189. St. v. Kostanecki und J. Tambor: Studien in der
Cumarangruppe. II.

(Eingegangen am 1. Mirz 1909.)

Da fiir den Ausban der Catechingruppe Methoxycumarane er-
forderlich sind?), so haben Kostanecki und Lampe®) systematische
Studien unternommen, um diese bis dahin unbekannte Kirperklasse
zugiinglich zu machen.

Sie lieflen zunichst nach den Angaben von Hantzsch a-Chlor-
acetessigester auf Resorcin einwirken und methylierten den entstan-
denen 5-Oxy-2-methyleumarilsiureiithylester mit Dimethylsuliat, Der
5-Methoxy-2-methylcumarilsiureiithylester (I) ging alsdann bel der
Verseifung und Kohlendioxyd-Abspaltung in das 5-Methoxy-Z-methylcu-
maron (I1) iiber, welch letztere Verbindung bei der Reduktion mit
Natrium und Alkohol das 5-Methoxy-2-methylcumaran ergab.

0O 0
CH; 0 ‘[/\\,/\ C.COOC I CH,n,O.\/\| “™~CH .
- C.CH, I - c.om

Wie weiter unten gezeigt werden soll, 1&8t sich ebenso leicht
durch Einwirkung von a-Chloracetessigester auf Orcin das 5-Methoxy-
2.3-dimethylcumaron (IIT) erhalten. Schywierigkeiten begegneten wir
nur bei der Reduktion dieser Verbindung zum 5-Methoxy-2.3-dimethyl-
cumaran, indem auch bel wiederholter Behandlung mit metallischem
Natrium und Alkohol fast alles 5-Methoxy-2.3-dimethylcumaron un-
veriindert zurlickgewonnen wurde.

Die Einwirkung von «-Chloracetessigester au! Phloroglucin
verlauit hingegen viel weniger glatt als in den eben besprochenen
Fillen; der von Lang®) bereits beschriebene 3.3-Dioxy-2-methylcu-
marilsituredithylester (IV) entsteht nur in geringer Ausbeute.

0 0
g GO CH o HOLTS 0,000, Hy
' . =~ C.CHy _-~~-C.CH,
CH; OH

Da uns aber gzrade die Methoxycumarone mit einem Phloroglucin-
kerne wegen ihres Zusammenhangs mit dem Catechin interessierten,
s0 haben wir uns die Frage vorgelegt, ob sich fiir die Gewinnung
solcher Methoxycumarone nicht besser die R6ssingsche Cumaronsyn-

) Kostanecki, Lampe und Marschalk, diese Berichte 40, 3660 {1907].

%) Diesc Berichte 41, 1330 [1908]. % Dicse Berichte 19, 2934 [1886).
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these verwerten lassen wiirde. — Im Jahre 1884 hat niimlich Réssing )
durch Einwirkung von Chloressigsiure auf Salicylaldehyd o-Aldehydo-
phenoxyessigsiure (V) erhalten, welche beim Kochen mit Essigsiure-
anhydrid und entwiissertem Natriamacetat in Cumaron iiberging:

0 0
">~ "~CH,.COOH NCH

V. _
. coH = __ c¢H

+ CO: + H,y0.

In analoger Weise liflt sich ferner, wie Dumont und Kostanecki
festgestellt haben, p-Methoxysalicylaldehyd in 5-Methoxycumaron (VII)
iiberfithren, nur mufl man hier die Darstellung der entsprechenden
o-Aldehydo-phenoxyessigsiiure (VI) zweckmiillig abiindern®):

Q) O

CHyO0.-7~~">CH,.COOH CH;0." "™ CH
VI N e e VIL o

.. ~ COH ~.~ CH

Aut Grund dieser Erfahrungen haben wir weitere Versuche an-
gestellt, ob auch bei solchen Ketonséiuren, welche den obigen Aldehyd-
siuren analog gebaut sind, die gleiche Reaktion heim Krhitzen mit
Essigsureanhyvdrid und entwissertem Natrinmacetat vor sich geht:

0] Y
T ™~CH,.COOH > -7 CH
CO.R P C.R
und haben in der Tat auni diesem Weg das 5-Methoxy-2-methylcumaron,
das 5-Athoxy-2-methylcamaron und das 3-Athoxy-2-iithyleumaron er-
halten.

Wir glauben somit, eine Methode in Hiinden zu haben, welche
uns ermdiglichen wird, alle bekannten o-Oxyketone in die entsprechen-
den Methoxycumarone iiberzufiihren, und hoffen, iiber die im (Gang
befindlichen Versuche bLald weitere Mitteilungen machen zu kénnen.

Einwirkung von «-Chlor-acetessigester aut Orecin.

Theoretisch kaon bel der Kondensation des «-Chloracetessigesters
mit Orcin sowohl der 5-Oxy-2.3-dimethylcumarilsiureithylester (VIII)
als auch der 3-Oxy-2.5-dimethylcumarilsdureiithylester (IX) entstehen.

0 0
VI HO.- ™~">C.CO0C, H; - CHy. -~ ~~">C.C000,. H;
' - C.CI, o -~ C.CH,4
CH, o

1) Diese Berichte 17, 2958 [18841 % Siehe die folgende Mitteilung.
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Wir formulieren vorliufig die weiter unten beschriebenen Ver-
bindungen gemill der Formel VIII, da wir sie fiir wahrscheinlicher
halten.

5-Oxy-23-dimethyl-cumarilsinreidthylester {Formel VIIL).
Man fiigt zur konzentrierten Lisung von 4.6 g Natrium in Al-
kohol 25 g Orcin und hierauf sofort 33 g «-Clhloracetessigester hinzu,
kocht bis zum Eintritt neutraler Reaktion auf dem Wasserbade und
versetzt die stark eingeengte Losung mit viel Wasser. Nach einigem
Stehen filtriert man die ausgeschiedenen Krystalle ab, saugt sie auf
porosem Porzellan ab und krystallisiert sie aus Alkohol um. Man
erhiilt so weille Nadeln, welche bei 212° schmelzen.
CaHi 0 Ber. C 66.67, H 5.98.
Gef. » 66.8%, » 6.25.

)
5-Methoxy-23-dimethyl.  “HiO.77>7=C.C00C H,
cumarilsiureithylester. ~ C.CH;
CH;

In einem groBen Kolben l6st man 10 g 5-Oxy-2.3-dimethylcumaril-
shuredthylester in siedendem Alkohol auf, stellt den Kolben unter
e¢inen gut wirkenden Abzug und setzt rasch 10 g kochend heiBBes Di-
methylsulfat und 8 g heille 50-prozentige Kalilauge hinzu. Is tritt
eine stiirmische Reaktion ein, die aber bald nachliflt. Nun schiittelt
man einige Male kriftig «m, macht die Flissigkeit deutlich alkalisch
und setzt viel Wasser zu. Der abgeschiedene 5-Methoxy-2.3-dimethyl-
cumarilsidureithylester wird zur Reinigung aus Alkohol umkrystallisier:
und in weillen Nadeln vom Schmp. 115-—116° erhalten.

CuHiwO. Ber. C 66.74, 11 6.45.
Gel. » 67.82, » 6.70.

0
CH; 0.7 ™>~-">C.CO0N
e CLCH,
CH,

Um deu eben beschriebenen Ester zu verseifen, kocht man ihn
unter gutem Umrithren in einer Porzellanschale mit starker Kalilauge
(3:5). Iis bildet sich allmiblich das schwer losliche Kaliumsalz der
5-Methoxy-2.3-dimethylcumarilsiure,  Sobald eine herausgenommene
Probe sich klar in Wasser lost, setzt man Wasser zu, kocht bis zur
vollstiindigen Losung und fallt die 5-Methoxy-2.3-dimethyleumarilsiure
mit Salzsiiure aus. Nach dem Umkrystallisieren ans verdiinntem Al-

H-Methoxy-2.3-dimethyl-
cumarilsiiure,
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kohal erhilt man weifle Nadeln, welche bei 215° unter Gasentwicklung

schmelzen.
CpaH;204. Ber. C 65.45, H 5.45.

Gef. » 6548, » 5.61.

5-Methoxy-2.3-dimethyl- cumaron (Formel III).

Erbitzt man die 5-Methoxy-2.3-dimethylcumarilsiure in einer
Retorte, 50 entweicht stiirmisch Kohlendioxyd, und es destilliert €in in
dem Halse der Retorte bald erstarrendes Ol iiber, welches aus 5-Meth-
0xy-2.3-dimethylcumaron und der unzersetzten Siure besteht. Die
beiden Kérper kénpen durch Destillation mit Wasserdampfen quanti-
tativ von einander getrennt werden. Wihrend die 5-Methoxy-2.3-
dimethylcumarilsiure im Destillationskolben zuriickbleibt, sammelt sich
das 5-Methoxy-2.3-dimethylcumaron in der Vorlage als schéne, weille
Blattchen vom Schmp. 61-—62°

CiiH202. Ber. C 75.00, 11 6.82.
Gel. » 74.84, 74.8%, » 6.94, 6.91.

Das 5-Methoxy-2.3-dimethylcumaron krystallisiert aus verdiinnteny
Alkohol in weiBen glinzenden Blattchen, die nur einen &uBerst
schwachen, an Absinth erinnernden Geruch besitzen. Von reiner
konzentrierter Schwefelsiure wird es mit schwach gelber Farbe auf-
genommen; setzt man zu dieser Losung eine Spur Eisenchlorid hinzu,
so farbt sie sich intensiv rotviolett.

Finwirkung von Brom-essigsdureithylester aut Paonol.
In eine alkoholische Lésung von 0.7 g metallischem Natrium
wurden 5 g Pionol und 5 g Bromessigsiuredthylester eingetragen.
Nach 12-stiindigem Erhitzen aul dem Wasserbade war der Geruch
des Bromessigsaureithylesters verschwunden, und beim Einleiten von
Wasserdampf ging zupichst der Alkohcl, dann das unangegriffene
Paonol weg, wahrend der gebildete

2-Acetyl-5-methoxy-phenoxyessigsidureathylester (X):

CH, 0.~~~ OH
f ! + BrCH,.COOC: H;
~~"-C0O.CH;
CH, ()'/\/(,).CHQ.COOLQ H;
— ‘ + HBr,
X. ™"CO0.CH,

im Destillationskolben zuriickblieb. Er wurde zur Entfernung der
letzten Spuren von Pidonol mit verdiinnter Natronlauge gewaschen und
nach dem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol in linglichen
Bléttchen vom Schmp. 78° erhalten.
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C13H;60;. Ber. C 61.90, H 6.35.
Gef. » 61.83, » 6.51.

2-Acetyl-d-methexy-phenoxyessigsiure,
. . .CO(
CH, 0.7~ 0.CH,.CooNn

~~C0.CH,

Um diese Verbindung darzustellen, braucht man nicht den eben
beschriebenen Ester zu isolieren. Man versetzt «ie oben erwiihnte
Reaktionsilissigkeit mit alkcholischer Kalilauge und erhitzt ca. 1 Stde.
auf dem Wasserbade. Der iiberschiissige Alkohol wird alsdann durch
lirwiirmen auf dem Wasserbede verdampft und zu dem in Wasser ge-
losten Riickstand Sulzsiure bis zur stark sauren Reaktion hinzuge-
geben. Den erhaltenen Niederschlag filtriert man ab, lost ibu in
wenig verdiinnter Natronlauge und leitet Kohlendioxyd ein. lHier-
durch wird das Piiowol in Freiheit gesetzt und kann durch Aus-
schiitteln mit Ather beseitigt werden. Beim Ansiuern der wilrigen
Lésung Hillt die 2-Acetyl-3-methoxy-phenoxyessigsiiure aus und wird
am besten aus kochendem Wasser umkrystallisiert. Sie bildet lange
Spiefie oder dicke, kornige Krystillehen. Die lufttrockue Substanz
enthalt 1 Mol. Krystallwasser, welches sie beim Erhitzen auf 70°
verliert.

CiyHy2 05 4+ Hy 0. Ber. C 54.54, H 3.79.
Gef. » 34.42, 54.17, » .89, 6.0%,
(1 Hip05 + H,0. Ber. HaO 744, Gef H2 0 7.65.
CuHi20s. Ber. C 5593, H 5.36.
Gef. » 5882, » 5.50.

Der Schmelzpunkt der wasserfreien Siure liegt bei 1329, Kocht
man nun die 2-Acetyl-5-methoxy-phenoxyessigsiiure (1 TL} mit Essig-
siureanhydrid (10 Tln.) und entwassertem Natriumacetat (3 Tln.) etwa
1/ Stde. auf dem Drahtnetz, giefit die Losung in Wasser nnd leitet
nach Zerstérung des Essigsdureanhydrids Wasserdamp! ein, so de-
stilliert in ganz guter Ausbeute 3-Methoxy-2-methyl-cumaron (XI)
iiber, welches alle die von Kostanecki und I.ampe') festgestellten
Ligenschaften besitzt, und aus der in Rede stehenden Siure ent-
sprechend folgender Gleichung entstanden ist:

CH3 O ~_-0.CH,.COOH
- 3\

‘\.,/\~CO.G”3
0
= CH:O. 0 =0 g 4 co,,
X] 1\\//* . C.CH.’:

N loe. eit.
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Nach der von Réssing gedulerten Ansicht wire diese Reaktion
so zu interpretieren, dall zuniichst unter Abspaltung von Wasser die
5-Methoxy-2-methylcumarilsiure entstanden wiire, welch letztere unter
den gewiihlten Versuchsbedingungen in 3-Methoxy-2-methylcumaron
und Kohlendioxyd zerfiele. Da jedoch die 5-Methoxy-2-methylcumaril-
siure, wie wir uns iiberzeugt haben, auch bei 24-stiindigem Erhitzen
mit Issigsiiureanhydrid und entwiissertem Natriumacetat nur spuren-
weise J-Methoxy-2-methylcumaron liefert, so erscheint es uns richtiger,
bei der Uberfiihrung der 2-Acetyl-i-methoxyplienoxyessigsiure in
5-Methoxycumaron die intermediire Entstehung der Verbindungen X1l
und XII anzunehmen.

0 0
XIL CHR 0O, - ,/\\;CH.COOH . NI11L CH; O, ™ "™CH, -
—_~  C(O1).Cl; - C(OI).CH,

Kinwirkung von Brom-essigsiuredithylester auf Resaceto-
phenon-mounoidthylither.

In gauz unaloger Weise wurde auch darch Einwirkung von

Bromessigsiiureiithylester auf Resacetophenonmonoithylither die

Z-Avcetvl-H-dthoxy-phenoxyessigsiure.
- . OO0
(a1, O O Ol COOH
|
~ T>C0.CH;
erhalten. Dieselbe krystallisiert aus heilem Wasser ohne Krystall-
wasser und bildet zollange Spielle, welche bei 150° schmelzen.
C;f_: I’Iu O{,. Ber. G 6050, H 5.88.
Gef. » 50.19, » 6.26.

Wenn man nun  ein Gemisch von 1 Tl 2-Acetyl-d-dthoxy-
phenoxyessigsiure, 10 Tln. Kssigsiureanhydrid und 3 TIn. wasser-
freien Natriumacetats !/y Stde. lang kocht, die Fliissigkeit danach in
Wasser gie8t, mit Natroulauge ibersittigt und durch die Mischung,
ohne sie zu filtrieren, sodann einen Strom von Wasserdimpfen leitet,
so destilliert mit den letzteren das

O
(V,“_' }15 (J./\"/\\ CI{ R
—_  C.CIL

welches in der Vorlage als Ol sich ansamwelt, bald jedoch zu weillen

5-Athoxv-2-methvl-cumaron,

Blattchen erstarrt.
CiyHip 0o Ber. € 75,00, H 6.82.
Gef. » THSR, » 7.00.



Das 5-Athoxy-2-methyleumaron besitzt einen starken, an Absinth
erinnernden Geruch. Es destilliert unzersetzt bei 255" unter einem
Druck von 719 mm und lafit sich aus verdiinntem Alkohol umkry-
stallisieren, indem es schéne Blittchen vom Schmp. 51—52° bildet.
Gegen konzentrierte Schwefelsiure verhilt es sich wie das 5-Methoxy-
2-methylcumaron.

llinwirkung von Brom-essigsiureathylester auf Propionyl-
resorcin-monoithylither.
Im Anschlull an die obigen Versuche hat Frl. B. Chaimowitsch
das 5-Athoxy-2-ithylcumaron aus Propionylresorcinmonoiithylither )
und DBromessigsiureithylester synthetisiert. Die

2-Propionyl-d-dthoxy- CyH;0.-77~.0.CH;.COOH
phenoxyessigsiiure, ~ _-.CO.C:H; ’

bildet nach dem Umkrystallisieren aus Wasser und dann aus ver-
diinntem Alkohol lange, weille, glinzende Nadeln, welche bei 125—126°
schmelzen.
CisHigOs. Ber. C 61.90, H 6.35.
Gef. » 61.73, » 6.53.

)
5-Athoxy-2-iithvl-cumaron, C‘-’Hﬁ(')-,/\/\C’H
‘\/ (. Co H, ’

Beim '/.-stiindigen Erhitzen der eben beschriebenen Siure mit
Essigsiureanbydrid und entwiissertem Natriumacetat entsteht glatt das
5-Athoxy-2-iithylcumaron, welches mit Wasserdimpfen leicht fliichtig
ist und einen ihnlichen Geruch wie das 5-Methoxy-2-methylcumaron
besitzt. s krystallisiert aus verdiinntem Alkohol in weillen Bliittchen
vom Schmp. 66—067°. Seine Lésung in reiner, konzentrierter Schwefel-
siure ist farblos; versetzt man sie aber mit einer Spur Eisenchlorid,
so erhiilt man eire violette l'irbung, welche bel lingzrem Stehen

hlau wird. .
CieH140,. Ber. C 1579, H 7.37.
Gef. » 7546, » 7.53.

Einwirkung von Brom-essigsiiureithylester auf
2-Aceto-l-naphthol
. CH.. COOH
2-Acetyl-1-naphthoxvlessigsiiure, /\/"\\,C(),CHFJ
o
Fir die Darstellung dieser Siure empliehlt es sich, nach den
Versuchen des Hrn. J. Glogowski anf 1 Mol 2-Aceto-1-naphthol

) Kostanecki vnd Lloyd, diese Berichte 34, 2947 {1901}
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2 Atome Natrium und 2 Mol. Bromessigsiureathylester anzuwenden.
Die vom unangegrifienen 2-Aceto-l1-naphthol durch Einleiten von
Kohlendioxyd in ihre alkalische Losung befreite Sdure krystallisiert
-aus verdiinntem. Alkohol in Blittchen, welche bei 130° schmelzen.
C1sH1204. Ber. C 68.85, H 4.91.
Gel. » 68.51, » 5.12.

O—CH

2-Methyl-a-naphthofuran, ~~~".C.CH, .

¢ |
T~

Das 2-Methyl-a-paphthofuran (Schmp. 34—35% ist bereits von
Hantzsch!) im Anschlufl an seine Synthesen in der Cumarongruppe
mittels a-Chloracetessigester dargestellt worden. Als Ol erhielt es
spitter Stoermer?) durch Einwirkung von konzentrierter Schwefel-
sidure auf a-Naphthaceto], CioH:.0.CH,;.CO.CH;. Sehr schon bildet
sich diese Substanz durch !/p-stindiges Erhitzen der 2-Acetyl-1-
paphthoxylessigsure (1 Teil) mit Essigsiureanbydrid (10 Teile) und
entwissertem Natriumacetat (3 Teile). Beim Einleiten von Wasser-
dampf in die mit Natronlauge iibersittigte Reaktionsfliissigkeit destil-
liert das 2-Methyl-a-naphthofuran als Ol &iber, welches bald zu einer
weiflen Krystallmasse erstarrt. Es schmilzt bei 38° und siedet bei
302—304° unter einem Druck von 720 mm. Seipe griinlichgelbe Li-
sung in kounzentrierter Schwefelsiure fluoresciert griin. Setzt man zu
dieser Losung eine Spur Eisenchlorid hinzu, so firbt sie sich griin

und zeigt eine intensive, dunkelgriine Fluorescenz.
C”H]oo. Ber. C 85.71, H 5.49.
Gef. » 85.33, » 5.71.

~Einwirkung voun «¢-Chlor-acetessigester auf Phloroglucin.

Entsprechend den Angaben von Lang haben wir «-Chloracet-
essigester auf Phloroglucin einwirken lassen und den erhaltenen
rohen 3.5-Dioxy-2-methylcumarilsdureéthylester (Formel IV) mit Di-
methylsulfat methyliert. Aus dem alkaliunlislichen Reaktionsprodukt
lie sich durch Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol ein in
weillen Nadeln krystallisierender Korper isolieren, der bei 133-—134°
schmolz und nach der Analyse der ' -

3.5-Dimethoxy-2-methyl-cumarilsiureithylester (Formel XV)

sein konnte,
CN H]GO{,. Ber. C 6364, H 6.06.
Gef. » 63.54, » 6.52.

1) Diese Berichte 19, 1304 [1886). %) Apon. d. Chem. 312, 313 [1900].
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Wegen der schlechten Ausbeute multen wir jedoch auf den Ab-
bau dieses Esters zum 3.5-Dimethoxy-2-methylcumaron verzichten und
suchten nun, zusammen mit Hro. II. Schmid, zu der letzteren Ver-
bindung unter Zugrundelegung der R&ssingschen Synthese zu ge-
langen. Die

Einwirkung von Brom-essigsiiureiithylester auf
Phloracetophenon-dimethyliither
verlduft indessen etwas anders als bei Anwendung von Pionol oder von
2-Aceto-1-naphthol. Liaft man auf 1 Mol.-Gew. Phloracetoshenondime-
thylither 1 Atomgew. Natrium und 1 Mol.-GGew. Bromessigsiiureiithylester
einwirken, so erhilt man nur unangegriffenen Phloracetophenondimethyl-
iither zuriick ; wendet man hingegen 2 Atomgew. Natrizm und 2 Mol.-Gew.
Bromessigester an und kocht das Gemisch 12 Stunden anf dem Wasser-
bude, so resultiert ein alkaliunlislicher Kérper, der sich als identisch
mit dem eben beschriebenen 3.5-Dimethoxy-2-methyl-cumaril-
sduredthylester erwies.
CuiH;;05. Ber. C 63.64, H 6.06.
Gef. » 63.64, » 6.26.

Somit hat sich hier der aus Bromessigsiureithylester und Phlor-
acetophenondimethylither primér gebildete 2-Acetyl-3.5-dimathoxy-
phenoxyessigsiurefithylester (XIV) zum 3.5-Dimethoxy-2-methylcumaril-
siureithylester (XV) kondensiert:

0 0
CH;0.~ 7 SCH,.CO0G:H:  CHO. 7™ SC.L00GH, o
. -co.cH; — - C.CH 20
CH,0 CH;0
XIV. v,

Die Ausbeute an dem Ester 1alit allerdings manches zu wiinschen
ibrig; da man jedoch den unangegrifienzn Phloroacetophenondimethyl-
dither durch Destillation im Dampistrcme wiedergewinnen kann, so
gestaltet sich diese Darstellung des 3.5-Dimethoxy-2-metaylcumaril-
siurefithylesters zwar zu einer recht miihsamen, jedoch immerhin
urchfithrbaren.

35-Dimethoxy-2-methyl-cumarilsiure,

CH_;O./\/O\C.COOII
—_ 'C.CH,.
CH;0
Die Verseifung des Fsters vollzieht sich glatt, wenn man in seine
alkobolische Ldsung die doppelte Gewichtsmenge Kalibydrat eintrigt



und das Gemisch etwa zwei Stunden aui dem Wasserbade erhitzt,
Nach der Verjagung des Alkohols fallt man die entstandene Siure
mit Salzsiiure, reinigt sie durch ILiésen in Sodalésung und Ausfillen
mit Salzsfiure und krystallisiert sie schlisBlich aux ziemlich viel Al-
kohol nm. Man erhiilt so feine, zu Rosetten zusammengruppierte
Nadeln, welche bei 242° unter Gasentwicklung schmelzen. fhre Lo-
sung in reiner, konzentrierter Schwefelsiiure ist farblos; setzt man
aber eine Spur Eisenchlorid hinzu, so firbt sich die Schwefelsiiure-
16sung schmutzig violettrot.
CaHpOs. Ber. € 6101, H 5.08.
Gef. » 60.85, 11 h.14.
)
CH; 0.~ "0l

3h-Dimethoxv-2-methvi-cumaron. b
- : : ~ (. CHai.

CH,0

Unterwirft man die J.5-Dimethoxy -2-methylecumarilsiiure der
trockenen Destillation, so entweicht beim Schmelzen der Substanz stiir-
misch Koblendioxyd, alsdann destilliert ein Ol iiber, welches infolge
der mitgerissenen Siure milchig getriibt ist und beim Abkuhlen strah-
lenférmig erstarrt. Man bringt das Destillat in einen Kolben, iiber-
gielit es mit verdiinnter Natronlauge und leitet Wasserdampf ein. In
der Vorlage sammelt sich ein Ol. welches in der Kilte zu weiBlen
Krystallen erstarrt.  Nach dem Umbkrystallisieren aus verdiinntem
Alkohol erhalt man ziemlich grofle. zusammengewachsene Prismen
vom Schmp. 3Y°  Beimn Betupfen mit konzentrierter Schwelelsiure
firben sich die Krystalle orange und liefern eine gelbe Lésung, welche
auf Zusatz von einer Spur ILisenchlorid hell olivengriin wird. Im
tiegensatz zum 5-Methoxy-2-methyleumaron ist das 3.5-Dimethoxy-2-
methylecumaron geruchlos. Es siedet bei 283° unter einem Druck von
14 mm.

CullOp Ber. C 68.75, H 6.25.
Gel. » 65.44, 68.64, » 6.30, 6.30.

bie Reduktion dieser Verbindung zum 3.5-Dimethoxy-2-methyleu-
maran bietet zurzeit noch Schwierigkeiten. Bel Anwendung von metalli-
schem Natrium und Alkohol erhitlt man ganz dhnlicl;, wie hei dem aus
Orein dargestellten 5-Methoxy-2.3-dimethoxyeumaron den grélten Teil
des Ausgangsmaterials unveriindert zuriick.  Da indessen eine Synthese
des 3.5-Dimethoxy-2-methyvleumarans fiir die Chemie des tatechins
von Bedeutung wiire, so soll versueht werden. ie Reduktion dex
3.5-Dimethoxy-2-methyleumarons doch 21 erzwingen,

Bern, Universititslaboratoriam.





