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79. K.  v. Auwers:  Autoxydation unter Ringoffnung. 
(Eingegangen ani 15. Mirz 1916.) 

In  friiheren Mitteilungen I )  wurde nachgewiesen, dall die h n -  
l a g e r u n g s p r o d u k t e  v o n  H a l o g e n  an bestitnmte B e n z a l - c u m a -  
r a n o n e  unter dem Einflusse von Alkali z. T. mit aLffallender Leich- 
tigkeit den sauerstoffhaltigen Ring an der in der Formel ( A )  ange- 
deuteten Stelle: 

C .OH 
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C 0  
/\,/‘ 
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/‘ 

A * [  I ~ ‘\‘CX.cHX.C,Iis / 13.1 , :CH.R  c. ~ j +cc. 
\P-. ’ \/-. ’ i, -.- / 

0 0 0 
offnen kijnnen. A hnliche Beobachtungen wurden dann bei der n5hereu 
Untersuchung der 1 - A  1 k y l -  cu n i  a r a n  o n e  (13) gerrincht, denn auch 
bei diesen Verbindungen wird mitunter i n  urierwarteter Weise, z. B. 
bei der  Einwirkung vun Semicarbitzid, der Curnaranon-Ring an der  
gleichen Stelle gesprengt )). 

Eine drit te Realitinn, bei der ebenfalls in  den Nolekiilen der  
I-Alkyl-cumaranone oder 1 - A 1 k y 1- 2 - 0  x y - CII  ni n Pone jener Ring, 
jedoch an  andrer Stelle - vergl. Formel C - uberraschend geoifnet 
wird, babe ich kurzlich (lurch eineri ZufaII gefuricien und will irn 
Folgendeu liurz dnriiber herichten. 

Es ist bekanot, daB rnanche Stanim-Cumaranone, d. h. Cumara- 
none ohne Substituenten im sauerstoffbaltigeri Ringe, sich beim Auf- 
bewahren bald rot fiirben und sclilieljlich giinzlicli verschmiereri. 
Auch die 1-Alky1deriv:rte sind z. 1. weuig haltbsr, und es empfiehlt 
sich daher im allgenieinen, beirn Arbeiten mit diesen Substanzen 11 icht 
groDere Mengen auf Vorrat darzustellen, sonderri sir bald weiter zu  
verarbeiten. 

Gegen diese Regel u’aren ungefiihr 2 0 g  1 . 4 - D i n i e t h ) . l - c u n ~ : i r a -  
CO 

CBa . ”’ 
\I\ 

n o n ,  / ‘C1l.CHs, liingere Zeit steheo gebliehea, (la bald 

0 
nach der Rereitung der Herr, niit drni icL den Kijrper weiter bear- 
beiten wollte, zum Heerestlienst einberufen wurde. Als icli nach etwn 
-‘/d Jahr das Praparat, das sich i n  einern rnit Kork verschlojsenen 
Glasgefiilje befand, wieder z u r  Hand nahnr ,  ersrliien e5 5u13erlich 

A u w e r s  uncl Pol i l ,  
- 

I) Auwers  uiid K. S f u l l e r ,  R. 41, 4‘233 [1908]; 

?, .4uwers,  B. 47, 3292 [1914]. 
A. 405, 243 [1914]. 



82 1 

wenig verandert, aber statt bei 63O schniolz es weit uber 100' und 
war bedeutend schwerer liislich als ursprunglich. Das gute Aussehen 
des Praparates lieB vermuten, daB die Umwandlung, die es durchge- 
macht hatte, verhaltnismafiig glatt und einfach verlaufen sei; es er- 
scbien clxher der Xliihe wert, den ProzeB aufzuklaren. 

Die Liisung dieser Aufgabe gestaltete sich sehr einfach, denn es 
ergab sich, daB dns Produkt im wesentlichen aus einer einheitlichen 
S a u r e  bestand, der noch unverandertes Ausgangsrnaterial neben ganz 
geringen Mengen schmieriger Verunreinigungen beigemengt war. Der  
groBere Teil der Saure blieb heim Auskochen des Praparates mit 
Benzol nahezii rein zuriick und wurde darauf noch mehrfach aus 
diesem hlittel iinikrystallisiert. Weitere Mengen wurden nus dem 
ersten Auszuge gewonnen; der Verdunstungsrii1:kstand enthielt im 
.wesentlichen das noch vorhandene Dimethyl-cumaranon und in ge- 
ringer hfenge eine stark gelb gefilrbte Substanz. Irn ganzen waren 
reicblich drei Viertel des Praparates in die Skure verwandelt worden. 

Die Skure krystallisierte aus Benzol, von dem sie in der Hitze 
leicht, in der Kalte ziernlich schwer aufgenommeu wurde, in  flachen 
Nadeln und Blattchen, die nach dem Trocknen Atlasglanz besaBen. 
n e r  Schmelzpunkt schwankte je nach der Schuelligkeit des Erhitzens 
zwischen 151O und 153O, doch erweichte die Substanz schon etwas 
vorher. 

7.110 nig Shst.: 16.155 mg CO,, 3.170 mg 1 1 2 0 .  - 9.265 nig Sbst.: 
20.985 nig COsr 4.505 m g  HsO. - 0.1684 g Sbst.: 0.3517 g COa, 0.0756 g 
HzO. 

CloHloO,. Ber. C 61.8, 13 5.2. 
Gef. u 61.9, 61.8, 61.8, )) 5.0, 5.4, 5.0. 

T h e  hnalysen bestiitigten die von vornherein wahrscheinliche An- 
nabnie, dn13 die Siibstanz durch eirien O x g d a t i o n s p r o z e f l  ent- 
standen ist, und zwar treten dabei i n  dxs Slolekiil cles Dimethpl- 
cumaranons, CloIIln 0 2 ,  z w e i  Atome Saueratoff itin. .Danacb konnte 
die Verbindung liaum etwas anderes sein als die A c e t y l - p - k r e s o t i n -  

In der Tat  wurde die Siibstanz durch 
CH3.  '\, COOH 

s a u r e ,  
1,). O.CO.CIS,' 

verseifenctr hlittel leieht in Essigsaure und 1'-Kresotinsaure gespalten, 
die an ihreni Schmelzpunlit 151°, der Violsttfarburig mit Eisenchlorid und 
der  hlischprobe erkannt wurde. Ijie urspriingliclie SBure gab in 
kalter wiifhiger oder wa13rig-nlkobolischer Tliisung mit Eiserichlorid 
keine Farbung. 

AuBerderri stellte man die Identitat des Oxydatiousprod~rktes noch 
durch unmittelbaren I'ergleich mit einem Frapar:ite fest, das durch 
Erhitzen uon p-Kresotinsarire mit Essigsaureniihvdrid gewonnen wor- 
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den war. Allerdings wiesen die beiden Substanzprobeu zunlchst ge- 
wisse Verschiedenheiten auf , denn das Vergleichspriiparat krystalli- 
sierte aus heiIjem Benzol in  glasglanzenden Prismen und schmolz 
anfangs bei etwa 145", mtsprach also im allgemeinen der Heschrei- 
bung, die A n s c h i i t z  und  S i e b e n ' )  yon der Verbindung geben. Je- 
doch konnte durch wiederholtes Umkrystallisieren der Schmelzpunkt 
der Substanz gleichfaIIs auf I51 -153" erhiiht werden, und anderseits 
schied sich die dorch Oxydation gewonnerie Probe i i ; ~ t h  weiterem 
Urnkrystallisieren, ohne da13 sich tler Schmelzpunkt hnderte, sclilieW- 
lich nuch i n  glasglinzenderi Prismen aus. A u c h  trat beirn Mischen 
beider Proben keine Anderung des Scbmelzpunktes ein. 

Dns andersartige Ausseheii der durch Oxydatioii entst:iutlencn 
SOure war aller Wahrscheinlichkeit nncli tlurcli Spuren iioc:h beige- 
men g te n bed i II g t . 1) af u r spricli t auc h ti i e 
schwach gelbliche Farbe der alkalischen Liisungen dicsss Prodriktes, 
wiihrend die vdl ig  reine Acetyl-kresot.iiisaure yon  L u u g e n  ohne Spur  
ei ner LGir bun  g a ii fgenoni men wi rd . Auc ti die l i r  y stall for in  v o u 

A c e t y l - s a l i c y l s i u r e  oder A s p i r i n  wirtl iinch tlen Angaben i r i  

der  Literatiir offenbnr durch kleine Heiinengungen stark beeinflulir, 
und das Gleiche sclieint fiir den Schmelzpiinkt tlieser Verbintlung z u  

gelten. 
Die .4utoxydntion des 1.4 -~iniethyl-curnaranons ztir Acetyl- 

1'-kresotinsiiure ist i n  mehrfacher Iiinsicht ein bemerkensverter \-or- 

1) ini e t h y I -  cum ara n o n s 

gang. 
Erstens siiid nur wenige Pl l le  bekannt, in denen ein Ringsystem 

so leictit u n d  glatt durch freiwillige Aufnahrne ron Sauerstoff geiiffuet 
wird. A m  nHchsten lie@ vielleictit der Vergleizti mit der Uniwand- 
luiig des (I, (('- i p h e n  y 1-13, $- ben zof u r a n  s in o-~~ibenzoyl-~ier izci~:  

C . C g  Hs 
% &  ; /,,CO. cc I rj 

die sich nnch den 13eobachtungeri von (.; uj -o t  iind Catel:) iii benzo- 
lischer oder alkoholischer Losung linter tlem 1:influsse cles SnuerstofT; 
tier Luft qiinntitntiv vollzieht. 

AucIi die Osydation rles ' r e t r n t i y c l r o -  tJenzcJls zii AdirJ ir i -  
a I t l  e Ii y (1 : 

,GIa .. ,,CfTa 
l i 2 C  CH H a  C C H O  

CR2' '-CJ j2.- 

i I/ F I 
HZC CII Hs c Clf  0' 

') A .  367, ?45 [I'JOS]. 2, El. [3] 35, 1131 [1906]. 



sei erwahnt, die W i l l s t a t t e r  und S o n n e n f e l d ' )  (lurch Schutteln 
des Koblenwasserstoffs mit SauerstoFf i n  Gegenwart ron  fein ver- 
teiltem Osmium erzielten. In diesem Falle verlauft jedoch die Oxy-  
dation z. T. auch in andrer Richtung; nufjerdem ist der Kataly5ator 
hier von meseiitlicher Bedeutung, denn man kann Tetrahydrobenzol 
jahrelang in gewohnlichen Praparatenflnsclien aiifbewahren, cihne d a b  
eine s t i rkere  Verinderung stattfindet. 

Ferner zeigt die Autoxydation jenes Cumarauon-Derivates I on 
neuem, da5  die in der 1 -Stellring alkylierten Cumaranone eine Son- 
derstellung einnehmen, die auF der nierkwurdig leichten Sprengbarkeit 
ihres zweiten Ringes beruht. Denn die Oxvdation der im sauerstoff- 
haltigen Ring nicht substituierten Cumarnnone verlauft nach den bis- 
herigen Beobachtungen in anderer W'eise und die 1 .I-Dialkyl-Derirxte 
neigen anscheinend uberhaupt nicht ziir Selbstoxydation. Wenigstens 
ist ein Praparat des 1 . I  .4-'l 'ri m e t h 5'1- CII  ni a r  a n  o II s : 

tlas seit mehreren Jahren lose verschlossen aufbewahrt wird, his heute 
vollkommen unverandert geblieben. 

Drittens endlich bildet, soweit sich bis jetzt urteilen liiWt, die 
Oxydation des 1.4- Dimethyl-cumaranons ein vortrefflicbes Beispiel 
fur die En gl  e r sche Theorie der Autosydation , wonach sich regel- 
maBig durch Anlagerung eines Molekiils SauerstoFF an den oxydablen 
Korper prirnar ein M o l o s  y d  bildet, das dann weitere Veriinderungen 
erleiden kann '). 

Es unterliegt namlich meines Erachtens h u m  einern Zweifel. daB 
das niniethyl-cumaranon bei der freiwilligen Oxydation i n  seiner 
Enoiforrn reagiert. Dieser ungesiittigte liorper nimrnt entsprechend 
den Knglerschen Anschariungen 1 klolekiil Sauerstoff auf;  da  aber in 
dem Vierring des entstandenen tricyclischen Gebildes stnrke Span- 
nnngen herrschen, so findet eine Verschiebung der Rindungen statt, 
bei der  unter Spreiigung des Vier- u n d  des Funfringes das bestiin- 
digere System der monocgclischen Acetyl-kresotinsiiure gebildet wird : 

I )  B. 46, 2952 [1913]. 
2) Die Frage, ob diese Tlieorie ausnahmslos zutrifft, otler oh in Lc- 

stimmten Fillen isolierte Sauerstoffatome oder Wasserstoffsupero?ryd die CIS!- 
tlationsvorginge hemirken, mijge hier uner;;rtert bleiben. 
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DaB der Sauerstoff trotz der Aufbewahrung des Praparates in 
einem verschlossenen GefaB der Luft und nicht etwn einern Teil der 
Substanz entnommen worden war, ergibt sich schon aus der oben er- 
wahnten Ausbeute an SHure. Uberdies waren einige kleinere Proben, 
die gleichfalls in verkorkten Glaschen, jedoch langere Zeit - etwa 
3'12 Jahre -- aufbewahrt worden waren, restlos in Acetyl- kresotin- 
saure iibergegangen. Eines dieser Praparate z. B. schrnolz ohne jede 
Keinigung bei 145-146O und loste sich glatt i n  Soda, war also nahe- 
zu chernisch reine Saure. 

Uber die Geschwindiglieit, mit der sich die .4utosydation des 
Dimethyl-curnaranons unter verschiedenen Bedingungen vollzieht, sei 
noch Folgendes benierkt: Ton 20 g reiner Substanz, die etwa 4 Wochen 
in einer z u r  Halfte gefullten Flasche rnit Glasstopfen gestanden hatten, 
waren etwa 3 g in Acetyl-kresotinsaure verwandelt worden, d. h .  
etwa 14 O i 0 .  Dagegen waren ungefahr 25 g etwas weniger reine Sub- 
stanz, die offen an der Luft gelegen hatten, in der gleichen Zeit so 
gut wie vollstandig zur Saure geworden. 

Wie nach den Versuchen von W i l l s t a t t e r  und S o n n e n f e l d  zu 
erwarteu war ,  beschleunigt fein verteiltes Osrniurn den Osydations- 
prozeB wesentlich, denn als 0.5 g reines Dimethyl-cumarauon i n  
Aceton mit etwas Osniiurn geschuttelt wurden, waren schon nach 
wenigen Stunden ungefahr 10 O/O oxydiert. Auf genauere Versuche 
wurde vorliiufig verzichtet, da  es nicht gelaug, so wirksame Osrniurn- 
Prhparate herzustellen, wie sie jene Autclren in Handen gehabt haben, 
denn die nach verschiedenen Verfahren gewonnenen Proben wirkten 
nur trHge auf das als Vergleichssubstanz benutzte Tetrahydrobenzol 
ein. Es ist daher anzunehnien, daB init guten Osmium-Praparaten 
sich noch eiue wesentlich grofiere Beschleunigung der Autoxydation 
des  I?iinethyl-cuniaranons erzielen lassen wird. 

Da, wie oben bernerkt, vermutlich die Enolforni des Cuniaranons 
der  Oxydation unterliegt, war es nicht unwahrscheinlich, daI3 die 
Autosydation i n  enolisierenden Mittel, wie z. B. Schwefelkohlenstoff, 
rascher verlaufen wiirde wie i n  ketisierenden. Nach einigen vorlaufigen 
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Versuchen, die noch der Nachpriifung bediirfen, scheint dies jedoch 
nicht der Fall zu  sein, denn in Gegenwart von Osmium wurde der 
Korper in Schwefelkohlenstoff weit langsarner oxydiert a19 in Aceton, 
das auch nach den Beobachtungen r o n  W i l l s t a t t e r  und S o n n e n -  
fe Id ein besouders geeignetes Medium fiir derartige Oxydations- 
versuche ist. 

P i e  Acetyl.-p-kresotinsaure entsteht atis dem Dirnethyl-curnara- 
non nicht nur bei dessen freiwilliger Osydation, sondern auch bei der 
B r o 111 i e r 11 n g des Korpers, menn das zunachst entstehende Anlage- 
rungsprodukt volt Brom n n  das Cumnranon der Einwirkung von Luft 
und Feuchtigkeit ausgesetzt wird. Als beispielsweise zu einer Losung 
von 1 g Dimethyl- ciimaranon in eiskaltem Chloroform die aquimole- 
kulare Menge Rrom zugetropft und das Ganze in einer flachen Schale 
der freiwilligen Verdunstung iiberlassen wurde, hatte sich iiber Nacht 
eine etwas schrnierige Krystallrnasse abgeschieden, die in der Haupt- 
sache aus der genannten Saure bestand. Vielleicht wird bei diesern 
ProzeB das norrnale Brornierungsprodukt’): 

CO 
CH3. ‘.’ 

0 

I ~ “‘CBr.CH3 ‘1 
\ ‘\ 

durch den feuchten Bromwasserstoff nufgespalten und die entstehende 
Verbindung daun weiter verandert. Man konnte aber auch an die 
Bildung eines Osyds: 

Br 
c-0 

or, .” ’ 1 
I c.cII3 

,’-‘O 
denken, das sich freiwillig in: 

’ - ’ .‘O .c. CHI ’ l ,/“O. CO. CHa /.-. 
urnlagert, worauf clann Oxydation des ungesattigten Zwischenprodukts 
erfolgt. Versuche zur Aufklarung des Reaktionsverlaufes sind noch 
nicht nngestellt worden. 

Ubrigens knnn der ZersetzungsprozeB bei der  Bromierung noch 
weiter gehen, wie der folgende Versuch zeigt. Zu 9 g Dimethyl- 
cumaranon i n  30 ccrn Chloroform Eiigte man unter Eiskuhlung seLr 

I) Vergl. B. 47, 3315 [1914]. 

lirriilitc d. D. Cheni. Gesrllsclinft. Jalirg. XXXXIX. 52 



allniiihlich im Laufe von 3’/1 Stunden tropfenweise die gleiche Menge 
Brom. Schon bald nach Beginn des Versuches begann die Abspaltung 
von Bromwasserstoff; gegen Ende schieden sich Krystalle a m ,  deren 
Menge uber Nacht betrachtlich zugenonimen hatte. 

Die Verbindung schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Renzol 
bei 200-201 O, bildete Eeine, glanzende Nadeln, war eine homhaltige 
Skure, gab rnit Eisenchlorid eine Violettfirbung iind entspracli i i i  

ilirer Zusammensetzung der Yorrnel CaH? 0 3  Er. 
0.2653 g SbSt. : 0.1096 g coz, 0.0815 g Hs 0. - 0.2587 g S h t . :  c).311% 4 

Ag Rr. 
CaHr03Br. Ber. C 41.5, H 3.1, Hr 34.6. 

Gef. )> 42.1, )) 3.4, )) 34.7. 
Die Vermutung, da13 in der Substanz die M o n o b r o r n - p -  

k r e  s o t i n s 211 r e  : 
CIT, . ”,. Cod3 

<,,!.OH 
Br  

vorlag, bestatigte sich, denn ein Produkt, das durch Behnndlung von 
21 - Kresotinskure in Eisessig mit der iiquirnolekularen Menge Rrom ge- 
wonnen wurde, stimmte in allen Stiicken rnit dem ersten Prapsrat  
iiberein’). Die Bildung dieser Saure bei der Bromierung des Di- 
methyl-cumaranons ist wohl darauf zuruckzufuhren, daB bei den1 
ProzeB unter den angegebenen Bedingungen schon ziemlich friih- 
zeitig Acetyl-p-kresotinsiure entsteht, die alsdann bei weiterer Zugabe 
vou Rrom verseift und substituiert wird. 

Ob a i l g e m e i n  1-Alkyl-curnaranone in der geschilderten Weise 
der Autoxydation unterliegen, bleibt noch zu untersuchen. Einstweilen 
ist nur festgestellt worden, daB das niichsthohere Hornologe des be- 
sprochenen Dimethyl-Derivates, das4-Me t h  y 1-1 -Lth  y l -  c u  m a r  a n  o n ‘), 

co 
CH3 . i’‘(”~m. cz H ~ ,  

\,’\ 
0 

die gleiche Umwandlung erleidet; nllerdings, wie es scheint, etwns 

I )  Die Angabe von Z i n h o r n  untl  E h r a t  ( A .  295, l i 5 ,  1S5 [1897]), 
tlaa die-von ihnen bei der Einwirkung von 2 Molgew. Brom auf eine essigsaure 
I,iisung yon p-  Kresotinsaurc gewonncne, bei 204-2050 schnielzende Saui.c 
ein D i 1)romderivst sei, ist nnrichtig, tlenn das Oeini Nachnrbeiten ihres \.el.- 
suches von mir erhaltene I’rodukt erwies sich gleichfalls als Monobro~n-11- 
krcsotinslure. 

2, Der Korper, der von Hrn. W. Miiller dargestellt wurde, wird spater 
beschrieben werden. 

~ . ~~~ 

(Gef. Br 35.2, statt ber. 34.6.) 



langsamer. Denn von einem kleinen Priiparat, das etwa 1 J a h r  in 
einern verkorkten Praparatenglas gelegen hatte, war, etwa die Halfte 
noch unverandert, wahrend die andere Halfte in P r o p i o n y l - p - k  r e -  
s o t i n s a u r e  verwandelt worden war. 

Die Identitat des Oxydationsproduktes wurde auch in diesem Fall 
mit Hilfe eines Vergleichspraparates Festgestellt, das m a n  durch kurzes, 
gelindes Erwiirrnen von p-Kresotinsiure rnit dern doppelten Gewicht 
Propionylchlorid bis zum Aufhijreu der Salzsaure-FJntwicklung erhielt. 
Die beim Erkalten und Eindunsten ausgeschiedenen Krystalle wurden 
mehrfach aus Benzol urnkrystallisiert uud stimmten in ihren Eigen- 
scbaften mit dern auf anderem Wege entstandenen Produkt uberein. 

0.1673 g Sbst.: 0.3906 g CO2, 0.0879 g H2O. 
C11Hls04. Ber. C (33.4, 1% 53. 

Gef. 63.7, n 5.9. 

Der Schmelzpunkt der Substanz ist nicht ganz scharf und hangt 
von der Schnelligkeit des Erhitzens ab. 136-137O und 139-140O 
bezeichnen etwa die Grenzen, innerhalb deren man ihn findet. Wie 
beim Aspirin und der Acetyl-1,-kresotinsaure ist das Aussehen der 
Verbindung ie nach dem Grade der Reinheit verschieden, denn die 
Substanz pflegt aus heiBem Beuzol zunachst in Form vou Blattchen 
und starken breiten Nadeln herauszukomrnen, die nach dern Trocknen 
Seiden- oder Perlmutterglanz besitzen, wahrend bei weiterem Urnkry- 
stallisiereu schlieBlich feine, glasglanzende Nadelchen erhalten werden. 

Mit Eisenchlorid gibt der Kijrper iu der Kil te  keine Farbung, 
doch wird die Losung beini Kochen infolge von Abspaltung des Pro- 
ltionsaurerestes rasch violett. 

h l a r b u r g ,  Cherniscbes Institut. 

80. K. v. Auwers: Spektrochemische Notisen. 
(Eingegangen am 15. Marz 1916.) 

I .  Zio. Hestimmung des Brechu?tqsindea: far gelbes Licht. 
Seit einigen Jahren benutze ich statt der iiblicben Natriurnflamriie 

die g e l b e  L i n i e  Da d e s  H e l i u m - S p e k t r u m s ,  die schon von €I. 
H a r t i n  g I )  nls Ersatz fur Natriurnlicht vorgeschlagen worden ist untl 
mir auch Y O U  Hru. F. E i s e n l o h r  ernpfohlen wurde. Wenn es sich 
nur urn vereinzelte Bestirnrnungen von 7t1, handelt, die wenig Zeit er- 

') Archiv Fur Optik I ,  97 [1907]: vergl. Ztschr. f. 1nstr.-Kunde 28, 273 
[ 19081. 
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