
339. St. v. Kostanecki und J. Tambor: Studien in der 
Cumarangruppe. 11. 

(Eiugegangen ail] 1. Miin 1909.) 

1):i fiir den Ausl)nii der C:itechingruppe il1ethosycum:irane er- 
fordrrlich sind'), so hnbeii K o s t n n a c l t i  untl Lnnipe ' )  systematische 
.Stiidien unternoniiiien, uni diese bis d:ihin unbeknnnte Kiirperklasse 
ziigilnglich zu ninclieu. 

Sie liel3en zun2chst nach den Angaben von H n n t z s c h  a-Chlor- 
ncetessigester a r i f  R e  s o r c i n  einwirken und methylierten den entstau- 
clenen 5-0sy-2-niethylcurllnrils~ureiitliylester niit l~iniethylstilint. Der 
5 - J l e t h o s y - ' 2 - n i e t . l i ~ l c i i t i ~ ~ i r i l s j i u r e t e r  (I) ging nlstlnnn bei der 
\-erseiiung untl I(uhlendioxyt1-Abs1)altiin~ i n  das 5-XIethosy-%-11tethylci1- 
iiinron (11) iiber, welch letztere Verbindung bei der Reduktion mit 
S:i tr i II in u nd A I knl I 01 (1 as :i - .\le t hos  y -2-m e t b y lcu n i  n r m i  ergn b . 

0 0 
(;H3 0 .,''-''.. C:, W O G :  11, 

1. 11. 
'l,,, C.CH:s 

Wie tveiter iinten gezeigt werdeii soll, lBUt sich ebenso leiclit 
(lurcli ISinwirlir~iig yon  ic-Chloracetessigeater nuf 0 r c i  n das 5-Methosy- 
~.3-diniethvlcunraron (111) erhalten. Sch\vieriglteiten begegneten wir 
i i i ir bpi der Redukrioii dieser Verbindung zum 5-~Iethosy-9.S-dirnethvl- 
c u m n r a n  , indeni ~ i i ~ l i  hei wiederholter Behandlung mit metallischeni 
Satriiirn u n d  Alkohol fast alles 5-J Ie tho~~-2 .3-~l imet~1~lcurnnron  un- 
\ riiiiidert zuriickgewonnen wiirde. 

Die Rinwirknog von u-Chloracetessigester auf P h l o r o g l u c i n  
erlarift hingegen vie1 weniger glatt XIS i n  den eben besproclienen 

12iillen ; der von L a  n g :') bereits beschriebene 3.5-Dioxy-2-niethyIcti- 
~iiarilsiiure~tliylester ( IV)  entstelit nur in geringer Ausbeiite. 

CIJn@ .," ."%I1 
I 

,,,I C . CH, 

0 
IIO,/\,'\ 7 c. COOC? I€, 

0 

IV. 
0 .""~ CH 

111. 
\,. ~- 'C.CH3 ,,'- ~----C.CH, 

CH, O H  

Da i i ns  nbei, gerade die hiethoaycumarone mit eineni Phloroglucin- 
kerne wegen ihres Zusmirnenhangs rnit dew Catechin iuteressierten, 
.>o haben wir u n s  die Frage vorgelegt, ob sich fiir die Gewinnung 
solclier Jlethosycun~larone nicht besser die Ri j ss ingsche  Curnaronsyn- 

') K o s t a n e ( . k i ,  L a n i p e  und M a ~ F C l i a l k , t l i e s e B c r i e h t ~ ~  40, 3660[1907]. 
?) Dies(, Berivhte 41, 1330 [190h]. ?) Dirst, Berichte 19, 2934 [1S86]. 

~ ~ 
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these rerwerten laasen whrde. -- 1111 Jahre 1884 hat niitnlich B i i s s i u g  I )  

durch Ein\\-irkung von Chloressigsauye anf Salicylaldehyd o-Aldehydo- 
plienosyessigs5ure (V) erhalten, welche beim Kochen niit Essigsaiirr- 
:tnh?-dritl rind ent\rksertern Kntriiinincetat in Cumaron iiberging: 

0 0 
'., , ", -? -"\/'.CH 

- + CO, + ir,o. Lzr? . COOH 
- v , 

In analoger Weise 1iiIit sich ferner, \vie D i i m o u t  unrl  I i o s t n n e c l i i  
festgestellt Iiaben, ~~-~Ietl ioxysali t :~lnlclehyd in 5-hfethoxycumaron (VII) 
iiberfiihren, i i i ir muli innn hier die Darstelliiiig der entsprecheudeti 
o-Aldeh~do-phenos!-essifi~~tire (VI) zweckniifiig abiinclern ') : 

., , COII .,, cIr 

0 

Auf Grunt1 dieser Erfnhriingrn Il:tben \vir  w i t e r e  Versriche : ~ i t -  

gestellt, ob aucli bei solchen Ketonsiiuren, welche den ohigeii Aldehytl- 
sHuren analog gebaut sintl, die gleiclie Itenktion Ijeini 1C:rliitzrn ini t  
F:ssigs~ui.earih!-drid tind ent\viisseiteni Satriiinincet:it vor sicli gelit: 

0 
-.\_ .'' C'i 

co. H / G.:.K 

0 
. "-C:H2. COOH 

- b  

iind haben in  d r y  ' rat  aut' diesein Weg das ri-2l~tliosy-2-1netl1ylcu1iiarn11, 
das 5 - ~ ~ t h ~ x ~ - 2 - m e t h ~ l c 1 1 n ~ n r o 1 i  iind dns :,-.;\tlios?--2-iitli).lciiiii~~(~ii el.- 
11 al ten. 

W i r  glauben somit, eine Metliode in Iiiinden zii haben, welclie 
i ina errniigliclien wird, alle bekannten o-Osyketone in die entsprechen- 
den kIetl ios~cumnronr iiberznfiihren, iind hoffen, tiber die in1 ( ;ang 
hefindliclieii Versuche bald weitere hfitteilungen n ixhen  zii Iiiinneli. 

E i n w i r k u i i g  I o n  ~ ~ - - h h l o y - a c e t e s s i f i e s t e r  n n f  O r c i n  

'rheoretisch kaun Lei der Iiondensntion des cc-Chloracetessigestern 
ni i t  Orciri so\\ohl der 5-0xy-2.3-diniethyIcui~i:irilsaureithylester (YI I I )  
als nuch der 3-0xy-2.:i-di1iieth~lc~i1iiarils~11re~itliylester (IS) entstrlien. 

0 

I) Diese Bertchtc 17, 29hs [lW4j. 2, Siehe die folgende Mitteilang. 
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Wir iorniulieren vorl5ufig die weiter uiiteu beschriebenen Ver- 
hinduogrn geiiiiifi d ~ r .  I'orniel VIII. dn wir sir fiir wahrscheinlicher 
halten. 

.i - 0 s y - 2 . 3  - d  i in e t 11 y l -  c i i  i n n  r i  1s; i i  r e  i t  11 y l e  s t e r i:Forniel VIIl). 
Man fugt z u r  konzentrierteii Liisuug \-on 4.6 g Natriuni in A l -  

kohol 25 g Orciii iind hierauf sofort 33 g cr-Cliloracete3sigester hinzu, 
kocht  bis z i im Eintritt neutraler Renktion nuf dein Wasserbade u n d  
versetzt die stark eingeengte 1,Osung init viel Wnsser. Nach einigeni 
Stehen filGriert man die nusgeschiedenen TCrystdle xb, saugt sie niif 
porijsem Porzellan n b  untl krystnllisiert sie nus Alkohol urn. Mnri 
erh5lt so wriflp Nndeln, welcbr bei ?1?" schmelzen. 

(.'13 H I ,  0,. BcV. C: 66.67, €1 5.95. 
Gef. )> 66.SS, )) 6 .23 .  

0 
(.'Ha 0.  "\" C .COO!-:? If; 5 -M e t ti o I y - 2.3 - d i i i i  e t l i  y 1 ~ 

c t i  m n r i 1 s A u r e ji t h y I e s t  e r .  \*/ C.CB3 
CI I d  

I n  rioeni grofkii Iiolbeii lost ninii 10 g 5-C)sy-2.3-diriieth~l~,.iniaril- 
&rii.eiithylester ill siedendeni Alkohol auf, stellt den Kolben unter 
*.inen gut wirkendrn Abzug iind setzt r~ascli 10 g kochend heiWes Pi- 
methylsulfat i i n d  H g heifie 50-prozentige I<alil:trige hinzu. Ks tritt 
eine sturmische Realition ein, die aber bald nachliillt. Nun schuttelt 
man einige hlale kraftig :im, iiiacht die Plussiglteit deutlich alkaliscli 
tiiid setzt viel U'assrr. z i i .  Der ;il)geschiedene 5-Methosy-3.3-dimettiyl- 
crini:irilsaiire~tliylester wird zur Iteiuigung aus Alkohol umkrystallisieri 
tind in weifieii Nadrln vom Schnip. 115-1 16O rrhnlten. 

c14frl ,;o, .  R ~ ~ .  c 66.74, 1i 6.4.5, 
GeF. 1) G'.8P. )) 6.70. 

0 
( :H 3 0 , "" c: . I;( )011 5 - 11 t~ t h o s y - 2.3-di  i i i  etl i  y 1 - 

c i i  ni R r i 1 s ii ii r P ~ 

-.*/ C.(IH, ' 

CHa 
Uiii (leu elleu bescbriebenen l+;ster Z I I  verseifen, kocht nian i h n  

tinter gnteni Umriilireii in einer Porzellnnschale mit starker Kalilaugr 
(3 :5). 1,:s IJildet sich ,zllm5blicli tlas schwer 1oslir.lie I~ali i imsala dei. 
5-hletIiosy-2.3-tli1rietliylcuin:irilsiure. Sobald eine heraxsgenommeiie 
Probe sicli klar i n  Wnsser liist, setzt inan Wasser zu, kocht bis zur 
vollstiodigen 1,iisiing und iiillt die 5-~lethosy-2.3-dirnethylcuniarilsaurr 
mit Salzsiiiire nus. Xnch drni Urnkrystallisieren a i l s  verdiinnteni ..\I- 
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koliol erhalt man weiBe Nadeln, welche bei 215O unter Gnsentwirklung 
schmelzen. 

ClaH,20d. Ber. C 65.45, H 5.45. 
Gef. )) 65.48, )) 5.61. 

5 - h i  e t  h o x  y - 2.3 - d i  m e t  h y 1. vu iiiar o n (Formel 111). 
Erhitzt man die 5-Methoxy-2.3-dimethylcuniarilsaure in einer 

Retorte, so entweiclit stiirmiscli Kohlendioxyd, und es destilliert ein in 
dem Halse der Retorte bald erstarrendes 61 iiber, welclies aus 5-Meth- 
oxy-2.3-dirnetliylcumaron und der mzersetzten Saure be&ht. D i e  
beiden Kiirper konnen durch Destillation mit Wasserdiimpfen yuanti- 
tativ yon einander getrennt werden. Walirend die 5-Methoxy-2.3- 
dimethylcumarilsaure irn Destillationskolben zuriickbleibt, sammelt sich 
das 5-Metlioxy-2.3-dimethylcumaron in der Vorlage als schone, weille 
I3l2ittclien Tom Schmp. 61-62O. 

C I , ~ , , 0 2 .  Ber. C 75.00, JI 6.82. 
Gef. 1) 74.S4, 'i4.8S, )) 6.94, 6.91. 

Das 5-Methoxy-2.3-dimethylcumaron krystallisiert aus verdiinntrnt 
hlkoliol in weil3en glanzenden Blattvhen, die nur einen auBerst 
schwachen, an Absinth erinnernden Gerucli besitzen. Von reine,r 
koneentrierter Schwefelsaure wird es mit sc%bwsch gelber Farbe auf- 
genommen; setzt man zu dieser Liisung eine Spur Eisenchlorid hinzu, 
so farbt sie sit+ intensiv rotviolett. 

E i n w i r k un g v o n B r o m - e s s i g s  a u r e  a t  h y 1 e s t e r  a u  f P a o n o 1. 
I n  eine alkoholische Losung von 0.7 g nietallischem Natriuni 

wurden 5 g Paonol und 5 g Hromessigsaureathylester eingetragen. 
Nacli 12-stundigem Erliitzeii auf dem Wasserbade war der G e r w h  
tles Bromessigsaureathylesters vrrscliwunden, und beim Einleiten von 
Wasserdampf ging zunaclist der Alkohol, dann  tlas unangegriffeiie 
PConol weg, walirend der gebildete 

2 - A c e t y 1- 5 -m e t h o x  J - p  11 e n o  x y e s s i  g s L u r e  C t h >- 1 e s t e r (X) : 

im Destillationskolben zuriickblieb. E r  wurde zur Entfernung der  
letzten Spuren YOU Paonol niit verdiinnter Natronlauge gewaschen und 
nach dem UmkrystalIisieren atis verdiinntem Alkohol i n  IAnglichen 
Blattchen Tom Schmp. 780  erhalten. 



('13H160j.  Ber. C 61.90, 11 6.35. 
Gef. B 61.85, )) 6.51. 

.2 - A c e  t y 1- 5 - ni e t h ct s j - 1' b e n o x  y e s s i g s ii ii r P ,  

0 .  CIIl . COOH CH3 0 .  r-', 
k / v o .  (;HZ 

Iir i i  ciiese Verbiudung dnrzustellen, br:iiiclit rmn niclit den eben 
beschriehencn L t e r  z i i  isolierrn. Mnii  yerjetzt tlie ubeii c-nviihnte 
HraLtiousfliiasigkeit mit nlkoholtscher Knlilauge uncl erhitzt ca .  1 Sttle. 
: l u f  detn Wnsserbade. IJer iiberuchiissige A41koliol nird nlstlaon tlurcli 
l<;rwylrmeu niif den1 \Vnserb:.de \-ertlanipft und z u  ideni i n  \Vnsser ge- 
liisten 1liiclist:intl S:ilzsiiure bis ziir stark sauren Ijenktioii irinziige- 
geben. Den erhnltenen Nietlerschl:ig filtriert i i inn ab ,  l i is t  i h i i  i n  
tvenig verdiitinter Sntronlaiige i i i i t l  leitet ICohleii~liu.\-ycl ein. l l ier-  
(lurch w i d  (Ins Piiouol iii b'reibeit gesetzt und  kann (lurch Aus- 
.c~iiitte~n niit Ather beseitigt werden. Beim Ansiiuvrii tIer n.iiIJrigeu 
Ltjsu I 1 g fall t. cli e 2- A cety 1-5 - ni e t h ox y - phe I i os y essigs:: II re ii II s ii od w ird 
;ini besteri f lus kochendeiii H'nsser umkrystallisiert. Sit. bildet Innge 
SpieBe oder dicke, kiirnige Ihyt i i l lchen.  Die lufttrockue Substanz 
enthiilt 1 blol. Iirystnllw:isser, welclies sie heirii 1Srllitzen auf i O o  
1-erliert. 

C!lr I11?05  + H 2 0 .  Eer. c 54.54, f l  5.79. 
Gef. )) 54.42, .54.1i, )) 5.S9, 6.0% 

(.'IIIil2Oi + 1 1 2 0 .  Ber. 112" 7.44. Gcf. 1 1 2 0  7.62. 
C11HliOj. Bey. C 5S.93, II 5.36.  

Gef. )) 5S.*2, )) 5.50. 
Der  bS&nielzpiinkt der v;asserfreien Saure liegt bci 13.2 0. Kocht 

nian n tin die 2-Acety l -5-1 i ie t l ios~-~~enosyess i~s~i i i re  (1 "1.) mit 1:ssig- 
siiiireanhydrid (10 l l n . )  i.ind entwasserteni Natrininncetat (3 'UII.) etwa 
I!1 Stde. auf  den] I)ralitnetz, gielJt die J,iisnng i n  IVnsser i i n t l  leitet 
iinch Zerstorniig des: 1Sssigsiiurennliydrids Wnsscrtl:impf ein. so de- 
htilliert in ganz guter Ausbeiite 5 - . \ ~ e t h o s ~ - - 2 - r i i e t h y l - c u m n r o i i  (XI) 
iiber, \velclies nlle die yon K o s t n u e c k i  u i i t l  T'ninpe I) festgestellten 
ISigenschnften besitzt, u n t l  aiis tler i n  Rede strlientlen Siiiire ent,- 
sprecheiitl folgender Gleichung entstnnileii ist: 

') I I J C .  c i t .  
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Nach der Y O U  l t i i s s iu  g geau13erteii Ansiclit \\8re diese lteaktioii 
so zu interpretiereii, dais zuniichst linter Ahspnltuug v o i i  Wassrr die 
~-hIethosy-2-tiiethylcllriiarilsii~ire entstandeu wiire, welch letztere untei 
den gewiiblteii Persiichsbediiigiirigen in 5-~lethosy-2-nietliylcumnroli 
iind Iiolilendiosytl zerfiele. Dn jedocli die 5-~letliosy-'7-methyIcumaril- 
saure. \vie wir uns iiberzeugt hnben, auch bei Ohti indigem Erhitzeii 
iiiit Essigsiiiireanhydrid uud entwiisserteni Katriuniacetat niir spuren- 
weise 5-, \ let l ios~-2-nietl i~lc~iuiarorl  liefert, so ersclieint es uns  richtiger, 
bei d er U ber f ii h r 11 ti g der '7 -Ace t y 1-5- iiie t lios y pli en ox >- essigsau re i n  
5-Methoxycumaron die ititerliiediiire I<iitstehung tier Verhindungen XI1 
iind X I 1  anziinelinirii. 

0 (. ) 

xII, m o .  ~ ~ - . C I ~ . C O O I I  . A  ylll, CH$( ).-/--- '\cx2 - 
..,A ( :~ (OI l ) .CTJ~  \. c(oIr). ( *IL 

E i ti w i r k I i I I  g v o 11 I: r ( n i  - r > s i g s i 11 r e i t 11 y 1 e s t e r :I 1 i f R e s n r r t, ( ,  - 
11 h e n  o ii - ni o ri o ii t b y 1 i t h  e r. 

In gauz annloger Weise wurde anch diirch Einwirkurig \ o i l  

Hroniessigs~~ureiithvlester nuf I-lesacetophetioniiiorioi~t.h!.liithrr dir  

2 - A t>  e t,\- 1 - 5 - i t h ( I  s y - p 11 Y 11 o s y e s s  i g s ii [I r e  . 
c:? i).,.,,,O.~l:I12.(IOC)H 

i -' "(N. CI& 
erlinltrii. Ibieselbe krystallisiert aus heiaerii IVnsser SJhue Kry>t:ilI- 
wasser iind bildet zollange Spiefk, welche bei 150" .d in i r lze i i .  

C:i?tI,,O:,. Her. C 60.50, H 5.68. 
Gef. )) 60.19, )) 6.26. 

IYeiin ni:m n u n  eiii Geniisch voi i  1 TI. 9-Acetyl-5-lithosy- 
i'lienospessigs~ure, 10 Tlu. I~ss igs iureanh~dr i t l  iind 3 Tlu. wasser- 
freien Nntriuinncetats ' I 2  Stde. lang koclit, die Fliissigkeit danach iri 
Wasser giefit, init Natroiilnupe iibersit.tigt untl durcli die hlischung, 
ohne sie zii filtrieren, sodanti einen Stroni voti Wasser t lhpfen  leitrt, 
so destilliert n i i t  den letztereri d : ~ s  

0 

welches in der Vorlage nls  ()I sich nnmniiielt, I)nld jedocli zii weilJeii 
Blattclieii erstnrrt. 

( : , I  H l 2 0 2 .  I l C l .  c: 73.00, 11 6.82. 
Gcf. )) 7 4 . w ,  )) 7.00. 
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Das 5-~~thosy-2-metliplcumnron hesitzt einen st:irken, aii Absirith 
erinnernden Ceruch. Es destilliert unzersetzt bei 355' tinter einem 
I h c k  von 719 iiini iind 1aIJt sich niis verdiinntem Alkohol umkry- 
stallisieren, inderu es schone HIBttchen vorn Schmp. 51-52'' bildet. 
c;egen konzentrierte SchweEelsLure r e rh i l t  es sich v i e  das 5-Jlethosy- 
.2-1iiethylcii11iaron. 

l i  i n \v i r k  t i n  g r n 11 Hr o i n  - e s s i g s l  ii re i i th  y 1 e s t e r  :I t i  f P r o  p i o n  y 1-  
r e  s o  r ci n - in o n  o ii t h  p 1 i t ,  h e r. 

Im Anschlufi aii die obigeii Yersriche hat, Frl. B. ( : h : ~ i n r o w i t s c h  
:I i IS Pro pio n y 1 resorci II I i i o n  oii t 11 y lii th e r ') ( 1 :IS 5-A t h o x y -2 -2 thy lc n inn ro n 

i intl  I~ro~iiessigsiiureHtIlylester synt.hetisiert. Die 

2 - P r o  p i o n y l-5 -i t h  o s y - C1H-ls( ) .".. 0 .C€il. COOH 
1) h e  ri o x  y e s  s i gs  ii u r e ,  , , .CO.C?HS 7 

Iddet  nech dein Uinkrystnllisieren :IUS Wasser i i i ~ d  clnnii aus rer- 
diinritern Alkohol Iange, weilk, gliinzemle Nadeln, welche bri 125-126* 
schiiielzei~. 

C l n H l c O s .  B e y .  C 61.90, €I 6.3;). 
GcE. )) 61.73, )) 6.58. 

0 

5 - . \ t} losy-  2 - ii t h  y 1 - c  11 111 ; i ron,  i ' ? l 1 5 ( ) .  ' ' * '  

, , 'C . C? H; 
I3eim '/.-st.iindigen Krhitzen tler cben beschrielhenen Sjiurr niit 

1l:ssijisKnrenubydrid und entwiissertem Nntririi~incetat entsteht glatt dns 
:i-Atliosy-'2-2tliyIc~ini:tr~n, welches init Wnssertliirnpfen leiclit fliichtig 
i a t  untl eineu ilhnlicben (:;ernch \vie (Ins 5-.\Ieth~xy-~-i11ethylcumaron 
besitzt. 13s krystnllisiert :IUS verdiinntriii Blkohol in \reiflen Bliittchen 
vom Schnip. CiG-GiO. Seine Liisring i n  reiner, konzentrierter Schwefel- 
siiure ist farhlos; versetzt 11i:in s ie aber mit einer Spur Eisenchlorid, 
so erhiilt iiinn eice riolette E'jirbung, \relche hei IBngereni Stehen 
Iilnii wird. 

CI?HI,C)?. I h .  C 75.79, I 1  7.37. 
(hf. )) 75.16, )) 7.53. 

ISi  n \v i r k  II 11 g V O J ~  B rou i  - ess  i gsii i i  r e  ii t h y 1 e s t c r :i.ti f 
2 -  -4 c t? t 0 - 1 - I I  n p h  t I1 01. 

( ) ,  L'H? . (;(OOll 
2 - .\ c e t y 1 - 1 - 11 :I 11 h t 11 o s y 1 e s ai gs ii ti r e  , '\-' '.. . CC ) ,  (:'HZ . 

\ /  ,' 
l ck r  die 1)nrstelluiig dieser Siirire riiipfielilt~ r s  sic11, rinch den 

\'ersiic~lien tles Hrii. . I .  C l o g n w  s k i  : t i i f  1 hlol. 2--.4cetc1-l-naphthol 

1) I < o s i n n e c k i  v.nd J.lu!-(I, diese Herichtc 81, 2947 i19Ul) 



2 btome Xatrium und 2 Mol. Brornessigsaureathylester anzuwenden. 
Die vom unangegriffenen 2-Aceto-1-naphthol durch Einleiten von 
Kohleudinxyd in ihre alkalische Losung befreite Saure krystallisiert 
aus verdunntem Alkohol in Blattchen, welche bei 130° schmelzen. 

C1rH12O4. Ber. C 68.85, H 4.91. 
GcF. D 68.51, D 5.12. 

0- CH . .. 
2 - M e t  h y 1- u - n np h t h o f u r a n ,  ~ ~ ~ ; ” ‘ ~ .  C . CH, . .. 

--.A\/ 

Das 2-Methyl-a-naphthofurau (Schmp. 34-35O) ist bereits von 
H a n t z s c h ’ )  im AnscLlul3 au seine Synthesen in der Cumaroqruppe  
mittels a-Chloracetessigester dargestellt worden. Als 0 1  erhielt es 
spiiter S t o e r m e r ‘) durch Einwirkung von konzentrierter Schwefel- 
G u r e  auf a-Naphthncetol, CloH;. 0. CH2. CO. CH3. Sehr schon bildet 
sich diese Substanz durch ‘/2-stundiges Erhitzen der 2-Acetyl-l- 
naphthosylessigsaure (1 Teil) mit Essigsaureanbydrid (10 Teile) unct 
entwassertem Natriumacetat (3  Teile). Beim Einleiten von Wasser- 
dampf in  die mit Natronlauge iibersattigte Resktionsfliissigkeit destil- 
liert dns 2-Methyl-a-naphthofurall als 0 1  iiber, welches bald zu einer 
weil3en Krystallmasse erstarrt. Es schmilzt bei 38O und siedet bei 
302-3040 unter eineni Druck von 720 mm. Seine griinlichgelbe Lii- 
sung in konzentrierter Schwefolsaure fluoresciert griin. Setzt man z u  
dieser Lijsung eine Spur Eisenchlorid hinzu, so farbt sie sich griin 
und zeigt eine intensive, dunkelgriine Fluorescenz. 

Ber. C 85.71, H 5.49. 
Gef. I) 85.33, D 5.71. 

C13H100. 

E i n w i r k u n g Y O  n c! - C h 1 o r - nc e t e s si g e s t e r  a u f P h 1 o r  o g 1 u c i  n. 

Entsprechend den Angaben von L a n g  liaben wir a-Chloracet- 
essigester auf Phlorogltwin einwirken lassen und den erheltenen 
rohen 3.5-Dioxy-2-rnethylcumarilsaure~thylester (Formel IV) mit Tli- 
methylsulfat methyliert. Aus dem alkaliunldslichen Reaktionsprodukt 
liel3 sich durch Uiiikrystallisiwen XIIS verdunntem Alkohol ein i n  
u d e n  Nadeln krystallisierender KBrper isolieren, der bei 133-1 33O 
schniolz und nach der Annlyse der 

3.5 - D i m e  t h o x  y - 2  - m e t  h y 1- c u m  n r  i l  s i u  r e  I t  h y l e s t  e r  (Foruiel XY) 
sein konnte. 

CtaH1605. Ber. C 63 64, H 6.06. 
Gef. B 63.54, )) 6.52. 

I )  Diese Berichte 19, 1304 [I8561 2, Ann. d. Chem. 312, 313 [1900]. 
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Wegen der acblechten Ausbeute 1iiiiBteo \sir jedoch auf den AG- 
hau dieses Eaters zum 3.5-Diniethosy-S-methylcurnaron verzichten und 
sirchten nun, ziisammen iiiit Hrn.  II. S c h m i c l ,  z u  der letzteren Ver- 
bindung linter Zugriiiidrlegung der R o b s i  n gsclien Synthese z u  ge- 
langen. Die 

I< i n w i r I< ti II g v 0 11 I: r o  n t  - e s s i  g s %  u r e  ii t h  y 1 e s t e r  a :if 
I' 11 1 o r  n ce t o  p 11 en o n  - d i  n i  e t h y 1 ii t 11 e r 

erliiuft indessen et\v:is nnders nls bei hnwei~dung von Piionol oder v m  
1'-A~,eto-l-iiaphtliol. LiiDt man airf 1 Mol.-Gew. Plilornczto~~benondiine- 
thyliither 1 A tonigew. Natriuiii und 1 Mol.-Gew. I)romessigs&ure&thylester 
ein wirken, so erhalt mxn n u r  unnngegriffenen I'l~loracstophenoiidiiiieth~l- 
i t h e r  zuriick ; wendet man Iiingegen 3 Atomgew. Katricni und 3 Mol.-C;ew. 
I3ron1essigester :in und koc.ht dns Geniisch 12 Stunden nnf deni Wasser- 
3):ctle) so resultiert ein alknliunliislicher 1<6rper, der sich als identiscli 
riiit deni eben beschriebenen Y . ~ - ~ i m e ~ l i o s y - 2 - i i i e t l i y I - c u m a r i l -  
3511 r e i t l i y l e s t e r  erwies. 

CI~HII;Oj.  Bor. C 63.61, 1% 6.06. 
Gcf. )) 63.64, D 6.26. 

Soniit lint sich hier der atis nromessigs;iiireHth:;lester und Phlor- 
;Lcetophenondimethyl&thcr primiir gebildete S-Acetyl-3.5-tiimet~liosy- 
i~lieiioxyessigsiiure~ithylester (XIV) zum 3.5-l~inietiiosy-2-nietliylcunlnril- 
siiureathylester (SV) kondensiert,: 

0 0 
* .' HB 0 . ,' ",'"CH? . C 0  OC? IIj CIIB 0 . " 'C .C ( )OCy 11s + 1 1 2 0 .  

I,, ,I -0. CIIa - -. ,~, C.C'ITJ 

C I t O  m o  
XIV. xi7. 

Die Ausbeiite an tleni Ester Iiillt nllerdings ninnches z u  wiinsclien 
I I I) ri fi ; d a 11 I :I 11 j eci och den II n an gegri f fen en I' h 1 o ronce top h e n o n d i met h y I - 
iither diircli l?estillntioii ini  L)an~pfstrt:nie wirdergewinnen kann,  s n  

pbtnltet sicli tliese 1)nrstellung des :i..~~-~)inlrtIios!--'7-:iietliylC~itiiaril- 
4ureZtLylester.s zwar z i i  einer reclit miihsanlcn , jedoch ininierliiii 
cliirclifiibrbnreil. 

3 3  - 1) i 111 e t h o s  p - 2 - i n  e t h y 1- c u in n r i l  s Ti u r e. 
0 

C1[70."'. C.CO011 
./ c . (;I1 3 .  

CH3 0 
Die Terseifling des 1Sztera \ollzieht sicli glatt, nenu  man i?  seine 

:ilkoholisclie JAiiaung die doppelte Gewichtsn~enge Kaliliydrnt eiutrigt 
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u i i t l  das Gemisch rtwn zwei Stundeii : I L ~  deiii M-asserbnde erhitzt. 
Xach der Verjngiing des Alkohols f d l t  ninii die rntstnntlene S u r e  
init Salzskiire, reinigt sie durcli Jiisen i n  Sodaliisung und Ausfiillen 
init Salzskire iintl  krystnllisirrt sir schlieldlich :iiw zieinlich vie1 Al- 
kohol um. Naii erhiilt so fr inr ,  zu ltosrtteii ziiHnninierigriippierte 
XiIdelIi, \\dclie bei 242" iinter (::tsentwicklniig schuielzen. lhre I& 
siing in reiner, konzentriertrr Scli\vrfrlsiiure ist farhlos; setzt male 
:iber eiiie Spur ICisrnchloritl liinzri, so fiirlit sicli die Sch\vefelsiiurr- 
liisiing schmiitzig vicilettrot,. 

(:(If HlQOs. H w .  C til.Ol? H 5.W. 
Gef. ), 60.S5, 11 5 .19 .  

0 

11.5- l ) iu i  c t Jio x ! - 2 -  i i i  e t  l i !  1-1; u i i i : i  rtr ti .  

( !jI:; ) 

Unterwirft iiinii (lie 3.3 - 1)inietI ios~ - 'L - ~iietIiylciiiii:irilsiillre d e r  
t roclienen I )estillntion, so entweicht beiiii Schnielzen der Substnnz stiir- 
iiiisch liolilendiosyd. nlsdann destilliert eiri iji iiber , \~elcheu infolge 
tlrr niitgerissenen Si'ture inilcliig getriibt ist iintl beiiii Ablciililen strnli- 
lriifijrinig rrstarrt. Alan bringt tl:is I )estill:it in eineii liolbeii ) iiber- 
giefit es iiiit vertliinnter IYntronl:iiip, untl leit.rt Wxsserdnnipf ein. l i h  

ller Vorlage snniiiielt sich eiii ( j l .  wrlcbes in  cler liiilte zii weiWeii 
Krystallen erstxrrt. Nncli tleni Uiiilirystnllisieren ni is  verdiiuntem 
Alkohol erhiilt iiinn zienilich grolJr. ziisn~iiirie~~gew:~cliseiir Prisrnru 
voni Schnip. 39". lk i in  Betiipferi Init ltoiizeiitrierter ScIi\\~eIelsaiire 
iiirben sicli die Krystnlle or:inge i i r i d  lielerti eine gelbe 1,iisiing~ welclie 
; c u f  %usnt.z voii einer S ~ i w  ~5isencliloritl hell olivengriiii wird. l n h  
(;egriisntz ziini 5-~let .hosy-?-metli~lciiniaroii  ist titis ,3.5-1 ,iriiethoxy-?- 
iiirtlrylciiirinrori grruchlos. Es sietlet hei 2S9" uirter eirieni I)ruck V I I I A  

714 m i i i .  

l : l l l l l ? o ~ .  13w. c ti8.,i.>, li 6 . 2 5 .  
Ge!. >> 6S.44, tiS.ti4, Y 6.30, ti.35. 

1Jie l~eduktioii  clieser Yerbintlung z m i  ~ ~ . ~ - l ) i n i e t h o s y - ' ? - r i i e t ~ ~ l c u -  
iii:irnn Iiietrt zurzeit nocli Sctwierigkeiirn. h i  Ail\\ encliing \ -on metnlli- 
scliem Kntriiiiri untl AIltohol erliiilt ni:iii ganz iilinlicli, \vie I)ei dem nus 
( )rein d:irgrstellteii 5-MetIioxy-%.Y-tliiiietlios~ctii1inr1~11 deli gr6lJtrn Teil  
~ l e s  Rusgangsni:iterinls uiiveriiiitlert z u r i i c k .  n:i iiidesscii cine Syiithese 
clrs 3.5-  I ) in i e t l i o s~ -3 - i i i e t l i~ l~~~ in i :~ rn i i s  fiir die Cliemie des 1 ':itecliiii+ 
voii I%rtleutuug Iviire, sr) sol1 vi~rsiic~lit \verdeii. %lie Hediiktion tie> 
:;.:)- I~ i r i i e t t i o s~ - - 'L - i i i e t l i~ I~~~ i i~ i~ i ro~ i s  t l o c . I i  x I rrxwiiigrti. 

J3 e r 1 1 .  Univcr~it~tslnbor:itoriiiiii. 




