
2. .\us 8.1 g Safro l  und 16.3 g Rrom- t r ' l n i t ro -me than  (1.42 1101.) 
in I 50 ccm M e t  h y 1 a 1 ko h o le) gelost , f) - M e t h o x y -y - b r o m - d i h q' d r 0.- 
saf ro l ,  C,H,[CH,.CH(OCfi,) .CH,.Br 1(Q,CH,)5*4, das, unter 0.5 mm Druck 
destilliert, neben einigen Tropfen Vorlauf in einer Ausbeute von 1s.S g 
(= 93.8 ':o d. Th.) erhalten wird. . Xochmals destilliert, geht die l'erbindung 
unter 0.8 mm Druck bei 138-139O (1:. i. D., Olbad-Temp. etwa 160") als 
farbloses, analysenreines 01 uber. 

,,'?U 
:- 1.5595; dp 2 1.4672. -- C,,H,,O,'Brl~$. Ber. M D  59189. Gef. MI) 60.12. 

3. Aus 7.4 g, o -Esdrago l  und 16.3 g Brom- t r in i t ro -me than  
(1.42 Mol.) in 150 ccm Methyla lkohol  gelost, $-Methoxy-y-brom- 
d i.h y d r  o - esd r  ago1 ( - o ) ,  C,H,[CH2. CH(OCH,) . CH,. Br] '(OCH,) 2, in einer 
Ausbeute von 11.3 g (:-: 87% d. Th.). Farbloses 01. Sdp.o.l 101-1030 
(F. i. D., Olbad-Temp. etwa 145~). 

.'E = 1.5428: do =: 1,3570. -- C,,H,,O,'Br'a. Ber. 111, 60.45. Gef. BID 60.16. 

4. Aus 7.4 g p -Esdrago l  und 16.3 g B r o m - t r i n i t r o - m e t h a n  (1.42 
hlol.) in ,150 ccm Methyla lkohol  gelost, P-Methoxy-y-brom-dihydro-  
esdragol(-p),  C,,H,[CH,.CH(OCH,).CH,. Br]1(OCH,)4, neben etwa I g Vor- 
lad in einer Ausbeute von 10.2 g (= 78.8% d. Th.). Farbloses 01. Sdp.,,, 
126-1270 (1;. i. D., Olbad-Temp. etwa 160~). 
~$2 : 1.5370; kio == 1 . 3 3 5 5 .  - C,,H,,O,<Bri?. Ber. M i , ' 6 0 . 4 5 .  Gef. b . 1 ~  60.57. 

384. A. Lowenbe in  und H Simonie: Ober die Enolate der'o-Oxy- 
dip henyl-essigs8ure-laatone. 

(Mitbearbsitet von H. Lang  und W. Jaoobus.) 
311s d .  Organ.-chem. Laborat. d .  T e c h .  Hochschule zu Berlin.1 

(Eingegangen am 24. Oktober 1924.) 
In den durch Kondensation von Phenolen  mit Mandelsaurel)  oder 

noch besser nach Sirnonis2) mit Benza ldehyd-cyanhydr inen  leicht 
erhaltlichen 0 -  Ox y - d i p h en y 1 - essi gsau  re- 1 a c t  on  e n (I) ist, wie wir 
gefunden, ein Wasserstoffatorn glatt durch Alka l imeta l le  ersetzbar. Bringt 
man die absolut-atherische Liisung des Lactons mit der aquimolekdaren 
Menge Kal ium in Beriihrung, so beginnt eine lebhafte Wasserstoff-Entwick- 
lung, die aber bald zuni Stillstand kommt, da das Metall sich mit einer alkali- 
unloslichen Kruste der Kaliumverbindung iiberzieht . Wendet man indessen 
Na t r ium (in Drahtform) an, so kann die Reaktion leicht zu ISnde gefiihrt 
werden. Nach etwa I Stde. ist das Metall verbraucht, und in der fluorescie- 
renden, farbbsen Losung befindet sich die Natriumverbindung des 0-Oxy- 
diphenyl-essigsau're-lactons. 

Diese leitet sich von der tautomeren Enolform I1 des o-Oxy-diphenyl- 
essigsaure-lactons, von dem 3 - Y hen y 1- 3 - ox y -cum a r  on ab : 

6 )  Verwendet man neniger Jletliylalkohol. so rrhiilt man ein hiiher siedendes 

1; n i s t r z y c k i  und I:latau, B. 28, 969 ; ~ Y g j ! .  ?) Si inon i s ,  B. 4.1, 2811 i1898j. 
Sebenprodukt. 
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Diese Auffassung findet eine Bestatigung im Verhalten des 0-Oxy- 
diphenyl-essigsaure-lactons gegeniiber 0 r g a n o m a g  n es iumver  b in d ung e n , 
wobei zwar eine heftige Reaktion zu beobachten ist, nach der iiblichen Auf- 
arbeitung jedoch nur unveriindertes Ausgangsmaterial zuriickerhalten wird. 
Die Losungen genannter Lactone enthalten demnach im tautomeren Gleich- 
gewichtszustand das 3-Phenyl-2-oxy-cumaron (U), das rnit Gr igna rds  
Reagens als eine Hydroxylverbindung I l a  reagiert. Dementsprechend 
lieferte die Z er  e w i t l  n o f f  sche Hydroxyl-Bestimmung3) rnit Hilfe von 
Methyl-magnesiumjodid eine Met  h a  n -lKenge, die &ern anniihernd quanti- 
tativen Verlauf der Reaktion im genannten Sinne entspricht. 

Die Natrium-enolate der o-Qxy-diphenyl-essigsiiure-lactone sind sehr 
reaktionsfahig. Sie setzen sich in glatter Weise rnit organischen Halogen- 
verbindungen um, wobei Verbindungen I11 von Lacton-Charakter entstehen, 
die den organischen Rest an dem zur Carbonylgruppe a-stiindigen Kohlen- 
stoffatom gebunden enthalten. Da13 die Umsetzungen in diesem S h e  und 
nicht unter Bildung von 0-Verbindungen verlaufen, wurde auf drei Wegen 
bewiesen : Die Alkylierungsprodukte konnen namlich mit alkohol. Laugen 
leicht zu den zugehiirigen sOxy-&uren aufgespalteu werden, u d  die waBrigen 
Gsungen ihrer Alkalisalze liefern beim Ansauern die alkylierten Lactone 
zuriick. Waren die Umsetzungen unter Bildung von 0-Derivaten verlaufen, 

so konnten die entstandenen Enolather nur unter Eliminierung des ein- 
gefiihrten organischen Restes und unter Ruckbildung des urspriinglichen 
o-Oxy-diphenyl-essigsaure-lactons verseift werden. Der Reaktionsverlauf 
in der Kichtung einer C-Alkylierung wurde ferner durch den Nachweis einer 
Carbonylgruppe in den Umsetzungsprodukten mittels Phenyl-magnesium- 
bromids bestimmt. Diese Umsetzung fiihrte zur Bildung von. Verbindungen 
vom Typus eines a-Cumaranols (IV). SchlieBlich wurden durch KondensaGon 
der A t  r o l  a c t  i n s a u  re  mit P h e  n ole n o - Oxy -a, a - d i p  h e n  yl-  p r o pion - 
saure- lac tone  (V) erhalten, die identisch waren rnit den Produkten, die 
bei der Umsetzung der entsprechenden o-Oxy-diphenyl-essigaure-lacton- 
enolate rnit Methyljodid sich bildeten. 

Von den Reaktionsprodukten der o-Oxy-diphenyl-essigsaure-lacton- 
enolate verdient besonders das durch die Einwirkung von Jod  entstehende 
0, 0'- Di o x y - t e t r a p  hen y I -be  r n s t e i  n sa U r e - bi  sl a c t o n (VI) hervorgehoben 
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zwwerden. Diese an sich farblose Verbindung lost sich in kalten Solvenzien 
farblos, die I.$sungen in geeignet hochsiedenden L6sungmitteln fiirben sich 
aber bei Temperaturen iiber IOOO blau. Die Farbungen vertiefen sich bei 
Temperaturerhohungen bis zum intensiven Kornblumenblau (in siedendem 
Xylol), sie verschwinden aber langsam vollkommen beim Abkiihlen. Die 
Ursache dieser Erscheinung diirfte in einer R.a d i k a1 - D is s o zi a t i o n des 
genannten Bernsteinsaure-lactons zu suchen sein, deren Untersuchung im 
Gange ist3&). 

Die iiberaus leichte Enolisierbarkeit der o-Osy-diphenyl-essigsaure- 
lactone verdient ein niheres Interesse angesichts der Untersuchungen von 
H. Scheibler  und V0B4), sowie von S t a a d i n g e r  und Meyer5) uber F e t t -  
saurees te r -enola te .  Besonders lehrreich gestaltet sich dabei ein Vergleich 
des von den letztgenannten Forschern studierten Diphenyl-essigesters rnit 
dem von tins untersuchten Lacton in Hinblick auf Bildung und Verhalten 
der zugehorigen Enolate. Wahrend Diphenyl-essigester (VII) in Beriihrung 
rnit der aquimolekularen Menge z e r s t a'u b t e n Alkalimetalls erst nach 
24-stdg. Kochen in einer Ather-Toluol-Losung vollstandig - enolisiert wird 
und das gebildete Enolat betrachtlich autoxydabel ist, esfolgt die vollstandige 
Urnwandlung unseres dem Diphenyl-essigester konstitutionell nahe ver- 
wandten Lactons (VIII) mit I Mol. Natrium in Drahtform schon in I Stde., 
wobei die unbedeutende Sauerstoff-Empfindlichkeit des entstehenden Enolats 
eine Vorsorge zum Sauerstoff-AbschlulJ entbehrlich machte. 

n 

--.I ' OR L! 0 L OK 
Da das bewegliche Methenyl-Wasserstoff atom in beiden Fallen dem 

acidifizierenden Ein,€luS zweier Phenylgruppen und einer veresterten Car- 
boxylgruppe unterliegt, so kann das in genannter Hinsicht stark unterschied- 
liche Verhalten beider Verbindungen nur auf die ringformige Bindung der 
Gruppe > CH. CO - zuriickgefiihrt werden. 

In  diesem Zusammenhange sei schlieI3lich noch auf das von Wislicenus 
und M o c k e  r s, untersuchte N a t r i u m - e n ola t d es D i p h e n y 1 e n - e s s i g - 
esters hingewiesen, das sich zwar leichter als das Enolat des Diphenyl-essig- 
esters bildet, dessen Losungen aber weniger sauerstoff-empfindlich sind. 
Es ist seinen Eigenschaften nach als ein Zwischenglied der beiden oben ver- 
glichenen Enolate aufzufassen. Dementsprechend ist im Diphenylen-essig- 
ester (IX) nur die eine Komponente der Enol-Bildung (das Wasserstoffatom) 
am Ring gebunden, die als Acceptor teilnehmende Carbonylgruppe befindet 
sich hingegen in der Seitenkette. Aus dieser vergleichenden Zusammen- 
stellung ergibt sich eine neue Stiitze fur die GesetzmaDigkeit, da13 selbst 
durch anhydrid-artige Ringschlusse die Tendenz fur die Enolisierung des 
Systems >CH. CO- betrachtlich gefordert wird. 

3 7  A n m .  b e i  d e g  K o r r e k t u r :  Inzwischen hat der eine von uns ( L o w e n -  
b e in) die Radikal-Dissoziation ,$ieser Verbindungen sichergestellt und hieriiber in der 
Sitzung vom 10. November 1924 Bericht erstattet. Die P r ~ u n g  auch anderer Derivate 
der Bernsteinsaure und ahnlicher Verbindungen auf ihre Radikaf-Dissoziation behalten 
wir uns fur die nachste Zeit vor. 

4 )  B. tS&, 388 [1g20]. 5, Helv. 5,  656 [1922]. 6, 8 .  46, 2772 [IgI3]. 
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Nachfolgend werden die Darstellung der Enolate des o-Oxydiphenyl- 
essigsaure-lactons bzw. ihrer Homologen, sowie ihre Umsetqmgen beschrieben. 
Die Untersuchung wird auf die isologen Thionaphthen- und Indol-  
D e r i v a t e  ausgedehnt. 

Berehreibunt der Verstache. 
Einwirkung von Natr ium auf das  o-Oxy-diphenyl-essigsaure- 

1 ac t  o n. 
5.25 g o-Oxy-diphenyl-t?ssigaure-lacton wurden in 50 ccm absol. Ather 

gelost und zu dieser Losung, die sich in einem mit Ruckfldkiihler versehenen 
Kolben befand, 0.55 g Natrium in blanken Scheiben oder besser in Drahtform 
hinzugefiigt. E% begann eine Wasserstoff-Entwicklung, deren Heftigkeit 
unter Selbsterwhung der Losung betrachtlich zunahm. Die vollstandige 
Auflijsung des Metalls - die Reaktion wurde durch Erwarmen rnit einer 
kleinen Stichflamme zu Ende gefiihrt - nahm etwa I Stde. in Anspruch. 
Aus der klaren, fluorescierenden, farblosen Losung krystallisierte nach dem 
Erkalten das Na-Enolat in farblosen, durchsichtigen, grol3en Prismen aus. 
Die isolierten Krystalle der Natriumverbindung verwittern nach einiger 
Zeit im Exsiccator und farben sich braun. In frisch bereitetem Zustand ent- 
bdt das Na-Enolat des o-Oxy-diphenyl-essigsaure-lactons Mol. Krystall- 
Ather, von dem es durch Erwarmen nicht zu befreien ist. Es lost sich leicht 
in Wasser auf, wobei trotz Trocknens der Substanz im Vakuum immer ein 
intensiver Geruch des freigewordenen Athers auftritt . 

0.1995 g Sbst.: 0.0546 g Na,SO,. 
C,,H,02Na + C4H,,0. Bkr. Na 8.55. Gef. N a  8.86. 

Eine laut obigen Angaben zubereitete Enolat-Losung wurde unter Ver- 
sch ld  mit einer Natronkalkrohre 12 Stdn. stehengelassen und d a m  mit 
verd. Schwefelsaure angesauert. An reinepl o-Oxy-diphenyl-essigaure-lacton 
wurden 4.2 g (80%) zuriickgewonnen. Abgesehen von dem geringen Substanz- 
verlust durch den Arbeitsgang zei,ote es sich also, da13 die Enolat-Bildung 
cindeutig, ohne Nebenreaktionen verlauft und das gebildete Enolat sauerstoff - 
bestajldig ist. 

Die Einwirkung von Kalium auf das o-Oxy-diphenyl-essigaure- 
lacton setzt i-hlich wie die von Natrium ein, kommt aber rasch zum Still- 
stand, da das R-Enolat in Ather schwer loslich ist und das Metall mit einer 
Kruste iiberzieht, wodurch es der weiteren Einwirkung entzogen wird. Auf 
Zusatz von etwas Alkohol kann aber auch diese Umsetzung leicht zu Ende 
gefiihrt werden. 

Diese Enolat-Llisungen setzen sich leicht nach kurzem Kochen mit 
Halogenalkylen um, wobei sich Halogennatrium ausscheidet und das alky- 
lierte Lacton aus der atherischen Losung isoliert werden kann. 

Einfacher gestaltete sich die Arbeitsweise, diese Umsetzungen in alkohol. 
Losung vorzunehmen, da es sich zeigte, da13 absol. Alkohol, der mit einer 
dem Lacton %iquimolekularen Menge Kalium oder Natrium umgesetzt wurde, 
das o-Oxy-diphenyl-essigsaure-lacton spontan schon in der Rdte mit einer 
schwach gelben Farbe unter Fluorescenz aufl&t, obwohl das tacton selbst 
in kaltem Alkohl maaig lzislich ist. In diesen alkohol. Ijjsungen nimmt 
die Umsetzung mit Halogenalkylen schon nach. dem Kochen von wenigen 
Minuten einen nahezu quantitativen Verlauf. 
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Dern o-Ox)--diphenyl-essigsaure-lacton. ahnlich verhalkn sich dessen 
aus p-Kresol bzw. p-Naphthol und Benzaldehyd-cyanhydrinen bereiteten 
Homologen gegen A41kalimetalle und deren Athylate. 

Die B c s  tini in u n g (1 e s a k t i ven. W asse rs t of f s im n-Oxy-diphenyl-essigsaure- 
lacton wurcle nach Zerewi t inoff rnit Methyl-magnesiumjodid aiisgcfiihrt. .Us Losungs- 
mittel wurat. durch Destillation uber Natrinm gereinigter Isoamylather angewandt. 
dessen Dampfspannung bei der Berechnung nicht heriicksichtigt wurde. 

Es wurden folgende Bestimmungen bei Zimmertemperatur aiisgefiihrt : 
I .  0.1904 fi Sbst.: 12.1 ccm Methan (14.5~. 755 mm), - 11.  0.2ojG g Sbst.: 12.6 ccm 

Methan (14.5~. 767 mm). - Gef. I. OH 4.86, 11. OH 4.76. 
D& o-Oxy-diphenyl-essigsaure-lacton enthalt indessen in seiner Enol- 

Form, als ein 3-Phenyl-2-oxy-cumaron aufgefdt, 8.09 o/* OH. Die oben 
gefnndenen Werte entsprechen dernnach einer Umsetzung, die nach etwa 
60 yo in folgender Richtung yerlaufen ist : 

C 6 H 4'0. /CH(C6Hf!>C0 + CN,.MgJ -. C6H,<$5>)~C.0  MgJ + CH,. 

Da es sich aber um eine fortlaufende Keaktion handelt (trotz sturmisch verlan- 
fender Umsetzungen der iitherischen Losungen von Organomagnesiumverbindungen 
mit dem Lacton wurde immer nur unverandertes Ausgangsmaterial zuriickgewonnen) 
so wurde versucht. diese durch kurze Temperaturerhohung zu unterstiitzen. Nachdem 
daa ReaktionsgefaD 5 Min.  in e h  Wasserbad von 75" bzw. 100" gebracht wurde, n ~ e r t e n  
sich in der 'rat die entwickrlten Methan-Mengen eineru quantitativen Verlauf in der 
obengenannten Richtung (80 y0 bzw. go %). Die Ablesungen erfolgten nach -4bkiihlung 
auf Zimmerzemperatur. 

I.  0.1855 g Sbst.: 18.0 ccm Methan ( l jo ,  768 xnm) (5 Min., 75"). - IF. 0.2036 g 
Sbst.: 19.43 ccm Methan (14.5~. 767 mm) (5 Min., looo). -- Gef. I. OH 6 .72 .  11. OH 7.28 

Die Abkommlinge des o-0xy;diphenyl-essigsaure-lactons sollen in der 
Polge, der. leichteren Bezeichnung wegen, als Substitutionsprodukte des 
3-Phenyl-2-0x0-cumarans = 3-Phenyfcumaranons-(~) aufgefiihrt werden. 

3 -Met h y 1 - 3 - p h e n y 1 - c U m a r anon - (2) (V) 
In eine kalte alkohol. Losang von Kaliumathylat, bereitet durch Um- 

setzung von I g Kalium mit 25 ccm dbsol. Alkohol, wurden 5.25 g 3-Phenyl- 
2-0x0-cumaraii eingetragen, das sich spontan unter gelblicher Farbung und 
Fluorescenz auflkte. Nach Zusatz von 3.55 g Methyljodid wurde die =sung 
auf dem Wasserbade erhitzt. Es erfolgte bald eine Ausscheidung von Kalium- 
jodid, und die Reaktion war nach 30 Min. beendet. Die abfiltrierte Lkung 
wurde mit vie1 K7asser gefijllt, das ausgeschiedene 01 in Ather aufgenommen, 
die atherische Losung rnit Natriumsulfat getrocknet und nach Abdestillieren 
des Athers im Vakuum fraktioniert. Das 3-Methyl-3-phenyl-cumaranon-(z) 
ging unter 10 mm Druck bei 181O als ein farbloses, stark lichtbrechendes 01 
iiber, das selbst in einer Kaltemischung nicht erstarrte Die Ausbeute war 
nahezu die berechnete. 

0.1850 g Sbst.: 0.5431 g CO,, 0 . 9 5 7  g H,O. 

Die gleiche Verbindung entsteht auch bei der Kondensation von P hen o I 
niit A t  ro lac t insaure :  10 g gepulverte, w-erfreie Atrolactinsaure m d  
12 g Phenol wurden unter Zusatz von 40 g 73-proz. Schwefelsaure im Olbade 
15 Min. a d  125~ erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das Kondensat auf Eis 
gegossen, vom ausgeschiedqnen oligen Niederschlag dekantiert, dieser wieder- 
bolt mit einer kalten 5-proz. Sodalosung gewaschen und dann in Ather auf- 

C,,H,,O,. Ber. C 80.32, H 5.34. Gef. C 80.10, H 5.78. 
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genommen. Nachdem diese T,osung zweimal rnit einer 2-proz. Natronlauge 
ausgeschiittelt und dann rnit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet wurde. 
destilliert man den nach Verjagen des Athers zuriickbleibenden Riickstand 
unter vermindertem Druck. Sdp.,, 182-183O Ausbeute 2.5 g. 

3-Methyl-z.3-diphenyl-cumaranol-(z) (IV, R = CH,). 
Diese Verbindung entstand durch Umsetzung von 2.2 g 3-Methyl-3- 

phenyl-a-0x0-cumaran rnit &er atherischen Phenylmagnesiumbromid- 
Losung, bereitet aus 3.14 g Brom-benzol und 0.5 g Magnesium. Ausbeute 80%. 
1:arblose Krystalle aus verd. Alkohol oder aus L,igroin,.die bei 108O schmelzen. 
Konz. Schwefelsaure lijst mit weinroter Farbe. 

0. I 78.3 g Sbst.: 0.5424 CO,. 0.0987 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 53.41. H 6.00. (:cf. C 83.00, H 6.19. 

3.5-Dimethyl-3-phenyl-cumaranon-(z) 
wurde durch I-stdg. Kochen von aquimolekularen Mengen 5-Methyl-3-phenyl- 
2-0x0-cumaran, Methyljodid und Kaliumathylat in alkohol. Msung in 80 "/, 
Ausbeute als dickfliissiges, farbloses 01 erhalten. das unzersetzt bei 188" 
(12 mm) siedet. 

0.1970 g Sbs+ : 0.5795 g CO,. 0.1 I EO g H,O. 

I k r  Lacton-Ring dieses a-Cumaranons wird durch kurzes Kochen mit alkohol. Kali- 
Aus der beim Verdiinnen selbst mit uberschussigem Wasser klar 

C,,H,,O,. Ber. C 80.64, H 5.92. Gef. C 80 .22 ,  H 6.26. 

lauge aufgespalten. 
bleibenden Losung fallt 'das Lacton beim Ansaucrn unverhdert aus. 

Die Konstitution dieser Verbindung wurde auch durch ihre Synthese 
aus At ro l ac t in sau re  und p-Kresol  sichergestellt: E h  Cemisch von 10 g 
Atrolactinsaure und 14 g p-Kresol wurde rnit 40 g 73-proz. Sdawefelsaure 
11, Stde im siedenden Wasserbade erwarmt. Die hufarbeitung des Konden- 
sationsproduktes erfolgt ahnlich. wie es oben bei der Kondensation von 
Phenol und Atrolactinsaure beschrieben wurde. Ausbeute 7 g. Sdp.,, ZOT bis 
2020. Das so erhaltene Produkt envies sich als identisch rnit dem oben be- 
schriebenen j.5-Dimethyl-3-phenyl-cumaranon-(z). 

3 - P h e n y 1 - 3 -ben z y 1 - c U m a r a no n -(z) (111, R = CH2'. C,H,) . 
Xit der grol3ten Leihtigkeif vollzieht sich die Umsetzung der 0-Os y- 

diphenyl-essigsaure-lactone mit Benzylbromid. Die AusscKeidung des Alkali- 
halogenids erfolgt oft sofort beim Zusammenfiigen der Reagenzien, und die' 
Keaktion ist nach kurzem Aufkochen beendigt. Die Ausbeute ist praktisch 
quantitativ. Das 3-Phenyl-3-benzyl-cumaranon-(2) bildet farblose Prisrnen 
aus Alkohol vom Schmp. 1 2 8 ~ .  

0.1800 g Sbst.: 0.5531 g CO,. o.ogoj g H,O. 
C,,HI,O,. Ber. C 84.00, H 5.30.  Gef. C 83.83. H 5.61. 

5 - M e t  h y 1 - 3 - p h e n y 1 - 3 -ben z y 1 - cum a r a no n -(z). 
Viereckige Prismen. Schmp. 131~. 
0.1853 g Ybst.: 0.5699 g CO,. 0.0991 g H,O. 

Durch , Kochen mit einer 5-proz: waf3rigialkohol. Kalilauge wird die 
Substaaz zum Kaliumsalz der P henyl-benzyl-p-kresyl-essigsiiure 
aufgespalten, das nach Einengen der wal3rig-aLkohol. Losung auslrrystallisiert. 
Das Kaliumsalz ist in kaltem Wasser ziemlich wenig lijslich und ist aus diesem, 

C,,H,,O,. Ber. C 84.05, W 5.76. Gef. C 83.88, H 5.92. 
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gut umkrystallisierbar. Lange Nadeln vom Schmp. 164~. Nach dem An- 
sauern bildet sich das Cumaranon zuriick. 

0.1821 g Sbst.: 0.0409 g K,SO,. - Cs3H190sK. Ber. K 10.56. Gef. I(: 10.08. 

3 - P he n y 1 - 3 - b e n z y 1 - 4.5 - b e n z o c U m a r an o n - (2). 

Aus Phenyl-[P-oxy-a-naphthyll-essigsaure-lacton mit Beazylbrotnid 
dargestellt; zeigt aus heil3em Alkohol flache Prismen vom Schmp. 209~. 
Schwer loslich in kaltem Alkohol, Ather, Eisessig, leichter in Benzol. 

0.1933 g Sbst.: 0.6058 g CO,, 0.0932 g H,O. 
C,,H,80,. Ber. C 85.69, H 5.17. Gef. C 85.47, H 5.36. 

5 -Met h y 1 - 3 - p h e n y 1 - 3 - p he n a c y 1 - c U m a r a n o n -(2). 

Aus dem Lacton-Enolat rnit w-Brom-acetophenon. Kochdauer 
15 Minuten. Farblose, groI3e Prismen aus Eisessig. Schmp. 181~. Wenig 
loslieh in Alkohol, Ather, leichter in Eisessig und Benzol. 

o.rgz5 g Sbst.: 0.5678 g CO;, 0.0941 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 80.68, H 5.29. Gef. C 80.44, H 5.43. 

3 -P hen y 1 - 3 - p he n acyl-4.5 -ben z o cu m a r an on -(2). 

In gleicher Weise aus dem Benzocumaranan-(2) hergestellt. Glanzende 

0.1927 g Sbst.: 0.5814 g CO,, 0.0864 g H,O. 

Prismen aus Eisessig. Schmp. 190~. 

C,,HI,O,. Ber. C 82.52, H 4.79. Gef. C 82.28, H 4.98. 

[>-Met h y 1 - 3 - p h e n y 1 - 2 -ox o - c U m a r any 1 - (3)] - es s i g s a u  r e - a t h y  1 ester 
Aus der Enolat-Wsung nach l/r-stdg. Kochen rnit Brom-essigester. 

Grol3e Prismen aus 'Alkohol. Schrnp. 133'. Loslich in den gewohnlichen 
organischen Losungsmitteln. 

0.1833 g Sbst.: 0.4929 g CO,, 0.1006 g H,O. 

Der Ester wird durch 8-stdg. Kochen mit 5-proz. wiikig-methyl- 
alkoholischer Kalilauge verseift. Aus der rnit Wasser verdiinnten und von 
geringer Triibung abfiltrierten Wsung schied sich nach dem Ansauern mit 
verd. Schwefelsaure die Saure zunachst olig ab. Am verd. Alkohol gut 
entwickelte Prismen vom Schmp. 169~. Leicht loslich in den iiblicben orga- 
aischen Losungsmitteln rnit Ausnahme von Ligroin. 

C,,H,,O,. Ber. C 73.52. H 5.84. ' Gef. C 73.33, H 6.10. 

0.1873 g Sbst.: 0.4943 g CO,, 0.0917 g H,O. 
C,,H,,OI. Ber. C 72.31, II 5.00,. Gef. C 71.98, H 5.44. 

3 -P he nyl- 3 -be nz o y 1 - c U m a r anon -(2). 
5.25 g o-Oxy-*phenyl-essigsaure-lacton wurden in 70 ccm absol. Ather 

gelijst und rnit 0.55 g Natriumdraht erwarmt. Unter Wasserstoff-Entwick- 
lung loste sich in einer Stde. alles Natrium auf. Auf Zusatz einer Mischung 
von 3.3 g Benzoylchlorid rnit wenig k b e r  schied sich neben Natrium- 
chlorid auch das Reaktionsprodukt aus. Es wurde 15 Min. erwarmt, ab- 
filtriert, der Riickstand rnit Wasser gewaschen, getrocknet und aus Benzot 
umkrystallisiert. Farblose Krystnlle vom Scbmp. ISGO Schwer lijslich in 
Alkohol und Ather. 

0.1877 g Sbst.: 0.5476 g CO,, 0.0781 g H,O. 
Ci,H,,O,. Ber. C 80.24, H 4.94. Gef. C 79.60, H 4.65. 
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3.3’ - D i p h e n y 1 - 2.2‘ - d i ox o - d i c U m a r an  y 1 - (3.3’) (VI) . 
Eine Natrium-enolat-Liisug von 5.25 g o-Oxy-diphenyl-essigsaure- 

lacton in j o  ccm absol. Ather wurde mit einer atherischen Losung von 3.2 g 
J o d versetzt. Das Jod wird spontan unter NaJ-Abscheidung entfkbt. 
Es wurde schnell abfiltriert und die atherische Losung offen iiber Nacht 
stehengelassen. Das Dicumaranyl schied sich dabei in grooen, farblosen, 
quadratischen Prismen aus. Ausbeute 4 g. Die aus Xylol umkrystallisierte 
Substanz zeigt einen unscharfen Schmelzpunkt bei ca. 175’. Die Schmelze 
hat eine tiefblaue Farbe. Schwer loslich in Alkohol, Ather, leichter in Eis- 
essig, Benzol. Leicht in heiBen Xylol. Die Lijsungen zeigen Erscheinungen 
einer Radikal-Dissoziation. Die heiBe Losung nimmt eine kornblumenblaue 
Farbe an, die beim’ Erkalten langsam verschwindet, beim Aufkochen aber 
wiederkehrt. 

0.1792 g Sbst.: 0.5242 g CO,, 0.0745 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 80.36, H 4.33. Gef. C 79.81, H 4.65. 

j. j’ - D i rn e t  h y 1 - 3.3’ - d i p hen  y 1 - 2.2’ - dio x o - d ic  U m a r a n y  1 -(3.3’) 
wurde in gleicher Weise aus dem methyl-reicheren Lacton erhalten. Schmilzt 
unscharf bei 190- 1950. Blaufarbung, L6slichkeiten und Verhalten wie beim 
oben beschriebenen Homologen. 

0.1933 g Sbst.: 0.5693 g CO,, 0.903 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 80.68, H 4.87. Gef. C 80.32, H 5.19. 

3 -At  h y 1- 3 - p he  n y 1- c U m a r  a n o n -( 2). 

Durch Umsetzung des o-Oxy-diphenyl-essigslure-lactons mit A t  h y 1 - 
jodid.  Farblose Krystalle aus Alkohol. Schmp. 72. Ausbeute 85%.  

0.1693 g Sbst.: 0.4966 g CO,, 0.945 g H,O. 
C,,H,,O . Ber. C 80.67, H 5.88. Gef. C 80.18, H 6.24. 

5 -Met h y 1 - 3 - a t  h y 1- 3 - p he  n y 1 - c um a r a n  o n -(z) . 
Analog aus dem entsprechenden Lacton. Wiirfelformige Krystalle aus 

verd. Alkohol. Schmp. 52’. Leicht loslich in den gewohdichen organischen 
Lijsungsrnitteln. 

0.1878 g Sbst.: 0.5580 g CO,, 0.1127 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 80.92, H 6.39. Gef. C 80.71, H 6.61. 

3 -Allyl-3-phenyl-  cum a r  anon-(2). 
Es entsteht besonders leicht aus dem Kaliumsalz des 3-Phenyl-2-oxy- 

curnarons mit Allylbromid, in einer Ausbeute von 80%. Aus Alkohol krystalli- 
siert es in flachen Prkmen, die bei 680 schmelzen. 

0.1836 g Sbst.: 0.5468 g CO,, 0.0966 g H,O. 
C,,H,,O,. Gef. C 81.25, H 5.88. 

5 -Met h y 1 - 3 - al ly  1- 3 - p h e n y 1- c U m a r  a n  o n 4 2 ) .  

Ber. C 81.59, H 5.60. 

Derbe Prismen aus Alkohol oder Ligroin. 
0.1885 g Sbst.: 0.5660 g CO,, o.1082 g H,O. 

Schmp. 640. 

C,8H,,0,. Ber. C 81.79. H 6.10. Gef. C 8r.54, H 6.38. 

3 -Met h y 1 - 3 - p h e n y 1- 4.5 -ben  z o c U m a r a n o n - (2). 

Aus dem Kalium-enolat des Phenyl-[P-oxy-a-naphthyll-essigdure-lactons 
in alkohol. Liisung mit I Mol. Methyljodid durch halbstiindiges Kochen. 
Ausbeute 90%. Farblose Nadeln aus Alkohol. Schmp. 119~. 



Loslich in den ublichen organischen Solvenzien, besonders in der Warme. 
0.1855 g Sbst.: 0.5646 g CO,. 0.0895 g H,O. 

C,,H,,O,. Ber. C 83.18, H-5.14. cef. C S3.01. H 5.36. 
Das gleiche Cumaranon entsteht auch bei der Kondensation von p- 

Naphthol (14 g) und Atrolactindure (10 g) mit Hilfe von 73-proz. Schwefel- 
saure (40 g). Durchgefiihrt wurde sie durch l/;stdg. Erhitzen der Kom- 
ponenten im siedenden Wasserbade und dann noch 10 Min. im &bade duf 
1 3 0 O  Das aus zwei Schichten bestehende Kondensat wurde noch warm in 
dunnem Strahl und unter Umriihren in kaltes Wagser gegossen. Von der am 
Boden des GefaBes sich ansammelnden halbfesten Masse wurde dekantiert 
und diese wiederholt mit einer 3-proz. Sodalosung digeriert, worauf dieselk+ 
fest wurde. Nach 2-maliger Umkqstallisation aus heil3em .41kohol erhdt  
man farblose Krystalle vorn Schmp. 119~. die mit den oben beschriebenen 
Alkylierungsprodukten identisch sind (Misch-Schnielzpunkt). 

3-x t h y l-3 - p henyl-4.5 - benzocu m a r  a n o n - ( 2 ) .  

In gleicher Weise mittels khyljodids hergestellt. 1:lache Prisnieti vom 
Schmp. 143O aus Alkohol. Leicht loslich in Ather, Benzol, Eisessig, weniger 
leicht in kaltem Alkohol und Ligroin. 

o . rX7 .2  p Sbst.: 0.5702 g CO,, 0.0934 g H,O 
C,,H,,O,. Ber. C 83.30.  H 5.59.  Cef. C 83.07. H 5.66 

3 - A 1 1 y 1 - 3 - p h e n y 1 - 4.5 - ben z o c U m a ran on - (2). 

Desgleichen mit Allylbromid. Die Umsetzung ist nach viertelstundigen 

o.rS65 

Die 3.3-disubstituierten Cumaranone reagieren mit Organomagnesium- 
verbindungen unter Aufrichtung der Carbonylgruppe. Es entstehen dabei 
a-Cumaranole, c y c 1 i s c h e N a 1 b a c e t a 1 e , deren OH-Gruppe sich durch 
eine groBe Heweglichkeit auszeichnet. Uber diese interessante Korperklasse 
sol1 in einer demnachst folgenden Abhandlung berichtet werdcn. 

Kochen vollstandig. Farblose Prismen aus Alkohol. Schmp. 96O 

Ber. C 83.97, H 5.46. 
Shst.: 0.5727 g CO,, 0.0930 g H,O. 

C,,€f,,O,. Gef. C S3.i . j .  I1 5.54. 

395. L. Havestadtl)  und R. Fricke: tfber die Syntheae einiger 
Dipeptide kompliaierterer natiirlicher Aminosauren. 

Xus d Chern. Imtitut d. C'nirersitat Miinster.; 
(Eingegangen a p  2 4 .  Oktober 1924. )  

[Inter den vielen bisher hergestellten I'olypeptiden ist die %ahl der 
vor allem. aus mehrercn komplizierteren Aminosauren aufgebauten Stoffe 
noch relativ klein, trotzdem gerade diese in ihren Reaktionen den Eiweil3- 
korpern unzweifelhaft wesentlich naher stehen, als die aus Cinfachen ali- 
phatischen Aminosauren zusammengesetzten. Der Grund hierfur lie@ 
offenbar in der schwierigeren Beschaffung und chcmischen Handhabung 
der betreffenden Sauren. 

ii-ir wandten unser Interesse zunachst solchen Dipept iden  zu, die 
H i s t i d i n ,  Xsparaginsaure  und ">.rosin enthielten. und stellten .\laiiyl- 

I )  Dissertat.. 2Iiinster 1924.  


