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Ausbeute sehr gering. Die wlflrige Liisung der Saure farbt sich mit 
Ferrichlorid grun. 

0.2366 g Sbst. verloren, bis zur Gewichtskonstanz ~ b e r  Schwefelsiure und 
Atzkali getrocknet, 0.0122 g HzO. - 0.3634 g Sbst. verloren, bis zur Ge- 
wichtskonstanz iiber Schwefelsiiure und ItzkiLlL getrocknet, 0.018 g HaO. 

Ber. 1/2 HzO 5.08. Gef. ','s HgO 5.15, 4.95. 
Analyse der wasserhaltigen Saure: 

0.1584 g Sbst.: 0.316 g Cog, 0.0684 g H2O. 
C16H1809. Ber. C 54.2, H 5.1. 

Gef. D 54.4, )) 4.8. 

Die wasserfreie 2.3-Dioxy-phenylessigsaure schmilzt, vorsichtig 
erhitzt, bei 103-104°. 

0.1018 g Sbst.: 0.2131 g COz, 0.0416 g H30. - 0.222 g Sbst.: 0.466 g 
COs, 0.097-lg H10. 

CsH804. Ber. C 57.14, €1 4.76. 
Gef. n 57.17, 57.25, )) 4.54, 4.87. 

Die Arbeit wird fortgesetzt. 

B e r n ,  Universitatslaboratorium. 

127. W. Mosimann und J. Tambor: 
Beitrage Bur Kenntnis des o-Vanillins. 

(Eingegangen am 26. April 1916.) 
Den zahlreichea Derivaten des o-Tanillins, die z. B. durch die 

Arbeiten von F. N o e l t i n g ' ) ,  H. P a u l y " ,  E. R u p p 3 )  in den letzten 
Jahren bekannt wurden, fiigen wir einige neue hinzu. Bei den Ver- 
suchen zur Synthese des 2.3-Dioxy-acetophenons ') und der 2.3-Dioxy- 
phenylessigsaure kamen wir zu folgenden verbindungen. 

Nach E. F i s c h e r s 5 )  Verfahren entsteht das 

C a r  b o m e t  h o x y - o - v a n i 11 i n  , {'I' 

0 CHa 
* 0. COO CHI 

k J \ C H ( )  
7 

wenn man eine gut gekuhlte Losung von 5 g o-Vanillin (1 Mol.) in  
64 ccm n-Natronlauge (2 Mol.) allmahlich mit 3.8 g chlorkohlensaurem 
Methyl (1.1 Mol.) versetzt. Man sauert sofort mit verdunnter Salz- 
saure an, und es scheidet sich ein schweree 0 1  ab, das, von der  
Fliissigkeit miiglichst getrennt und mit Schwefelkohlenstoff verrieben, 
bald fest wird. 
___- 

1) c. 1910, I 1880. 
4, H. v. Krannichfe ld t ,  B. 46, 4017 [1913]. 

z, €3. 43, 1813 [1910]. 9 C. 1913, I 529. 
9 B. 41, 2877 [19OS]. 



Bus Aceton krystallisiert das Carbomethoxy-o-vanillin i n  weinen, 
mikroskopisch kleinen Tafelchen, die bei 59 0 unter Zersetzung schmelzen. 

0.1556 g Sbst.: 0.3366 g COz, 0.067s g H20. 
C1oH,,O5. Ber. C 57.14, H 4.76. 

Gef. D 57.24, D 4.54. 

o - H o m o - v e r a t r o l ,  CS &(CH3)(0CH& 1 : 2 :  3, 
erhielten wir nach der Bfethode yon E. C l e r n m e n s e n ' ) ,  indem wir 
eine alkoholische Liisung des o-Veratrumaldehyds mit amalgamierteni 
Zink und roher Salzsaure iiber Nacht erhitzten. 

Das o-Homo-veratrol siedet unter 18 mm Druck bei 92-93' und 
ist ein farbloses, stark lichtbrechendes 0 1  von aromatischem Geruch ; 
es liist sich in konzentrierter Schwefelsaure farblos auf; nach einigem 
Stehen wird die LBsung rosarot. 

0.1444 g Sbst.: 0.XX g C02,  0.103ti g HzO. 
C9€IlaO2. Ber. C 7l.U.>, H 7 M .  

Gef. 2 70.94, 7.1J7. 

2 . 3 - D i m e t h o r y - l - a t h y l - b e n z o l ,  C , € T ~ . C ~ H ~ ( O C H ~ ) I ~  1 : 2 :  3. 
Aus dem 2.3-Dimethoxy-acetophenon ') nach C l e m  m e n s e n  er- 

halten; das Reduktionsprodukt wurde aus tler sauren Losung direkt 
durch mehrfaches Extrahieren mit Ather isoliert. Das 2.3-Dimethoxy- 
1-athylbenzol ist eine farblose, leicht bewegliche Flussigkeit von 
schwach aromatischem Geruche, die unter 19 mm Druck bei 95-9G0 
siedet. 

0.lti35 g Sbst.: 0.43::3 g con, 0.123; g I1,O. 
CloHlr02. Ber. C 72.23,  H S.43. 

Gef. s 72.37, )> 8.31). 
I n  genaii derselben Weise entsteht aus den] 2.3-Diosy-aceto- 

phenon das 
2.3 - D i o x  y -  1 - a t  h y 1- b e n z  o I. 

Es ist ein schweres, farbloses, lichtbrechendes 61, das unter 
15 mm Druck bei 130-131 ' siedet und sich in reiner Kalilauge mit 
griiner Farbe auflost. 

0.1468 g Sbst.: 0.3734 g COz, 0.U375 g HaO. 
CeHIoO2. Ber. C 69.57, €1 7.25. 

Gcf. 69.37, >> 7.3s. - 

Die beiden letzten Verbindungen wurden von Elm.  Dr. E. R o s s e l e t  
dargestellt und analysiert. 

Bromiert man das 2.3-Dimethoxy-acetophenon 9, in Chloroform 
gelost, in direktem Sonnenlichte mit 2 oder 4 Atomen Brom, so treten 
1 bezw. 2 Bromatome in die Seitenkette ein. 
.-~ . .. - - 

€3. 47, G111!~14]. 2, 11. v. l i r a n n i c h f e l d t ,  B. 46, 401ti [191::]. 
a) H. v. Krannichfe ld t ,  B. 46, 4017 [1913]. 



1263 

0 CH3 
I\, 0 CH3 2.3 - D i m  e t  h ox  y -  (u - b r o rn- a c e  t o  p h e n  o n  , , j 
"'CO. CHs Br 

Aus  Alkohol weifie, schijn ausgebildete Prisrnen vom Schmp. 
53-540. Die stark zum Niesen reizende Verbindung lost sich in  
reiner konzentrierter Schweklsiiure orangerot; die LGsung entfarbt 
sich beirn Stehen nur gnnz wenig. 

0.1544 Sbst.: 0.26'2 6 COz, fI.IJ592 g HZO. 
CloHllC)3Br. Ber. C 46.33, €1 4.25. 

Gef. D 4(;.2P, )> 1.26. 

OC& 
;-.,ocI13 

9 .3  - D i rn e t h o x  y - w , w - d i b r o rn - a c e  t o 1) h en o n , 
'"-CO. C H  Brz 

xus Alkohol weide, hesagonale Tafeln und abgestumpfte Pyra- 
rnideo, die bei 67-68'' schmelzen. Sie liken sich in konzentrierter 
Schwefelaaure orangerot; bei l k g e r e m  Stehen wird die Losung vollig 
e 11 t Far b t . 

0.1fX~ g Sljst.: f).215S 6 CO,, IJ.0462 g HzO. 
C~ol-flo03Br2. Ber. C 3 .5 ,  TI B.!)t;. 

Gef. * 3$;.67, n 2.11. 
In  beiden Brornprodukten steht das Halogen in der Seitenkette, 

clenn beide liefero, mit Kaliurnperrnanganat oxydiert, die bei 125 ' 
schrnelzende 

OCH3 
H.1 ,OCHJ 

o - Ve r a t r u rn s i u r e , 9 

\''- CO 0 H 
die aus Benzol-Petrolither in sehr schonen, weil3en Nadeln krystallisiert. 

0.2151 g Sbst.: 0.46033 CO?, 0.1V6S g HaO. 
C,Hlo04. Ber. C 59.23, H 5.1:). 

Gef. B 59.50, >) 5.56. 

Cuter den gleichen Bedingungen brornierten wir das 2.3-Diacetoxy- 
acetophenon ') und erhielten ohne Schwierigkeit das 

5.3 - D i a c e t o s y - a, - b r o m - a c e  t o p 11 en o n .  
Krystallisiert pus Alkohol i n  weiden Nadelchen vom Schrnp. 

'37-98O und reizt heftig zurn Husten. 
0.125 6 Sbst.: 0.21 6 COz, 0.0404 HZO. 

Cla81105Br. Ber. C 15.71, H 3.19. 
Gef. n 15.Y.l. n 3.5s. 

~ ~ ~~ 

E. 46, -1018 [1!113!. 
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Die Stellung des Halogens in der Seitenkette haben wir durch 
die  fiberfuhrung in das 

OH 
7 - 0 x y - c u m a r a n o n ,  - -  

bewiesen. 
Wir kochten das rohe Bromprodukt mit Wasser und iiberschussiger 

Kreide 3-4 Stunden auf dern Wasserbade, salzten das Filtrat aus 
und extrahierten mit Ather. Der  nach dem Verdunsten des Athers 
bleibende Riickotand wurde rnit wenig kaltem Ather digeriert, um 
Schrnieren zu eatfernen. Sollte das Robprodukt nicht fest werden, 
SO behandelt man es wiederholt mit Schwefelkohlenstoff und vertreibt 
diesen durch Absaugen im Vakuum. Das 7-Oxy-cumaranon krystalli- 
siert nus Essigester-Ligroin in braunen, derben Krystallen, die bei 
184’ unter Zersetzung schmelzen. Es lost sich in  konzentrierter 
Schwefelsaure mit gelber, i n  verdiinnter Natronlauge rnit weinroter 
Farbe auf. Die Ausbeute ist schlecbt. 

0.12 g Sbst.: 0.2831 g Con, 0.047 g HaO. 
CgHs03. Ber. C 64.00, H 4.00. 

Gef. 8 64.32, )) 4.35. 
Versuche zur Darstellung hydroxylierter Oxindogenide schlugen 

fehl, da  die Kondensationsprodukte des 7-Oxp-cumaranons mit aroma- 
tischen Aldehyden keine Neigung zur Krystallisation zeigten. 

v. K o s t a n e c k i  und Z u p e r f e i n ’ )  erbielten beim Erhitzen der  
drei isomeren hlethoxy- benzaldebpde mit o-oxj-phenylessigsaurem Na- 
trium und Acetanhydrid die entsprechenden Methoxy-2-oxy-stilben-a- 
carbonsauren und das zugehorige Iso-oxindogenid nach folgendem 
Schema: 

CH.R CH.R 
Vorn 7-Methoxy-isocumaranon a) ausgehend, stellten wir durch 

Kondensation desselben rnit aromatischen Aldehyden in  beiden Kernen 
substituierte Iso-oxindogenide dar, die sich von dern von K o s t a n  e c  k i 
erhaltenen Benzal-isocumaranon ableiten. 

7.2’.3’- Tr  i rn e t h o x y-  [be n z a1 - 3 -is  o c u m  ar a n o n], 
OCHs 
, 
I I” 

’) B. 42, 831 [1909]. 2) Siehe voranstelirnde Abhandlung. 



hiolekulare Mengen von 7-Methoxy-isocumaranon und o-Veratrum- 
aldehyd werden in wenig Alkohol gelost und in der Kalte mit 3 
Tropfen 20-prozentiger Natronlauge versetzt. 

Die Liisung wird in Eis  gestellt; das Kondensationsprodukt scheidet 
sich bald als gelbes Pulver ab. 

Aus Toluol umkrystallisiert, bildet es gelbe Nadelchen vom Schmp. 
183-184O. I n  konzentrierter Schwefelsaure lijst sich die Vcrbindung 
mit gelber Farbe auf, wahrend das 2’-Methoxy-benzal-isocumaranon ’) 
eine orange Farbe gibt. 

0.1363 g Sbst.: 0.3952 g CO,, 0.0762 g H90. 

Cl*H16O5. Bcr. C 69.23, H 5.13. 
Gef. D 69.05, )) 5.42. 

Das o-Vanillin, mit 7-hlethoxy-isocumaranon gepaart, liefert n u r  
uaerquickliche Produkte, mit Acet-o-vanillin hingegen geht die Kon- 
densation nach der angegebenen Methode glatt vor sich. 

7.3‘- D i m e t h o x y - 2’- a c e  t o x y - [b e n  z a l -  3 - i S O C  u rn ar a n  o n]. 
Aus verdiinntem Alkohol hellgelbe Blkttchen, die bei 136-137O 

schmelzen. Mit konzentrierter Schwefelslure betupft, werden die Kry- 
stalle orangerot; die Losung i n  Schwefelbaure ist dunkelgelb. 

0.126 g Sbst.: 0.3101 g COJ,  0.0546 g HzO. 
C 1 g H 1 S 0 6 .  Ber. C 6’7.06, II 4.71. 

Gef. )) 67.19, )) 4.81. 

7 - 31 e t h o x y - 3l.4‘- m e t h y l e  n d i ox y - [b e n z a1 - 3 - i s  o c u m a r a n on] , 
OCH, 

Acs verdiinntem Alkohol dnd dann BUS Renzol umkrystallisiert, 
erhalt man das Kondensstionsprodukt i n  gelben, mikroskopisch kleinen 
Prismen yom Schmp. 185O, die sich in konzentrierter Schwefelsaure 
orangerot auflosen. 

0.119 g Sbst.: 0.301 6 COa, 0.0436 H10. 
C l ~ H , ~ O ~ .  13er. C 65.92, H 4.05. 

GeE. 6S,9S, 4.07. 

B e r n ,  Universitatslaboratorium. 

I) B. 42, 836 119091. 


