstellen. Die spektrochemischen Konstmten der ersten Art von 
Verbindungen sind bereits fruher ’) bestimmt worden, und es hatten 
sich im Mittel folgende M’erte der spezifischen Exaltationen ergeben : 

E‘-\ 
‘-7 - u  

E’ -\ E \,: E 2, 7 3  A f L  

C.k’ 

0 
R;>CH + 0 6 7  +0.72 + 37 0‘0 + 40 O / o  

Ob R’ ein Alkyl oder ein Alkoxyl isb, macht dabei keinen Unter- 
schied; es ist daher anzunehmen, daW auch Substanzen, bei denen Re 
ein Hydroxyl ist, a,hnliche Exaltationen besitzen. 

Cumarone mit z w e i  Substituenten im Furanring sind erst neuer- 
dings optisch untersucht worden. Die Einzelheiten sollen an anderer 
Stelle veriiffentlicht werden j hier geniigt es, die E 2 - W e r t e  mitzuteilen, 
die sich im Mittel aus  diesen Beobachtungen ableiten. 

EX, EX, 
C.R’ 

0 
K<>G.R” + 0.87 + 0.92 + 46 ‘10 + 51 O/o 

Auch hier ist es im wesentlichen gleichgiili;ig, ob R ein Alkyl 
oder eine sauerstoffhaltige Gruppe ist. 

Berecbnet man nun die Bestimmungen, die an einigen Cumara- 
nonen ausgefuhrt wurden, unter der Annahme, da13 diese Korper 
O x y - c u m a r o n e  sind, so erhalt man folgende Werte fur die Exal- 
tationen der spezifischen Reaktion und Dispersion : 

I )  A .  408, 261 [1915]. 
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C.OH 
CHI. ,  ' pcH 

/ 
\/\/ 

0 

C.OH 
/'\/*., 
! I  , 1 '".CHI 
L\/'\ 

0 
C.OH 

C H 3 . ,  '--i/: 
0 

':'C.CH(CHSh 
\/\ 

CHs c. 011 
/\/ 1 ' '\\C.CHa 

CHI.,.,', I 

0 

E 2,  

+ 0.76 

+ 0.63 

+ 0.68 

+ 0.88 

~ 

E YD 

+ 0.86 

+ 0.72 

+ 0.76 

+ 0.98 

E Xp-Ea E E.,--Xa 

+ 76 O/o - 

+ 65 )' + 78 O i o  

+69 +84 o 

t 7 1  )) +84  n 

Mittel + 0.74 + 083 f 70 Oio + 82 ' l o  

Vergleicht man die Mittelwerte mit den oben gegebenen Zahlen- 
reihen, so sieht man, da13 die fraglichen Verbindungen ihrem B r e -  
c h u n g s v e r m o g e n  nach Oxy-cumarone sein konnten, da13 dem aber  
das  vie1 zu hohe Z e r s t r e u u n g s v e r m o g e n  widerspricht. 

Sind die Cumaraoone ihrem Namen entsprechend K e t o n  e ,  so 
mussen sie spektrochemisch den Korpern von der allgemeinen Formel 

co 
0 

R<>CR'R'' iihneln, an deren Ketonnatur kein Zweifel sein kaun. 

Eiaige derartige Verbindungen sind bereits fruher I) beschrieben 
wordea, andere finden sich in  der ersten der beiden voranstehenden 
Mitteilungen. I m  Folgenden sind die E2-Wer te  dieser Substanzetb 
zusammengestellt; wo mehrere - stets gut iibereinstimmende - Be- 
obachtungsreihen vorliegen, sind die Mittelwerte eingesetzt worden. 

Wieder sieht man, daB die Natur der Substituenten ohne Belang 
ist, denn alle Einzelzahlen weichen nur  wenig vom Mittel ab. 

') B. 47, 3313, 3317, 3318 119141. 

8" 
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co 
\ CCI. CHa + 1.27 + 1.38 +%I D + 99 * CHI ."' 1,L 0 

Mittel + 131 -I- 1.41 -+ 89 ' / o  + 105 "!o 

. Zum Vergleich folgen hier die Werte, die man fiir die spezifischen 
Exaltationen der oben aufgeftihrteo fraglichen Cumaranone erbiilt, 
wenn man die Berechnungen auf die Ketonformeln dieser Substan- 
zen bezieht. 

EX, E l ,  EXp-La €CZT-Zm 
GO 

- 
CHs ."' 

( ) , p a  + 1.K) + 1.57 + 93''' 
0 
co 

1 ''r ' CH . CT3a + 1.33 + 1.43 + 82 + 94"/0 ../\ 
0 
co 

cHs,('r'CH. CH(CH& + 1 2 1  -+ 1.31 + 83 + 98 o ,',/ 

9 GO 
0 

n/ 
\CH . C H ~  + 1.48 + 1.58 +86 B + l o 0  B 

0 
C H I  JJ,, 

Mittel + 1.37 + 1.48 + 86'10 + 97 '10 
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Dime Mittelwerte stimmen vortrefflich mit den fur die unzweifel- 
haften Cumaranon-Derivate berechneten iiberein , und damit ist auch 
auf optischem Wege bewiesen, da13 a l l e  b i s h e r  u n t e r s u c h t e n  Cu- 
m a r a n o n e  K e t o n e  s ind .  Naturlich gilt, wie immer, die Einschriln- 
kung, da13 die vollkommene Einheitlichkeit der untersuchten Schmelzen 
aus den spektrochemischen Werten nicht gefolgert werden darf, die 
Moglichkeit einer geringen Enolisierung vielmehr besteht. 

In ahnlicher Weise laat sich spektrochernisch zeigen, da13 um- 
gekehrt der sogenannte C urn a r  a n  o n-  c a r  b on8 a u  r e e s t e r  in Wahr- 
heit das zugehorige E n o l ,  d. h. der 2-Oxy-cumari l s i iureester ,  
ist, wie es bereits fruher aus seinem chemischen Verhalten geschlossen 
wurdel). 

Ware der Ester ein K e t o n ,  so sollte er ahnliche Exaltationen 
aufweisen, wie die oben besprochenen Cumaranone, denn der Eintritt 
der Gruppe COL&HJ kaan den optischen erundcharakter nicht wesent- 
lich verandern. Bewiesen wird dies iiberdies durch die E2-Werte 
einiger a1 k y l i  e r  t e r Cum a r  an  on-  c a r  b o n  s a u  r e e 8 t e r ,  die hier zu- 
sarnmengestellt sind. 

E 2, E J D  EJpe-Za EJY-cYa 
co 

/.\ .' 
+ 1.16 + 1.25 + 77 ' / o  + 88'10 j \ /CHI I \ / \ '  I C"CO&aHS 

0 
GO 

co 

_____- 
Mittel + 1.27 + 1.36 + 81 ' lo + 92Oh 

Die Mittelwerte weic3en nur wenig von denen der einfacheren 
Cumaranone ab. 

Dagegen berechnen sich aus den spektrochemischen Daten des 
fraglichen Esters, wenn man ihn als Cumaranon-ca rbons i iu re -  
e s t e r  aufIaQt, die Werte: 

Ezh EXD EZp-2, EZY-Za 
CO 

~~'cH.C0,C2H, + 2.33 + 2.49 + 130 ' l o  - 
0 

die mit der angenommenen Konstitution viillig unvereinbar sind. 

I )  A u w e r s ,  A. 393, 350 [1912]. 
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Fur die E n o l F o r m  des Esters liegen optisch vergleichbare S u b -  
stanzen in den friiher') uotersucbten E s t e r n  e u b s t i t u i e r t e r  C u -  
r n a r i l s a u r e n  vor. Stellt man die seinerzeit gefundenen Mittelwerte 
der  spezifischen Exaltationen dieser Verbindungen und die entspre- 
chenden fur die Enolform des Esters berechoeten Werte busammen, 
SO ergibt sich folgendes Rild: 

EL,  E XI) 
C.R' 

0 
C.OH 

R<'C.COaCrrH, + 167 + 1.79 

C~]""~C.C02C2H5 + 1.84 + 1.98 
,-,/ 

0 
Da der feste Oxy-cumariluaureester 

+ 111 y - 

bei haherer Temperatur - 
etwa 70° - untersucht werden muate, und hierdurcb seine E 2 - W e r t e  
schatzungsweise urn 0.2-0 3 erhoht worden sind, stimmt die Verbin- 
dung in ihrem B r e c  h u n g s v e r m o g e  n vollkommen mit den anderen 
Derivaten der Cumarilsaure uberein und erweist sich damit ohne 
Zweifel als Angehoriger dieser Korpergruppe. Sein Z e r s t r e u u n g s -  
v e r m 6 g e n  ist allerdiogs etwas hoher, als zu erwarten war, doch f a l l t  
diese Abweichung nicht ins Gewicht, da die Dispersionswerte im ail- 
gemeinen starker schwanken, als die Konstaoten des Brechungsver- 
magens. 

T'ergleiclt bicyclischer und monocyclischn. Ketonf. 
In einer Arbeit iiber die spektrochemiscbe Wirkung der Ring- 

schlieBuug habe ich kiirzlicha) darauf bingewiesen, da13 die a -Hy-  
d r i n d o n e  und eteuso das a - K e t o - t e t r a h y d r o n n p h t h a l i n  hohere 
Exaltationen besitzen, a13 die h e n  strukturverwsodten IIorn 010 Ken- 
d e s A c e  t o p  h e n o  ns. 

Ein weiteres Beispiel hierfur bietet das in  der  roransteheoden 
Mitteilung beschriebene 2 - M e t  h y I -  6 - m e t  hox y -h y d  r i  n d o n  - 1 : 

E z, E2, EZ,-X, 
co 

co 

1) A. 408, 269 [1915]. 3, A .  416, 119 (1918). *) A .  408, 2.20 [1915]. 
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DieseIbe Erscheinung. findet man auch bei h e t e r o c y c l i s c h e n  
Ketonen mit zwei Ringsystemen, wie den C u m a r a n o n  en  und C h r o - 
m a n  o n en. 

Ich stelle zuniichst die E 8 - W e r t e  fur eine Reihe von D e r i v a t e n  
d e s  A c e t o p h e n o n s ' )  zussmmeo, die in ihrem Bau mit den oben 
besprochenen Curnaranonen und den nachher anzufiihrenden Chroma- 
nonen verglichen werden k8nnen : 

E xm e 2, E2p-Zm E.X7-8, 
co 

CIIa . (". 4H1J 
, -. ,,- CH a 

' i  + 0 89 + 0.94 + 54 o/o + 63 o/o 

0 

Ton C h r o n i a n o n e n  wurden die folgenden untersncbt: 
E ZC EE,, ESP-Z:, 

co 
C H a .  ,"\!",G H 2 

, I  A 1.17 + 1.27 + 71 O/, 
L. . , ,dCH2 

0 

co 

Bildet man die Mittelwerte aus diesen beiden Tabellen und nirnlnt 
die Mittel der E 2-Werte  von siimtlichen nntersuchten alkylierten Cu- 
maranonen hinzu, so erhalt man die nachstehenden Zahlenreihen : 
. _____ 

1) a. a. 0. S. Pd5. 
*) Friiher als 1.1.4-Trimethyf-cumaranon beschrieben. Vergl. B. 47, 2334 

119141; 50, 221 (19171. 
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E S a  t iLD E L p - A a  EA -' Y r u  
Acetopbenone . . + 0.82 + 0.87 + 5 1  O/O + 59O/,, 
Chrornanone. . + 1.12 + 1 2 1  + 67 >, +- 78 )> 

Cumaranone. . I . + 134 -I- 1.45 +88 >j + 102 ,) 

Nachdem nunmehr an vier Gruppen bicyclischer a Ketone fest- 
gestellt worden ist, daB ihre Entstehung aus den entsprechenden 
monocyclischen Verbindungen von einer Erhohung der spektrochemi- 
schen Exaltationen begleitet ist, darf man dies mit ziemlicher Wahr- 
scheinlichkeit als eine allgemeine GesetzmaIjigkeit betrachten. Die 
exaltierende Wirkung der Konjugation zwischen arornatischern Kern 
kind Ketogruppe wird also gesteigert, wenn durch die Bildung des 
zweiten Ringes die Doppelbindung im Carbonyl semicyclischen Cha- 
rakter erhalt. Am starksten ist diese Erhahung in den bisher unter- 
suchten Beispielen bei den C u m a r a n o n e n ;  moglicherweise hangt dies, 
wie in anderen Fallen, rnit den Spannungsverhaltnissen irn zweiten 
Ringsystem zusammen, denn jene Verbindungen ijffnen, wie in  der  
voranstehenden Mitteilung gezeigt wurde, jenen Ring leichter, als die 
verwandten Ketone. 

Noch grol3er sind die Unterschiede in den optischen EigenschaIten 
zwischen den 1 -A1 k y 1-cu m a r  a n  o n - c a r  b o n  s a  u r e e s  t e r  n und a h n -  
lich gebauten monocyclischen Ketonsaureestern. Festgestellt wurde 
dies durch den Vergleich des zu diesern Zweck bereiteten a,a-Di-  
a t  h y 1 - [o - rn e t h o  x y-  b e  n z o J 11- e s s i  gs a u  r e - a t h y 1 e s t e r  mit jenen 
Substanzen, wie folgende Zahlenreihen beweisen : 

E iYa E.ED Ex+, E2;-x, 
co 

"'C (C~HS). C0zCpH.q + 0.39 + 0.45 + 38 O / o  + 40 " 0  

J,,cEL 
0 

Aus dern chernischen Verhalten jener bicyclischen Ester w urde 
aeinerzeit geschlossen, daIj sie ebenso wie die analogen Abkornmlinge 
des Thionapht,hens ein recht lockeres rnolekulares Gefiige besitzen *,J; 

die spektrochemischen Konstanten stehen damit gut irn Einklang. 

Haftet in dern bicyclischen Keton das  Carbongl nicht am aroma- 
tischen Kern, so ist keine Konjugation vorhanden; derartige Verbin- 
dungen sollten also optisch normal sein. Urn z u  priifen, ob dies ZU- 

I )  T'ergl. A. 398, 342f. [1912]. 
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ttifft, untersuchte man das B - H y d r i n d o n  und das L a c t o n  d e r  
[ o - 0 x y - p h en y 11 - e s s i g sa u r e. 

E CQ Y E211 E . X p - 2 u  E27-2'a 
GH 8 

' / \  

' C O  + 0.40 + 0.42 + 14 __ 1. ,!.,, 
CH, 
CHa 

- -  '*'\ 1 . ,  ,CO +010 +0.11 + 1 3 ~  + 1 4 .  . 
0 

Die gefundenen Zahlen entsprechen der  Voraussetzung, denn die 
geringe Erhohung der Werte f u r  das  BrechungsvermBgen des &Hy- 
drindons ist wohl, wenigstens zum Teil, darauf zuriiekzufiihren, daB 
diese Substanz, die bei 59O schmilzt und sich nicht gut unterkuhlen 
lafit, bei verhaltnismaBig hoher Temperatur untersucht werden muBte, 
was in  der Regel ein Ieichtes Anwachsen der Molrefraktion bedingt. 
Aber auch fur den Fall, daB diese ErklHrung nicht zutreffen sollte, 
erscheint das @-Hydrindon neben der isomeren a-Verbindung mit 
ihren kraftigen Exaltationen als eine annahernd spektrochemisch nor- 
male Substanz. 

Y c r s u c  h e .  
CO 

di"." = 1,1506. - nu = 1.55S08, nD = 1.56521, np = 1.58638 bei 53.50. 

M.a MD Mp-Ma 
ber. fur  CgH8 0'0"I 3 . 39.34 39.61 0.89 
Gef. . . . . . . . .  41.49 41.93 1.72 
EM . . . . . . . .  f2.15 +2.32 +0.83 

~ _. 

E Z  . . . . . . . .  + 1.45 +1.57 +930/0 

co 
1 -Met I! !/i 01 )It  oru 011. I"/_/ I ,,'CH.CHs. 148.06. 

0 
\ / , . I  

Dieser Korper wurde zuerst neben a-Oxy-hydrindon erhalten, 
als man den [a-Brom-propionsaure]-phenylester mit Aluminiumchlorid 
auf 140-150° erhitzte a). Zum Hauptprodukt wird das  Cumaranon, 

___ 
I )  B. 41, 4236, 4278 [1908]. 
'1 A u w e r s  und H i l l i g e r ,  B. 49, 2-41? [1916]. 
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wenn man das Gemisch etwa 2’/1 Stdn. nur auf 1200 erwarmt. M a n  
treibt die Verbindung aus stark alkalischer Losung mit Wasserdampt 
uber und rektifiziert sie im Vakuum. 

Sdp.15- 16 = 1190. - dig.’ = 1.1530; daraus dig.7 = 1.1531. - diO = 

ny = 1.60377 h i  1.153. - nCI = 1.55620, nT) = 1.56321, 

19.7O. - n f : ~  1.5631. 

np = 1.58288, 

M a  MI, Mp-Ma My--hl,z 
Ber. fiir CsHs0‘0” 15 , . 39.34 39.61 0.89 1.44 

1.62 2.80 Gef. . . . . . . . . 41.30 41.73 

E M  . . . . . . . . 3- 1.96 + 2.12 +0.73 + 1.36 
-- 

E B  . . . . . . . . + 1.32 + 1.43 + 82o/o + 9 4 0 / 0  

c 0 
m a .  T‘ ”\ 

‘CH.CH(CH,)a. 190.1 1. I 1  I -  Isopropyl-4. mrthyl-cii,iii flranon I), 
--./ ... ’ 

0 

di3.’ = 1 0 7 0 d ;  daraus di3” = 1.0707, - d:’ = 1.065. - nu = 1.53692, 

nI)= 1.54186, = 1.56046, ny = 1.57857 bei 13.8O. -- TZE = 1.5401. 

M a  M, Mp-M, M,-Jd, 
Ber. fu r  C,,H,,O~O”I3 . . 53.1 I -53.47 1.10 1.78 

Gef. , , . . . . 55.44 55.96 ?.01 3.53 
EM . . . . . . + 2.30 + 2.49 f0.91 + 1.75 
k:X . . . . . . -I- 1.21 + 1.31 + 830i0 +98“ 

-- 

?“a co 

CH3. ,,I,/ 

/I, ’\ 
2 3 5- T~imethyl-orrnaranon I ) ,  I ’ CB.CH,. 176.10. 

0 
Das Praparat war durch Verseifung der krystallisierten Acetyl- 

verbindung mit Natronlauge dargestellt worden. 

dp2 = 1.0987. - d r  = 1.0!)8. - na = 1.55106, rhD : 1.55739, / t p  = 

1..57622, n. = 1 59485 h i  19.30. - - 1.5570. i 

82, MI, M p - M a  M,-M, 
Ber. fiir C I I H l ~ O ‘ O ” i $  . 48.54 48.85 1.03 1.67 
Gef. . . . . . . . , 51.14 51.63 1.92 3.31 
EX . . . . . . . . f 2.60 + 2.78 4-0.89 + 1.64 
EZ . . . . . . . . + 1.48 + 1.58 t 8 6 ” ‘ o  + 1 O O ” ’ o  

1) B. 60, 1168 [191?]. 3 Rhenda, S. 1171 
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co 

Das erste PrEiparat war durch Methylierung des 1.4 Dimethyl- 
cuniaranons mit Natriummethylat und Jodmethyl gewonnen und iiber 
das Semicarbazon gereinigt worden, das zweite durch Methylierung 
i n  Gegenwart von Natriumamid erhalten. 

I. Sdp.2, = 127". - di5" = 1.0744; daraos d y "  = 1.0745 - d;' = 

1.071. - no = 1.53536, n,) = 1.54149, np = 1.55997, ' r ty  - 1.57890 hei I5.8". 
- n g =  1.5396. 

11. Sdp.16-17 = 121-133.5°. - = 107:W. - dp= 1.073. - n, 

1.53433, nn = 1.54040, np,= 1.55877, n y  = 1.57776 bei 19.3". - n: = 

1.5401. 
M, M, Mp-M, M,-MM, 

Ber. fiir CIIHl,0'0"13 . 48.54 48.85 1.03 1.67 

11. . . . .  51.04 51.52 1.93 3.41 
EM (Mittel) . . .  + 2.51 + 2.68 + 0.91 + 1.74 

Gel. 1 I. . . . . .  51.05 51.54 1.91 3.41 

______ 
EX ( ) . . .  t- 1.43 + 1.52 + 88 O/o + 104O/o  

c 0 

Aus dem Semicarbazon abgesohieden. 
Sdp.18 = 135-135.50. - d:'.' = 1.0557; daraus dF6 = 1.0559. - di0  

= 1.056. - 71, = 1.53023, 7t,, = 1.53604, np= 1.55356, n r  -- 1.57169 hri 
19.6". - 11: = l.535Y. 

M a  Mu Mp-Mu M,-M, 
Ber. fur C , ~ H i ~ O ( O " ~ T  . . 53.14 53.45 1.10 1.78 
Gef. . . . .  -. . . . .  55.61 56.14 P . u I  3.57 
EM . . . . . . . . .  t-3.50 + 2.67 +0.92  + 1.i9 
E z .  . . . . . . . .  f 1 . 3 2  +1.41 +84Oi0 + 1 0 l 0 i o  

. ~~. __ 

CO 
CHI . :','\ 

I I 4- i)ime!h yl-I-  uihoxy-curnuran on a) ,  ~ C"0c2H5. 206.1 1. 
L./\,' "CHa 

0 
Die friiheren Bestimmungen wurden an einem neuen Priiparat 

nachgepriift. Zum Vergleich Find die E Z W e r t e  der alten Beob- 
achtungsreihe unter 11 beigefugt. 

I) S. die erste der beiden voranstehenden Mitteilungen. 
8, B. 47, 3318 [1914]. 
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S d ~ . ~ j . ~  = 143.30. - di4'05 = 1.1030. - d y  = 1.097. - nu = 1.53654, 
n l ,  = 1.53217, np = 1.54976, = 1.56849 bei 14.059 vzg = 1.5295. 

M, M, M p - M ,  My-& 
Ber. fur C I , H I , O ~ ' O " / T  . 54.77 55.11 1.11 I .so 

I. . . . . . .  57.41 57.92 2.10 3.75 
2.12 3.80 Gef. 1 II. 

ISM (Mittel) . . . . .  + 2.60 + 2.80 -I- 1.00 + 1.98 
. . . . . .  57.33 57.90 

E 2  ( 3 ) . . . . .  + 1.26 -t 1.36 + 9 O " / o  + l l O o i o  

co 
CH, . ~ ',,,, 

1.4 Dirnclhyl-l-chlo~-cuniaranoli I). ' 1 ,CCl.CH$. 196.5:3. 
\ /A'  

0 

Qdp.]p - 138-139O. - dig.'= 1.2180; daraus diSeG5= 1.2189. -die = 

1 .? 17. - a, = 1.54953, nn = 1.55580, nS = 1.57465, ny = 1.59368 bei 

18.650. -- n g  = 1.5552. 
M a  MI, M p - K  M,--M, 

Ber. fiir C,,H~O<O"CI 13' 48.78 49.10 1.04 1.69 
Gef. . . . . . . .  51.33 51.81 1.92 3.36 
E M  . . . . . .  + 2.55 +2.71 -1-0.88 + 1.67 
E 2  . . . . . . .  + 1.27 + 1.38 + 85"/, + 99 

Die folgenden drei A lk  y 1- cum a r a n  o n-  c a r  b o n  s a u r  ee  s t e r  
sind schon friiher 2, beschrieben worden. Auch wurde damals bereits 
hervorgehoben, daI3 eine sichere Reinigung dieser Verbindungen nicht 
moglich war, sondern alle vielleicht geringe Mengen der isomeren, 
am Sauerstoff alkylierten Ester enthalten haben. 

I-Methyl-cumara~ion 2-carhonsuureathylester-~, 
CO 

Stlp.ls = 158-16Ou. - di7,2 = 1.1914; daraus dp7 = 1.1919. - d:'= 
1.189. - 'la = 1.53316,, ni) = 1.53902, np  = 1.55511, n1 = 1.57176 heh 

16.70. - .a0 - - 1.5375. 
M u  MI, M p - M a  M , - M u  

Ber. fiir C1:,Hl~Oa'O~"!3- . 54.78 55.12 1.12 1.82 
Gef. . . . . . . . .  57.33 57.86 1.98 3.42 
E M  . . . . . . . .  +2.55 +2.74 + 0.86 + 1.60 
EX . . . . . . . .  + 1.16 i 1.25 + 770/0 + 8 8 O / o  

I )  S. die erste der beiden voranstehenden Mittdungen. 
3, A .  393, 338 119121. 
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1 - Athy 1-cunmranon- 2- carbon+ au reathylastrr- 1, 

1. Sdp.17 = 175.5-178.5O. - d;"* = 1.1537; daraus dism6 = 1.1518. - 
1.154. - na : 1.53082, nD = 1.53660, np = 1.55289, ay = 1.56873 <I:' 

tiei 18 6O. - n g  = 1.5360. 

11. Sdp.15 = 170-175O. - dts.o= 1.1563; daraus df*4= 1.1559. - 

<I? = 1.155. - nu = 1.52852, 79, = 1.53415, n = i.55008, ny = 1.56572 

hvi 18.40. - n: = 1.5334. 

Xu MI, Mp-Mu My-M, 
Ber. far CI~H,~OJ'O~"/-T . 59.35 59.74 1.19 I .94 

. . . . . 62.70 66.27 '1.17 3.70 
Gef' 1 k. : . . . . . 62.41 62.97 2.11 3.63 

EM (Mittel) . . . . . + 3.18 +3.38 +0.95 + 1.72 
EX ( ) . . . . . + 1.36 + 1.44 +80  O/o + 89 ' 0  

1.4-Dimethyl-cun~uranon-2-carbonsd.'ureath~le~~er- 1, 
co 

I. Sdp.1, = 170-1720. - d;'.' = 1.1606; daraus dio.o = 1.1607 - d y  
= 1.161. - nu = 1.53022, nn = 1.53618, np = 1.55313 bei '20.00. - 
aE = 1,5362. 

11. Sdp.ls.5 = 179-182O. - d:4'1 = 1.1533. - d T =  1.157. - n, = 

1.53752, nD == 1.53340, np = 1.%@2, ny = 1.56719 bei 24.10. - n g  = 
1.5353. 

M a  MI, Mp-Ma &f,.-&In 

Her. fiir C,a HI4 O ~ < O ~ ' ' J %  . 59.38 59.74 1.19 1.94 
\ I. . . . . . . . 62.32 62.91 2.23 - 

Grf* 111. . . . . . . . 62.46 63.04 2.21 3.87 
EM (Mittel) . . . . . . i- 3.01 +3.24 + 1.03 + 1.93 
E X (  b ) .  . . . + 1.29 + 1.38 + 870/0 + 1OO"io 
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u, a- D~athyl- [o - zzj eihoxy- b e n q l ] - r a a  tga a urea f h y l a t e  1: 
co /\. A\ 

1 'C(C,Il,'i,.CO~CJis. 278 . lh .  
L, '\ 

OCII, 
o-Methoxy.benzoesBure wurde in Anteilen von je 30 g nach d e r  

Vorschrift von E m i l  F i s c h e r ' )  mit Thionylchlorid in  ihr Chlorid 
verwandelt. Bei jeder Destillation im Vakuum trat eine geringe Zer- 
setzung ein, denn es blieb etwas harziger Riickstand im Kolben, u n d  
das Destillat farbte sich schwach rijtlich-violett. Auch C o h e n  und 
D u d l e y z )  geben ao, d a 8  sich die Verbinduog bei der Deatillation 
selbst bei niedrigem Druck etwaa zersetzt. 

Der  Siedepunkt lag unter 11 mm Druck bei 12S0, was rnit S t a u -  
d i n g e r s 3 )  Beobachtung: Sdp.lg = 133O ziemlich ubereinstimmt, nah- 
rend E. F i s c h e r  den wesentlich hoheren Siedepunkt 1450 unter 17 mm 
Druck fand. 

Die Darstelluog des [o- Me t h o  X J -  b e n z o y 11 - e s s i  g s  a u  r e  - a t  h y 1 - 
e s t e r s  aus dem Cblorid und Natraeetessigester wurde genau nach der  
von C l a i  s e n  4, fur die Gewinnung des Benzogl essigesters gegebeneD 
Vorschrift durchgefuhrt, nur  lie13 man das  Chlorid in  absolut-athe- 
rischer L8sung zuflieben; auch verlief die Umsetzung etwas lang- 
samer. Aus 19 g frisch destilliertern Acetessigester, 6.7 g Natrium i n  
115 ccm absolutem Alkohol und 25 g o Methoxy-benzoylchlorid in 
600 ccm absolutem Ather erhielt man 50 g rohes, Kochsalz-haltiges 
Natriumsalz des substituierten Benzoyl-essigestere. Das Salz beganu 
sich nach 2-3 Stdn. abzuscheiden und fie1 sehr fein krystalliniscb 
uod nahezu farblos aus. 

Die Zersetzung des Salzes geschah gleichfalls genau nach dern 
von C l a i s e n  (a. a. O., S. 71)  angewandten Verfahren, indem m a a  
die 50 g Natriumsalz mit 27 ccm 10 proz. wal3rigem Ammoniak und 
10 g Salmiak i n  110 ccm Wasser 10-15 Minuten auf 30-40° er- 
warmte. Das abgeschiedene 0 1  wurde i n  Ather aufgenommen, iiber 
Chlorcalcinm getrocknet und zweimal im Vakuum rektifiziert. Die 
Ausbente betrug 10 g 

Der rein, [o M e t  h ox y - b e  D z o J 11 - e s s i g  s li u re- B t h pl e s t  e r ist 
ein dickflussiges, schwach gelblich gefarbtes 0 1 ,  das unter 11 mm 
Druck bei 182.6-184.4O nicht ganz unzersetzt siedet 5), denn es bildet 
sich bei jeder Destillation ein wenig Harz. 

I )  B. 36, 2585 [1904]. 2, SOC. 97, 1739 [1910]. 
3) A .  384, 99 r i g i i i .  4) A. 291, 67 ris961. 

Vergl. T n h n r a ,  B. 25, 1307 [I892J. 
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Die Reinheit wurde durch eine Verbrennuog festgestellt. 
0.1750 g Sbst.: 0.4160 g COZ, 0.1000 g HaO. 

ClsHIdOd. Ber. C 64.8, B 6.3 
Gef. 64.8, 6.4. 

Zur A t h y l i e r u n g  erwarmte man ein Gemisch von 7 g [a-Me- 
thoxy-benzoy1)-essigester, 0.72 g Natrium in 10 g absolutem Alkohol 
und 5 g Jodl thyl  bis zur neutralen Reaktion auf dem Wasserbade. 

Nacb der ublichen Abscheidung und Reinigung wurde das robe 
M o n o t t h y l d e r i v a t  eiumal im Vakuum destilliert. Es ging unter 
einem Druck von 12 mm zwischen 175O und 180° iiber; dabei trat 
gleichfalls g e r b g e  Zersetzung ein. 

5 g dieser Verbindung wurden mit 0.42 g Natrium in 10 g abso- 
lutem Alkohol und 4 g Jodathgl in gleicher Weise behandelt. D a s  
in atherischer Losung gut mit Soda durchgeschiittelte und dann uber  
Chlorcalcium getrocknete Produkt siedete unter 12 mm Druck kon- 
stant bei 175-176O. Die  
Ausbeute betrug 4.5 g an reiner Substanz. Der  a , a - D i a t h y l - [ o -  
m e t  hox  y - b e n  z o y I ]  - e s s i g s  a u r e-  a t  h y 1 e s t e r  ist ein fast farbloses 
zahfliissiges 01. 

Zersetzung trat in  diesem Fall nicht ein. 

0.2394 g Sbst.: 0.6076 g CO,, 0.1680 g H90. 
C16Ha%04. Ber. C 69.0, R 8.0. 

Gef. 69.2, 7.9. 

d:”.” -- 1.0931. - di0 = 1.086. - na = 1.51272, nD = 3.51744, np =F 

1.52868, ny = 1.53909 bei 12.30. - n g =  1.5140. 

M a  MD Mp-M, My--M,, 
BCF. Eiir C l ~ € l ~ z @ 2 < @ 2 ’ ’ ~ T  . . 75.36 75.79 1.45 2.34 
Gcl. . . . . . . . . . .  i6.45 77.04 2.00 3.28 
EM . . . . . . . . . .  + 1.09 + 1.25 + 0.55 4-0.94 
E ? .  . . . . . . . .  i-0.39 +0.45 + 3 8 ° / ~ + 4 0 0 / o  

C.OH 
~\IF“\C.COaCaHr. 206.08. 

2-Oxy-cumarilsliure-athylester I), 

(Cumaranon-carbonsiiure-Lthylester) ,-,.,/ 
0 

Ein frisch dargestelltes Praparat vom Schmp. 65O wurde zweimal 
- mit verschiedenen Prismen - optisch untersucht, doch konnte d ie  
Linie HY beidemal nicht abgelesen werdenj d s  die Schmelse des in 
festem Zustand farblos erscheinenden Korpers zu  stark gelb ge- 
fLrbt war. 

Ia. d7q3..” = 1.1918; daraus d649.I = 1.1960. - na = 3.55184, nD= 1.55968, 

= 1.58128 bei 69.1”. 

I )  A. 393, 353 [1912]. 
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Ib. di3.3= 1.1918: daraus d:'.$ - 1.1918. - nu = 1.55040, nl)= 1.55825, 
np = 1 ..57978 bei 70.3O. 

M a  M,, Me--* 
Ber. fur C,,H~oO'O~'O"/T. 51.20 51.55 1.14 

Ia. . . . . . .  55.04 5569 2.41 
. . . . . .  2.40 54.93 55.57 1 Ib. 

E M  (Mittel) . . . . .  + 3.79 + 4.08 + 1.27 
..____ - 

EZ! ( ) . . . . .  +1.84 +1.98 + I l l " o  

0 

di7'2 = 1.1345; daraus di7" = 1.1246. - n, = 1.54889, n,,  = 1.55529, 
mp = 1.57285, = 1.591383 bei 57.1O. 

M a  'M, IMp-M, My--M, 
Ber. fiir C I O H 1 , 0 < 0 " 3  . 43.94 4423 0.96 1.55 
Gef. . . . . . . . .  45.84 46.28 1.64 2.89 
E M . .  . . . . . .  +1.90 +TO5 +0.68 + I . 3 4  
R 2  . . . . . . . .  + 1.17 + 1.27 + 7 l 0 i o  + 860/0 

CO 

0 
Schmp. 54-550. - di3.85 = 1.0795; daraus d;"j = 1.0789. - ria = 

1.53478, nD c 1.54036, np = 1.55683 bei 54.2O. 

Ber. fiir CI!H120'O"IK . . 48.54 48.85 1.03 
Gef. . . . . . . . . .  50.80 51.24 1.73 
E M  . . . . . . . . .  +2.26 f 2 . 3 9  i 0 . 7 0  
EZ! . . . . . . . . .  + 1.28 + 1.36 + 6 8 O / o  

M a  M D  Mp-Ma 

___-_______ 

c 0 

3.3.6- Trimelkyl-cltronianon 190.11. 

0 
Sdp.28-$9 = 161-1624 - di9'" = 1.0754; daraus di8** = 1.0786. - 

d? = 1.075. - n, = 1.53880, nD = 1.54499, np = 1.56035, ny = 1.57598 ') 

bei 18.8O. - nio = 1.5445. 

B. 47, 2585 [1914]. 
Wird demnachst an anderer Stelle heschriebon werlleu 

:) Unsicher. 

') Unsicher. 
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M, hiD Mp-Ma M,-M, 
Ber. fiir G,ZHI~O(O''I? . . 53.14 53.47 1.10 1.78 
Gef. . . . . . . . . .  55.20 55.72 1.83 3.12 
EM . . . . . . . . . . .  + 2.06. +2.25 +0.72 + 1.34 
E 2 .  . . . . . . . .  +I08 +1.18 +65'/0 +75' /0  

/.<' \ 

B-Hydrindon, I :CO . 138.06. 

C€L 
1 ,  

d4 
CH, 

Schmp. 590. - d p 8  = 1.0712; daraus d y  = 1.0717. - na = 1.53279, 
ti1) = 1.53772, n p  = 1.54964 bei 66.3O. 

M a  q, Mp-JI,, 
Ber. fkr CsHy0"lZ. . . .  37.70 37.97 0.88 
Gef. . .  1 . . . . . .  38.23 38.53 1.00 
E M  . . . . . . . .  .+0.53 + O . X  t0.12 

~ - _ _ _  

E X  . . . . . . . .  .+0.40 +0.42 + 14'io 

C Ha /\/\ 

,A\/ 
/,uc*tou der [o- (hy-ptrcn yiJ- essiqsui ir~.  I Co . 134.05, 

0 
Es wurden  zwei Praparate der lsbilen Form vom Schmp. 28-29' 

untersucht, die nach der Vorschrift von C z a p l i c k i ,  v.  K o s t a n e c k i  
und L a m p e  l) dargestellt worden waren. 

1. Sdp. = 245-2490. - diL0= 1.4236. - d:'= 1.217. - )in== 1.55029, 

nI) = 1.55504, 7 b p  = 1.56812, tiy = 1.57921 bei 14.0". - -  a:'= 1.5523. 

11. Sdp. = 249 -4510. - d:5.4 = 1.2320. - d;' = 1.217. - n, = 1.54781, 

nn = 1.55337, 11 - 1.56552, ny = 1.57667 bei 15.40. - = 1.5513. P -  
M, M~ h i @ - ~ ,  br7-Ma 

Der. fiir G H s 0 < 0 " ! ~  . . . 34.74 35.00 0.52 1.32 
1. . . . . . . . .  34.92 35.17 0.93 1.51 

Gef' 1 11. . . . . . . . .  34.83 35.12 0.93 1.50 

EM (Mittel) . . . . . . .  +0.14 f0.15 +0.11 f0.19 
-__ _. -~ 

E J (  * * )  . . . . . . .  f0.10 fO.11 + 1 3 O / o  - t 1 4 O / o  
Marburg,  Chemisches Insti tut .  

') B. 42, 828 [1909]. 

Berichte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahg, LII. 9 


