Uber substitnierte Cumarsiuren.
(II. Mitteilung)?

Von
W. Gruber.

Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitit Wien.

(Eingelangt am 28. Mdrz 1944. Vorgelegt in der Sitzung am 30. Mdrz 1944.)

In der I. Mitteilung wurden hoher substituierte Cumarsiuren, wie sie
aus vielen leicht zugénglichen synthetischen und natiirlichen Cumarinen
entstehen, auf ihr Verhalten bei der Destillation untersucht. Es ergab
sich dabei, dal im ganzen und groBen Phloroglucinderivate das Ausgangs-
cumarin zuriickliefern, wihrend alle anderen unter den entsprechenden
Druck- und Temperaturbedingungen CO, verlieren und in das zugehérige
Styrol iibergehen, das in einigen wenigen Fillen in seiner monomeren
Form zu fassen war. In dieser Arbeit sind nun die entsprechenden O-
Athylverbindungen der trans- und cis-o-Oxyzimtsiuren der Vakuum-
destillation unterworfen worden, in der Erwartung, auch hier von der
Substitution abhéngige Unterschiede in der Reaktionsweise aufzufinden.

Die Darstellung der eis-Athylcumarsiuren war sehr einfach; sie ge-
lingt durch aufspaltende Athylierung der Cumarine mit 2 Molen Diéthyl-
sulfat und 10 bis 20% wiBriger Kalilauge im groBen UberschuB bei 60
bis 70°. Dabei entsteht primir in ausgezeichneter Ausbeute der Athyl-
ester, den ich teils als solchen isoliert und teils im gleichen Milieu durch
weiteren Zusatz von wiliriger Lauge verseift habe. — Aus der homogenen
Losung war die Cumarinsiure mittels Salzsiure fillbar und konnte je
nach Loslichkeit abgesaugt oder in Ather gesammelt werden. Die be-
schriebenen cis-Athylcumarinsiuren lassen sich im Vakuum (0,003 bis
10 Torr) ohne Zersetzung sublimieren oder destillieren und gehen in den
einfacheren Fillen viel tiefer iiber als die entsprechenden trans-Ver-
bindungen. Die cis-2-Athoxy-6-methoxyzimtsiure (aus 5-Methoxycumarin)
destilliert sogar unter Normaldruck unzersetzt und lieB sich erst mit

! 1. Mitteilung Mh. Chem. 75, 14 (1944); S..-B. Akad. Wiss. Wien,
Abt. ITb 153, 14 (1944).
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Kupferbronze in Chinolin decarboxylieren, ohne dall unter diesen ex-
tremen Bedingungen monomeres Styrol zu fassen war. Selbst durch
Kochen mit Naturkupfer C in Pyridin ergab sich als Endprodukt nur
eine glasig erstarrende Masse, deren Analyse auch wegen Unreinheit nicht
stimmte. -Auch alle anderen cis-Séuren spalten bei schlechterem Vakuum
CO, ab unter Polymerisation des dabei entstandenen Styrols, wovon nur
die cis-Athylbergaptensiure eine Ausnahme macht; hier bleibt nimlich
das Styrol in der monomeren Form als 01 erhalten, zeigt nach Reinigung
ibereinstimmende Alkoxyl-O-Werte und nimmt bei der Hydrierung mit
Pd-Tierkohle in Eisessig die berechnete Menge Wasserstoff auf. Was die
Schmelzpunkte anlangt, so liegen sie durchschnittlich um 20 bis 50° tiefer
als die der trans-Verbindungen; wéhrend diese Zersetzungspunkte vor-
stellen, schmelzen die cis-Formen unter geringem Aufschiumen. Trotz-
dem erstarrt der Rohrcheninhalt beim Abkiihlen sofort und schmilzt auch
bei 6fterer Wiederholung des Schmelzpunktes immer gleich hoch., Nach-
dem die Sauren im Hochvakuum iibergetrieben waren, ist fiir diese Er-
scheinung aueh Kristallosungsmittel nicht verantwortlich zu machen.
Im allgemeinen lsen sich die cis-Formen in Ather und Methanol viel
leichter als die zugehorigen trans-Formen, was man geradezu ideal zu
ihrer Trennung ausnutzen kann.

Da die auf dem eben beschriebenen Wege leicht darstellbaren cis-
Formen nur in minimalen Ausbeuten in die trans-Formen iibergehen, habe
ich letztere aus den frither (1. Mitteilung) beschriebenen trans-o-Oxy-
zimtsduren durch Athylierung mit Diathylsulfat und Lauge dargestellt.
Es entsteht dabei natiirlich wieder zuerst der Athylester, der sich im Falle
des Phloroglucinderivats Citropten nur dullerst schwer verseifen lieS,
wahrend alle anderen Ester leicht mit walBriger Lauge bei 60° in die
freie Saure iibergingen. Die trans-o-Athoxysiuren lassen sich gut aus
Ather umlésen oder unterhalb ihres Schmelzpunktes im Hochvakuum
von 0,003 Torr sublimieren und stellen fast weile Verbindungen vor, die
unter Zersetzung schmelzen. Durch Bestrahlung mit der Quecksilber-
dampflampe gehen sie leicht in die stereomeren cis-Formen iiber, wozu
beim Citropten schon 5 Stunden geniigten, wihrend bei allen anderen
Saduren die Umlagerung auch nach 50 Stunden Bestrahlungsdauer nur
bis etwa 659, fortgeschritten war.

Da die trans-o-Oxyzimtsduren von Phloroglucinderivaten bei der
Vakuumdestillation Ringschlufl erleiden, lag die Vermutung nahe, daB
unter denselben Bedingungen die o-Athoxyverbindung aus Citropten
wenigstens in die cis-Form umklappen wiirde, da ja RingschluB unméog-
lich ist. Trotz weitester Variation von Druck und Temperatur (0,003 bis
10 Torr, 150 bis 270°) gelang es nicht, aus dem Destillat die cis-Sdure zu
isolieren, die infolge ihrer Loslichkeitseigenschaft leicht abzutrennen ge-
wesen wire. Waren die Bedingungen so gewdhlt, daB die trans-Form
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destillierte und nicht sublimierte, so trat partielle Decarboxylierung ein
und es ging neben unverinderter Sdure ein in Alkalien unlésliches Ol
itber, das bald kristallisierte und sich gut aus Ather bis zur volligen
Reinheit umlosen lie (Schmp. 58 bis 60°). Dieses Produkt stellt ein
hoheres, Polymerisat des Styrols vor, daf auch durch zersetzende Destil-
lation der cis-Siure erhiltlich war und mit jenem durch Analyse und
Mischprobe identifiziert wurde. Alle anderen untersuchten trans-Siuren
ergaben bei der decarboxylierenden Destillation glasig erstarrende Massen
mit schlechten Analysenwerten, die nur polymere Styrole vorstellen
kénnen.

Die Synthese des in dieser Arbeit verwendeten 5-Methoxycumarins
wurde von H.A.Shah und R.C.Shah? beschrieben und verliuft iiber
die unten skizzierten Stufen:

OH OH . .
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Den genannten Autoren ist offenbar entgangen, dafl bei der Claisen-
schen Methylierung von IT mit Dimethylsulfat und Pottasche in absol.
Aceton auBer dem Hauptprodukt ITT noch in geringerer Menge ein Neben-
produkt entsteht, das ich durch vollkommene Aufarbeitung der Aceton-
mutterlauge und Reinigung der Substanz durch Vakuumdestillation und
Umlosen aus Ather gewinnen konnte. Die Methoxylbestimmung nach
Zeisel legte die Vermutung nahe, daB es sich hier um den Dimethylather IV
handelt, was durch Abbau auch bestitigt werden konnte.

OCH, OCH,
/"\-cHO IV: R=CH, /\-coor
| J-ocm . Jocm
0 viRen \ O
COOR COOH
VI

2 J. chem. Soc. London 1938, 1832.
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OR, VII: R, = H, Ry = OH.

AN
k ‘ CORs v, R, = CH,, R, = OCH,
J-OR,
COR, IX: R, = CH,; R, = HNCH,

Durch Behandlung von IV mit warmer wiBriger 5%jiger Kalilauge
stellte ich die freie 2,4-Dimethoxy-3-formylbenzoesiure V dar, die durch
die Oxydation mittels Kaliumpermanganat in die 2,4-Dimethoxybenzol-
dicarbonsdure-(1,3) VI iiberging. Da die Verbindung VI keinen de-
finlerten Schmelzpunkt besitzt, habe ich sie nach &, Spdth und O. Pesta®
iiber ihr Sanrechlorid in das Dianilid IX verwandelt, das sich durch
Analyse nnd Mischschmelzpunkt mit einer synthetischen Probe als
identisch erwies. Die 2,4-Dioxybenzoldicarbonsiure-(1,3) VII war glatt
auf dem von Senhofer und Brunner* angegebenem Wege zu erhalten und
wurde durch Behandeln mit kochender iiberschiissiger dtherischer Diazo-
methanldsung in ihren Dimethylitherdimethylester VIIL iibergefiihrt.
Durch mehrstiindiges Kochen dieses Esters mit einem Uberschu von
Anilin entstand in guter Ausbeute das Dianilid IX.

Es verdient der Erwihnung, daB bei der Methylierung des Phloro-
glucinderivats X unter denselben Bedingungen nur der 2,4-Dimethoxy-
6-oxy-B-dthylbenzaldehyd XTI entsteht und kein hoherer Methyldther zu
isolieren war; genau so verhilt sich auch die Verbindung XII bei der
Claisenschen Methylierung, die lediglich den Dimethyldther XTIT liefert.

OH  oH
OHC-}/ \1-02}15 CH300~I/ j-0H3,
RO-L J.OR ro-L J.OR

AN N
X:R=H XTL: R=H
X1: R — CH, ~ XI1I: R = CH,

Experimenteller Teil.

Bergapten (XIV).
(Schmp. 181 bis 183°.)

OC%H OCH, OCH,
I \{/ \‘GH ‘i__l/ \-CH——CH “—H/ N CH-=CH,
: . i - A
AN A0 s goom - N\ A OGS
QO (6] Q ' (0]
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3 Ber,Esch. chem. Ges. 67, 853 (1934).
¢ 8.-B. Akad. Wiss. Wien 80, II, 505. — 8. auch Hrrera, Ber. dtsch.
chem. Ges. 32, 2797 (1899).

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 76/1. 4
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cis-Athylbergaptensiure (cis-2-[4-Methoxy-6-athoxycumaronyl]-acrylsiure
XV: aus 76,5 mg Bergapten durch Schutteln mit 1 cem Didithylsulfat und
4 com 109%iger wiBriger Kalilauge (das sind zirka 8 Mole Uberschuf) bei
70° und nachfolgender Verseifung des Athylesters (Ol) mit waBriger Kali-
lauge. Nach dem Ansiuern wurde mit Ather erschépft und der Abdampf-
riickstand aus Ather umgelést. Die S#ure, die schon Pomeranz® erhielt,
schmolz bei 139 bis 142° (Vak. Rohrchen). Ausbeute 68,2 mg.

C1H;,0;. Ber. 12,20 Alkoxyl-O. Gef. 12,06 Alkoxyl-O.

Wihrend diese Transsdure bei einem Druck unter 10 Torr unzersetzt
destilliert, gibt sie im Wasserstrahl-Vakuum bei 180 bis 190° Luftbad-
temperatur unter Aufschéumen CO, ab, wobei ‘das entstehende Styrol XVI
in seiner monomeren Form zu fassen war. Zur Reinigung wurde die dther.
Losung zweimal mit 10 cem 29%iger Kalilauge durchgeschiittelt und das
im Ather verbleibende Ol im Vakuum (0,01 Torr, 120 bis 130°) destilliert.
Ausbeute 59,7 mg.

Cy3H,,0;5. Ber. 14,66 Alkoxyl-O. Gef. 14,42 Alkoxyl-O.

Bei der katalytischen Hydrierung mit Pd-Tierkohle in Eisessig nahmen
23,5 mg Styrol 4,80 ccn Wasserstoff (760 Torr, 0°) auf; wéhrend sich fiir
2 Doppelbindungen 4,83 ccm berechnen.

Citropten (XVII).
(Schmp. 146 bis 148°.)

cis-Athyleitroptensiureithylester (cis-2-Athoxy-4, 6-dimethoxyzimtsiure-
athylester XVIII: 1,30 g Citropten wurden in 11 cem 209%iger waBriger
Kalilauge suspendiert, 5 cem Disithylsulfat zugesetzt und bei 70° geschiittelt;
das Zusetzen und Schiitteln wurde noch zweimal wiederholt, wobei die
Kristalle einem 01, dem Athylester XVIII, Platz machten. Nach Abtrennung
des Ols wurde vakuum-destilliert (0,02 Torr, 130 bis 140° Luftbad) und aus
Ather umgeldst. Schmp. nach dem Trocknen im Hochvakuum: 102 bis 104°,
Ausbeute 1,05 g.

Cy5H 05, Ber. 22,80 Alkoxyl-O. Gef. 22,47 Alkoxyl-O.

00Hy OCH,
\ -
h CH |"CH CH ___, xXiIX:R=H
CH,0- CO CHO-\_JOCH;  (ooR
XVII XVIII: R=C,H,
OCH, /
AN CH—
| | CH=CH, g
CH,0-\ J-OC,H
9\ 2 tlg N \
XX

5 Mh. Chem. 12, 384 (1891).
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OCH:  ooR,
XXI: R=H PN : XXIII: R,—H
R,=H ’ |‘CH:CH R,=C,H;
CH,0-\_-OR,

XXIT: Ry=C,H;, R, = C,H,

cis-Athylcitroptensiure (cis-2-Athoxy-4, 6-dimethoxyzimtsiure XIX) aus
1,00 g Ester XVIII durch Digestion mit 25 cem 5%iger wiBriger Natron-
lauge am Wasserbad bis zur vollstdndigen Losung. Um Spuren Ausgangs-
material zu entfernen, wurde die alkalische Lésung mit Ather geschiittelt,
die Unterlauge nach Ansiuern mit frischem Ather extrahiert und der Extralkt
bis zum konstanten Schmelzpunkt von 169 bis 171° aus Ather umgeldst.
Ausbeute 0,80 g. Die Sdure sublimiert bei 0,03 Torr und 160 bis 170° Luft-
bad unzersetzt in kompakten, blaBgelben Quadern.

Cy3H,40;. Ber. 19,02 Alkoxyl-O. Gef. 18,89 Alkoxyl-O.

Die Sdure ist decarboxylierbar, wenn man sie unter gleichem Vakuum
auf 230 bis 240° anheizt. Neben unzersetztermn Ausgangsmaterial destilliert
ein bald erstarrendes Ol, das in Alkohol leicht, in Ather schwer 15slich ist.
Es 148t sich aus der #therischen Losung mit 29iger Lauge nicht entfernen,
wodurch es leicht génzlich rein zu erhalten ist. Nach dem Umlésen aus
Ather blieb der Schmp. konstant bei 58 bis 60°. Ausbeute 101 mg aus 325 mg
Saure.

C1aH 1405, Ber. 23,05 Alkoxyl-O. Gef. 23,10 Alkoxyl-O.

Wiahrend bei der katalytischen Hydrierung mit Pd-Tierkohle in His-
essig 24,4 mg monomeres Styrol 2,63 ccem Wasserstoff (770 Torr, 0°) auf-
nehmen miilten, sind tatsidchlich nur 0,97 cem Wasserstoff absorbiert worden.

trans - Athylcitroptensiure (trans-2-Athoxy-4, 6-dimethoxyzimtsiure)
XXIII: aus 422 mg trans-2-Oxy-4, 6-dimethoxyzimtsiure (XXI) durch
Schiitteln mit 4 cem Didithylsulfat und 7,5 cem 209%iger wiBriger Kalilauge
(= 10 Mole UberschuB) bei 70° und Erwirmen des dabei entstandenen Ols
(= Athylester XXII) mit 5 ccm 20%iger Lauge. Der Ester XXIT verseift
unter den gleichen Bedingungen &uBerst schwer im C(egensatz zu allen in
dieser Arbeit beschriebenen eis- und trans-S&ureestern anderer Substitution.
Zur Abtrennung des unverseiften Esters wurde die alkalische Losung mit
Ather durchgeschiittelt und die Unterlauge nach dem Ansiuern mit frischem
Ather erschopft. Der Abdampfriickstand ging im Hochvakuum bei 150 bis
160° iiber und schmolz nach dem Umldsen aus Ather bei 106 bis 108°. Aus-
beute an trans-2-Athoxy-4, 6-dimethoxyzimtsiureithylester XXII: 252 mg.

C1sH,,0;5. Ber. 23,18 Alkoxyl-O. Gef. 22,90 Alkoxyl-O.

Die so gewonnene Séure sublimiert bei 0,003 Torr und 170 bis 180°
Luftbad in derben, quaderférmigen Kristallen, die bei 186 bis 188° unter
Aufschdumen (Vak.-Rohrchen) schmelzen; Ausbeute 112 mg.

CpsH, 05 Ber. 19,02 Alkoxyl-O. Gef. 18,94 Alkoxyl-O.

Beim Destillationsversuch aus einem auf 230 bis 250° angeheizten Luftbad
unter 0,003 Torr tritt teilweise Zersetzung ein, wobei neben unverdnderter
trans-Siure ein bald erstarrendes Ol iiberging. Schmp. nach Abtrennung
der Saure und Umlésen aus Ather: 58 bis 60°. Diese Verbindung ergab in

4%
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der Mischprobe mit dem aus der cis-Sdure erhaltenen Produkt keine De-
pression und zeigte dieselben Analysenwerte:

C,,H,,05. Ber. 23,05 Alkoxyl-O. Gef. 23,16 Alkoxyl-O.

21,4 mg nahmen beim Schiitteln mit Wasserstoff und Pd-Tierkohle in
Eisessig nur 0,83 com unter Normalbedingungen auf, wihrend sich 2,31 ccm
filr das einfache Molekill errechnen.

UV-Bestrahlung: 69,6 mg wurden in 50 cem 809%igem Methanol geldst
und in einer Entfernung von zirka 25cm wihrend 20 Stunden mit der
‘Quecksilberdampflampe bestrahlt, dann am Wasserbad eingeengt und zweimal
aus Athanol umgelsst. Der Schmelzpunkt der so erhaltenen ecis-Siure lag
dann bei 166 bis 168° und gab keine Depression mit der direkt aus Citropten
durch aufspaltende Athylierung erhaltenen cis-Form.

7-Methoxycumarin (XXIV).
(Herniarin, Schmp. 117 bis 119°)

cis-Athylherniarinsiure (cis-2-Athoxy-4-methoxyzimtsiure). XXV : durch
aufspaltende Athylierung von 1,00 g XXIV mit 4,5 cem Didthylsulfat und
12 com 20%iger wiBriger Kalilauge bei 70°. Der primér entstandene Athyl-
ester wurde durch weiteres Erwdrmen mit derselben Lauge verseift und. zur
Gewinnung der freien S&dure nach dem Erkalten angeséiuert und ausgeéthert.
Der Abdampfriickstand lieB sich bei 0,03 Torr und 140 bis 150° Luftbad
unzersetzt destillieren und war nach dem Umlésen aus Methanol analysen-
rein. Ausbeute 759 mg, Schmp. 137 bis 139°. WeiBes Kristallmehl, leicht
19slich in Methanol.

CyoH,,0,. Ber. 14,39 Alkoxyl-O. Gef. 14,32 Alkoxyl-O.

Bei der Destillation unter 10 Torr und 160 bis 170° tritt unter Auf-
schiumen CO,-Abspaltung zum Styrol ein, das als glasig erstarrendes Ol
bereits polymerisiert ist und schlechte Analysenwerte zeigt. Der Brechungs-
index eimer mit Lauge gereinigten und neuverlich destillierten Probe lag
bei 1,428 (Abbe).

CH
4 \I/\OH - CH=———CH
cmo-\ A o 7 CHO- /|'002H5 -
0

AN

| xxIV XXV “ }/ \J-CH=GH2
A | CE0-\J)-OCsH;
COOH XXVII
\|.CH: CH XXVIII:
R=C,H
H. O. .OR g+t5
CHO\ /

XXVII: R=H
trans-Athylherniarinséure (trans-2-Athoxy-4-methoxyzimtsiure) XXVI:
320 mg trans-2-Oxy-4-methoxyzimtsdure XXVII (Schmp. 174 bis 177°)
wurden in 2,35 ccm 20%iger wiBriger KOH gelost, mit 1,3 com Ditithyl-
sulfat versetzt und bei 70° kraftig geschiittelt; der dabei entstandene Ester
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verseifte leicht mit 5 com obiger Lauge durch Erwidrmen auf 60° wihrend
5 Stunden; nach Erkalten und Ansduern wurde die S&uré mit Ather ab-
getrennt. Schmp. nach Sublimation im Hochvakuum und Umlésen aus
Ather 191 bis 193° (Aufschdumen, Vak.-Rohrchen).

C,H;,0,. Ber. 14,39 Alkoxyl-O. Gef. 14,21 Alkoxyl-O.

Die Saure decarboxyliert unter 10 Torr zum gleichen polymeren Styrol
wie die cis-Sdure. Brechungsindex (Abbe) 1,424. Durch Bestrahlung mit
der UV-Lampe wahrend 34 Stunden (in 809%igem Methanol gelost) ging sie
glatt in die cis-Form iiber, die durch Schmelzpunkt und Mischprobe identi-
fiziert wurde.

5-Methoxycumarin (XXIX).
(Schmp. 85 bis 87°.)
Die einzelnen Derivate von 5-Methoxycumarin wurden in der schon
o6fter angegebenen Weise dargestellt.
cis-2-Athoxy-6-methoxyzimtsiure XXX: Schmp. 114 bis 116° (Ather-

Petroldther). Ausbeute 256 mg aus 300 mg XXIX, unter Normaldruck
unzersetzt destillierbar.

C;oH1,0,. Ber. 14,39 Alkoxyl-O. Gef. 14,09 Alkoxyl-O.

Durch Decarboxylierung in Chinolin und Cu-Bronze entstehen nur
Zersetzungsprodukte und keine einheitliche Substanz.

trans-2-Athoxy-6-methoxyzimtssure XXXTIT: Schmp. 142 bis 144°
(Ather). Ausbeute 86 mg aus 124 mg XXXII, nur im Hochvakuum un-
zersetzt destillierbar. Die Sdure decarboxyliert erst bei 10 Torr und ergibt
ein oliges Destillat, das sofort verharzt und wahrscheinlich polymeres Styrol
XXXT vorstellt.

OCH, OCH,
. O )
|/ \‘/ Ncr }/\‘-CHﬁioH
—_—> .
A 0% coom AN ocH,
) .
XXIX XXX b /\.CH=CH,
} o k )-002}15
¥ / b
XXXI
OCH:  ¢oom -
: XXXIIT:
//\\. — g
| fgi_CH R=C,H,
y:

XXXIT: R=H

Nebenprodukt bei der Synthese von 5-Methoxycumarin.

Isolierung: Das bei der Claisenschen Methylierung mit Dimethylsulfat
und Kaliumcarbonat in Aceton entstandene Hauptprodukt, der 4-Methoxy-
2.0xy-3-formylbenzoesduremethylester 111, wurde samt den anorganischen
Substanzen abgesaugt und die Acetonmutterlauge im Vakuum bei 60 Torr
am Wasserbad zur Trockne gedampft, der Riickstand bei 0,01 Torr frak-
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tioniert. Die Fraktion, die unterhalb 130° Luftbadtemperatur iiberging,
wurde zweimal aus Ather umgeldst. Weille, verfilzte Nadeln vom Schmp. 63
bis 66°. Ausbeute 1,00 g bei der Methylierung von 8,05 g 11 und 16 g Dimethyl-
sulfat, 27 g Pottasche in 250 ccm abs. Aceton.

C1H,,05. Ber. 41,52 CH,0. Gef. 41,47 CH,O0.

Abbau des 2,4-Dimethyl-3-formylbenzoesduremethylesters IV: 805 mg
wurden mit 20 cemn 5%iger waBriger KOH versetzt und bei zirka 60° bis
zur vollsténdigen Lésung digeriert, wozu 5 Stunden ndtig waren. Nach
dem Erkalten wurde mit Ather erschopft, um Spuren unverseiften Esters
zu entfernen, dann angesduert und die freie, 2, 4-Dimethoxy-3-formyl-
benzoeséiure V ausgedthers., Zur Reinigung wurde zweimal gus viel Ather
umgelost und zur Analyse im Hochvakuum (0,003 Torr) bei 170 bis 180°
Luftbad sublimiert. Schmp. 186 bis 188°, Ausbeute 650 mg (939% d. Th.).

C1oH1005. Ber. 29,53 CH,0. Gef. 29,42 CH,0.

600 mg der S#ure wurden in 200 com n/10-Natronlauge gelost und bei
50° cem-weise n/10-KMnO,-Lésung zugesetzt. Fir die eingesetzte Menge
berechnen sich 99 cem Permanganatlosung, wihrend tatsichlich nach Zusatz
von 105 com die Entférbung nur mehr #uBerst langsam vor sich ging. Zur
Aufarbeitung wurde mit SO,-Wasser entfdrbt und nach Ansduern mit Ather
extrahiert. Die so erhaltene 2, 4-Dimethoxybenzoldicarbonsiure-(1, 3) VI
schmolz bei 215 bis 220° unter Aufschiiumen und wurde zwecks Charakteri-
sierung in’'ihr Dianilid iibergefithrt. 200 mg gut getrockneter Sdure wurden
mit 7cem wber Bienenwachs destilliertem Thionylchlorid versetzt und
2 Stunden unter RiickfluB gekocht. Nach Entfernung des Uberschusses
von Thionylehlorid an der Wasserstrahlpumpe ging das S#durechlorid bei
0,003 Torr und 120 bis 130° als viskoses Ol uiber, das sofort roh in Ather mit
1 cem Anilin versetzt wurde. Unter heftiger Reaktion schied sich das Dianilid
in Form weiler Kristalle aus, die, in Ather gelost, mit 10%iger Salzssure
und hierauf mit 109%iger NaOH gewaschen wurden. Der Abdampfriickstand
schmolz dann sofort bei 207 bis 209°. Zur Analyse wurde wenig aus Methanol
umgeldst und dann im Hochvakuum bei 60° getrocknet.

CyoH,00,N,. Ber. 16,48 CH,0. Gef. 16,45 CH,O.

Synthese der 2, 4-Dimethoxybenzoldicarbonséure-(1, 3) : 1,00 g 2, 4-Dioxy-
benzoldicarbonséure-(1, 8)® wurden mit einem UberschuBl atherischer Diazo-
methanlosung 3 Stunden unter Rickflul gekocht und nach dem Erkalten
solange mit 19iger Lauge geschiittelt, bis auf Ansduern keine Tritbung mehr
kam. Nach dem Abdampfen des Athers verblieb ein 1, das unter 0,02 Torr
bei 110 bis 120° Luftbad tberging und den Dimethylatherdimethylester VIIT
vorstellt. Ausbeute 360 mg.

C;H,,04. Ber. 48,82 CH,O. Gef. 48,45 CH,O.

306 mg Ester VIII wurden 3 Stunden mit 2 cem Anilin gekocht, nach
dem Erkalten in Ather aufgenommen und das iiberschiissige Anilin mit
109%iger Salzsdure entfernt. Der Abdampiriickstand war nach dem Umlésen
aus Ather analysenrein. Schmp. 206 bis 208°.

C,.H,4O,N,. Ber. 16,48 CH 0. Gef. 16,40 CH;O.

Im Gemisch mit der Abbausubstanz trat keine Erniedrigung des Schmelz-
punktes ein.



