{1930)] Pfeiffer, Quehl, Tappermann. 1301
" ___________|

7-Oxy-8-methoxy-cumarin und #-Athoxy-8-methoxy-cumarin.

0.1 g Daphnin wurden genau wie oben mit einem Uberschu8 wvon
Diazo-methan in absol. Methylalkohol versetzt und aufgearbeitet. o0.05 g
Ausbeute, nach dem Umlésen aus Ather-Petroliather. Schmp. 185.5°.

2.204 mg Sbst.: 2.672 mg Ag].

C,0H30, = CH 03 (OCH,). Ber. OCH, 16.35. Gef. OCH, 16.01.

Diese Substanz wurde mit Diazo-dthan behandelt und das Reaktions-
produkt zur ersten Reinigung bei 0.2 mm destilliert. Nach dem Umkrystalli-
sieren aus Ather-Petrolather schmolz die Verbindung bei 81°. Der Misch-
Schmp. mit dem aus dem ,,Daphnin‘ Leones(I)nach B dargestellten Priparat
zeigte keine Depression.

Zur fermentativen Spaltung wurden 0.06 g Daphnin in Ioccm
Thymol-Wasser gelost und mit 0.0I g frisch bereitetem Mandel-Emulsin
versetzt. Anfangsdrehung: ol = —0.36%, konstante Enddrehung: off =
+o0.11°

195. P. Pfeiffer, K. Quehl und F. Tappermann:
Verbindungen der a-Phenoxy-a«'-phenyl-aceton-Reihe.
(10. Mitteil. zur Brasilin- und Himatoxylin-Frage)?).

(Eingegangen am x14. April 1930.)

Die Synthese des Brasilins und Himatoxylins ist bisher bis zum Tri-
methyl-desoxybrasilin und Tetramethyl-desoxyhdmatoxylin vorgeschritten.
Da die Einfithrung der noch fehlenden alkoholischen Hydroxylgruppe in
die synthetisierten Verbindungen Schwierigkeiten macht, so haben wir ginen
neuen Weg eingeschlagen, bei welchem zu den Ringschliissen Verbindungen
benutzt werden sollen, die das alkoholische Hydroxyl von vornherein ent-
halten.

Die erste Etappe dieses Weges besteht in der Darstellung von Ver-
bindungen der a-Phenoxy-a’-phenyl-aceton-Reihe. In der letzten
Mitteilung ist bereits der Grundkérper der Reihe, das a-Phenoxy-«'-phenyl-
aceton (I), und im Anschluf daran das f-Phenoxy-§’-phenyl-oxy-isobutter-
sdurenitril (II) beschrieben worden.

I CgH;.0.CH,.CO.CH,.CeH,. II. CgH,.0.CH,.C(OH)(CN).CH,.CoH,.

) Inzwischen konnten wir die beiden Methoxy-Derivate des a-Phen-
oxy-a'-phenyl-acetons III und IV synthetisieren+):

Schmp. 6¢° \ / \ Schmp. g2° \ s

§:>.O.CH2.CO.CH2.<j>.OCH3 C>.o.CH2.CO.CH,. —>.OCH3
OCH, TII. OCH,  OCH,OCH, IV. OCH,

1) g. Mitteil.: P. Pfeiffer u. J. Willems, B. 62, 1242 {1929].
13) Die Verbindung III und ihr Cyanhydrin sind nach einer Privatmitteilung
von R.Robinson auch schon von jhm, auf einem anderen Wege, erhalten worden

(s. a. Journ. chem. Soc. Loondon 1929, 1468).
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LXIII, 84
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von denen Verbindung III als Vorstufe zum Brasilin, Verbindung IV als
Vorstufe zum Himatoxylin zu betrachten ist.

Zur Darstellung der Verbindung IIT kondensiert man [3-Methoxy-
phenoxyj-essigsiure-dthylester mit 3.4-Dimethoxy-benzyleya-
nid zur Verbindung V:

\__/

V. < >—O—CH2—CO——CH—/ \_OCH, (Schmp. 95

/. \

OCH, CN OCH,
und fiihrt dieses Nitril, da die direkte Verseifung Schwierigkeiten macht,
zunichst mit Eisessig und rauchender Salzsdure in das entsprechende Siure-
amid (Schmp. 186%) iiber, welches dann seinerseits beim Kochen mit verd.
wilriger Salzsidure unter Abspaltung von Ammoniak und Kohlendioxyd das
gesuchte Trimethoxy-phenoxy-phenyl-aceton vom Schmp. 69° gibt.

Auf analoge Weise 1i8t sich auch die Tetramethoxyverbindung
erhalten, nur da3 man hier das Kondensationsprodukt von [Dimethoxy-
phenoxy]-essigester und Dimethoxy-benzylcyanid zunichst als
Natriumsalz (VI) isoliert und dieses dann mit verd. Salzsidure in das Cyvan-
keton VII iiberfiithrt.

g\.o.cnz.co.c.(_—}.ocnaN <__ .0.cH,.co.cH./ ).ocH,
_ . N\

O +{
OCH; OCH, VI. CN OCH, OCH; OCH; VII. CN CH,
Schmp. 243° unt. Zers. Schmp. g1°

Uber das Amid vom Schmp. 164.5° kommt man auch hier leicht zum stick-
stoff-freien Keton (IV), welches in farblosen Nadeln vom Schmp. 92° krystal-
lisiert.

Behandelt man die beiden Ketone IIT und IV mit absol. Blausdure,
so gehen sie in die entsprechenden a-Oxy-nitrile iiber, die nun zu Ring-
schluB-Versuchen verwandt werden sollen. .Der Gang der weiteren Unter-
suchung geht ohne weiteres aus der folgenden Gegeniiberstellung des a-Oxy-
nitrils der Tetramethoxyreihe (VIII) und des Tetramethyl-hdmatoxylins (IX)
hervor:

OCH, OCH,
H ! (8) | (8]
~ nc—-C<cH, ~~~CcH-C<cH,
VIIL. ! IX. | l

i L
() ,,
—/ -
OCH, OCH, OCH, OCH,
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Um die Klasse der Phenoxy-phenyl-acetone weiter auszubauen, haben
wir noch die beiden Cyan-ketone X und XI dargestellt.

§ /\.o.cnz.co.cn.<_> <—> o.cH,.co.ci.{ /
" Schmp. 75° | / \ Schmp. 107° J
OocH, X.° CN OCH, OCH, XI. CN

Beschreibung der Versuche.
1. 3.3.4'-Trimethoxy-a-phenoxy-«’-cyan-a'-phenyl-aceton (V.).
Zur Synthese dieser Verbindung kondensiert man 3.4-Dimethoxy-
benzylcyanid mit [3-Methoxy-phenoxy]-essigsidure-dthylester.

Die Darstellung des Dimethoxy-benzylcyanids erfolgt zweckmaBig
auf folgendem Wege:

/ 2 / N\ 2 /" \ oo
HO.>:>.CHO 1,c0.( }.CHO % H,c0.] /.CH.(lZ IIII
OCH, OCH, OCH, OC C.CgHs
\o/
% H,c0.(_).CH,.CO. COOH 2> H,CO. L> CH,.C.COOH >
N.OH

OCH, OCH,,

H3CO.<:>.CH2.CN.
den,

Methylierung des Vanillins nach Rosenmund; Kondensation von
Veratrumaldehyd mit Hippursdure, Abbau des Kondensationsproduktes
zur [3.4-Dimethoxy-phenyl]-brenztraubensiure und Oximierung
dieser Saure nach Kropp und Decker. Geringe Abdnderung der Gewinnung
der [Dimethoxy-phenyl]-brenztraubensdure dahin, dal die rohe Siure von
der beigemischten Benzoesiure statt durch Wasserdampf-Destillation durch
mehrfaches Waschen mit Ather befreit wird. Zur Uberfilhrung ‘der Oxim-
carbonsdure in das Nitril erhitzt man die Verbindung im Schwefelsiure-
Bade. Bei etwa 155° tritt Gasentwicklung unter Briunung und Verfliissigung
der Substanz ein. Destilliert man nun bei etwa 0.7 mm Druck, so geht fast
das gesamte Destillat bei 179—183° iiber. Fast farblose Fliissigkeit, die
bald erstarrt. Aus Methylalkohol umkrystallisiert: Farblose Nadeln vom
Schmp. 48—51° Nach A. Kaufmann und H. Miiller®) schmilzt das von
ihnen auf einem anderen Wege erhaltene Nitril bei 64—65°. Auch wir er-
reichten gelegentlich diesen Schmelzpunkt. Nach der Analyse ist aber das
Produkt vom Schmp. 48—51° ebenfalls recht rein. Ob hier Dimorphismus

?) K. W. Rosenmund, B. 48, 3415 [1910].
3) W.Kropp u. H. Decker, B. 48, 1184 [1909].
4) vergl. hierzu eine analoge Reaktion bei H. Avenariusu. R. Pschorr, B. 62, 323
[1929]. %) B. 81, 127 [1918].
84*
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vorliegt, wurde nicht untersucht. Ausbeute an Nitril etwa 509, des ange-
wandten Oxims, etwa 25 °/, des angewandten Vanillins.
Analyse des Nitrils vom Schmp. 48—51°: 5.045 mg Sbst.: 12.580 mg CO,,
2.88 mg H,0. — 6.292 mg Sbst.: 0.438 ccm N (189, 757 mm).
C,oH,,0,N. Ber. C 67.80, H 6.21, N 7.92. Gef. C 68.02, H 6.39, N 8.13.

Die Darstellung des [Methoxy-phenoxy]-essigsdure-dthylesters
erfolgte nach Gilbody, Perkin und Gates®).

Kondensation: Man gibt zu einer Losung von 1 g Natrium in Io g
absol. Alkohol eine Mischung von 5.3 g 3.4-Dimethoxy-benzylcyanid
und 6.3 g [3-Methoxy-phenoxy]-essigsdure-dthylester. Es bildet
sich eine gelbbraune, gelatindse Masse, die unter Riickfluf3 2 Stdn. auf dem
Wasserbade erhitzt und dann in Wasser gelost wird. Zur Entfernung von
unverindertem Ausgangsmaterial schiittelt man mit Ather aus und siuert
die waBrige Schicht mit Essigsaure an. Es scheidet sich ein gelbbraunes Ol
ab, das iiber Nacht erstarrt. Mehrfach aus 8o-proz. Methylalkohol um-
krystallisiert: Farblose Nadeln, die bei 95° schmelzen (Erweich.-Pkt. g29).
Ausbeute an 1-mal umkrystallisiertem Produkt 6 g.

Das Keto-nitril gibt in &4therischer Ldsung mit einer gesittigten
Kupferacetat-Losung ein hellblaves Kupfersalz, in Methylalkohol-
Losung mit Eisenchlorid voriibergehend eine griine Firbung. Fiigt man
zur Methylalkohol-L6sung vor der Zugabe von Eisenchlorid etwas Soda,
so tritt eine dunkelblaue Firbung auf.

5.095 mg Sbst.: 12.400 mg CO,, 2.49 mg H,0. — 3.781 mg Sbst.: 0.138 ccm N (25°,
756 mm).

CoH;,OsN. Ber. C 66.83, H 5.61, N 4.11. Gef. C 66.38, H 5.47, N 4.16.

Die Versuche, das Keto-nitril mit methylalkohol. Chlorwasserstoff direkt zu ver-

estern, gaben stets schwer trennbare Gemische.

Sidure-amid der Reihe: Man versetzt eine Losung von 2 g Keto-
nitril in 30 ccm Eisessig mit 20 ccm rauchender Salzsdure und 148t das
Gemisch 24 Stdn. im verschlossenen Gefi stehen. Dann gieBt man in Wasser
und krystallisiert das ausgeschiedene Siure-amid aus Alkohol um. Kleine,
farblose Nadeln vom Schmp. 186°. Ausbeute 1 g. Gibt mit Eisenchlorid
in alkohol. Losung eine rotviolette Farbung. Wird beim Erwirmen mit
verd. Schwefelsiure auf dem Wasserbade nicht verindert. Erwirmt man
in Eisessig-Losung mit Salzsiure oder Schwefelsiure (die Versuche wurden
mannigfach variiert), so bilden sich Ole, die nicht zur Krystallisation zu
bringen sind. Beim Erwirmen mit Laugen tritt weitgehende Spaltung ein.

4.864 mg Sbst.: 11.305 mg CO,, 2.59 mg H,0. — 3.917 mg Sbst.: o0.140 ccm N (18°,
742 mm).

C;oH,,0,N. Ber. C 63.51, H 5.90, N 3.90. Gef. C 63.39, H 5.96, N 4.09.

2. 3.3.4-Trimethoxy-a~-phenoxy-a'-phenyl-aceton (III).

Man kocht 5 g Sdure~amid 6 Stdn. am RiickfluBlkiihler mit x50 ccm
8-proz. willriger Salzsiure, nimmt das Reaktionsprodukt, das nur noch
eine geringfiigige Eisenchlorid-Reaktion geben darf, mit Ather auf, schiittelt
die atherische Ldsung mit waBrigem Natriumbicarbonat, dann mit Wasser
durch, trocknet sie mit Chlorcalcium und dampft den Ather ab. Es hinter-

%) Journ. chem. Soc. London 79, 1409 [1901].
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bleibt ein hellbraunes Ol, welches unter 0.7 mm Druck fraktioniert wird.
Der Hauptanteil geht bei 217° als helles, dickfliissiges Ol iiber, das bald
erstarrt. Aus 70-proz. Alkohol umbkrystallisiert: Farblose Nadeln vom
Schmp. 6¢° (Erweich.-Pkt. 67°). Die Substanz ist vollig stickstoff-frei.
Ausbeute etwa 2 g; keine Farbenreaktion mit FeCl,.
4.514 mg Sbst.: 11.345 mg CO,, 2.58 mg H,O.
C1sHyOs. Ber. C 68.35, H 6.38. Gef. C 68.54, H 6.40.

3. B-[3-Methoxy-phenoxy]-p’-[3'.4'-dimethoxy-phenyl]-a-oxy-iso-

buttersdurenitril,
OH
< >.0.CH,.(':.CH2.<: .OCH, .
4cH, CN OCH,

Man fiigt zu einer Losung von I g Keton in 15 ccm Ather 3 com fliissige
Blausiure, gibt einen Tropfen konz. wiBriger Cyankalium-Lésung hinzu,
spiilt mit 5 ccm Ather nach und 148t 48 Stdn. stehen. Dann fiigt man {iber-
schiissige verd. Schwefelsiure hinzu, leitet zur Vertreibung der Blausiure
mehrere Stunden lang Kohlendioxyd durch das Reaktionsgemisch (unter
Emneuerung des verdampfenden Athers), trennt die &therische Schicht ab,
wischt sie mehrmals mit Wasser, trocknet sie iiber Natriumsulfat und
dampft den Ather ab. Es hinterbleibt ein hellgelbes Ol, das man in Benzol
16st; auf Zusatz von Ligroin krystallisiert das Cyanhydrin in farblosen
Nadeln aus, die unter vorhergehendem Erweichen (von 83° ab) bei go®
schmelzen. Ausbeute 0.8 g.

4-529 mg Sbst.: 11.090 mg CO,, 2.47 mg H,O0. — 2.850 mg Sbst.: 0.116 ccm N (229,
761 mm).

CoH,,0,N. Ber. C 66.47, H 6.17, N 4.09. Gef. C 66.78, H 6.10, N 4.72.

4. 2.3.3.4'-Tetramethoxy-a-phenoxy-a’-cyan-a’-phenyl-aceton
(VII).

Wird, zundchst in Form des Natriumsalzes, durch Kondensation
von [2.3-Dimethoxy-phenoxy]-essigsdure-dthylester mit 3.4-Di-
methoxy-benzylcyanid erhalten.

Uber die Darstellung des Dimethoxy-benzylcyanids siehe die Angaben
unter 1). Die Gewinnung der [Dimethoxy-phenoxy]-essigsdure ist bereits
in einer Arbeit von Pfeiffer und Willems (l. c.) beschrieben worden. Zur
Veresterung dieser Siure sdttigt man die Losung von I0 g Sdure in 40 ccm
absol. Alkohol mit trocknem Chlorwasserstoff und erhitzt das Reaktions-
gemisch unter dauerndem Einleiten von HCl 6 Stdn. auf dem Wasserbade
am RiickfluBkiihler. Dann 148t man iiber Nacht stehen, verdiinnt mit Wasser,
dthert aus, schiittelt die dtherische Losung mit waBrigem Natriumbicarbonat,
dann mit Wasser aus, trocknet mit Chlorcalcium, dampft den Ather ab und
unterwirft den Riickstand der Vakuum-Destillation. Fast farbloses, schwach
riechendes Ol vom Sdp.,s 180—182°. Ausbeute 63% d. Th.

0.1330 g Sbst.: 0.2910 g CO,, 0.0776 g H,0. _
C1HsOg. Ber. C 59.97, H 6.71. Gef. C 59.67, H 6.53.
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Natriumsalz des Keto-nitrils: Man fiigt zu einer Losung von 1 g
Natrium in 10 g absol. Alkohol das zusammengeschmolzene Gemisch von
7.2 g [Dimethoxy-phenoxyj-essigester und 5.3 g Dimethoxy-benzylcyanid
und erhitzt 2 Stdn. auf dem Wasserbade. Das Reaktionsgemisch firbt sich
zunichst rotbraun und erstarrt bald zu einer festen, krystallinischen Masse.
Nach dem Erkalten schiittelt man das erstarrte Produkt gut mit 100 ccm
absol. Alkohol durch, filtriert ab und wischt den Riickstand einigemale
mit absol. Alkohol. Ausbeute 8.2 g; Schmp. etwa 240%. Zur Weiterverarbei-
tung ist dieses Salz geniigend rein. Um ein analysenreines Produkt zu er-
halten, krystallisiert man das rohe Natriumsalz aus heilem Alkohol um.
Farblose, glinzende Blittchen, die bei 243° unt. Zers. schmelzen. Gut l6slich
in heiBem Wasser, in heiBem Methyl- und heiBem Athylalkohol; unléslich
in Ather, Benzol und Ligroin. Die methylalkohol. Lésung gibt mit Eisen-
chlorid zunichst eine violette, dann eine dunkelgriine Farbung.

0.1273 g Sbst.: 0.2845g CO, 0.0612g H,O (nach Zusatz von K,Cr,0,). —0.2314 ¢
Sbst.: 6.82 ccin N (17Y/;°, 762 mm). — 0.1154 g Sbst.: 0.0220 g Na,SO,.
CyH,,ONNa. Ber. C 61.07, H 5.13, N 3.56, Na 5.85. Gef. C 60.95, H 5.38, N 3.65, Na 6.17.

Freies Keto-nitril: Zur Darstellung des freien XKeto-nitrils lost
man das Natriumsalz in wenig Wasser und siuert mit verd. Salzsidure an.
Es scheidet sich bald ein rotbraunes Ol ab, das man ausithert. Der Ather
hinterlaBt nach dem Trocknen mit Natriumsulfat beim Verdunsten einen
zdhen, orangefarbenen Riickstand. Mehrfach aus verd. Alkohol umkrystal-
lisiert: Schwach rosa gefirbte Nadeln vom Schmp. 91% Ausbeute aus 5 g
rohem Natriumsalz 2.7 g 2-mal umkrystallisiertes Keto-nitril.

0.0998 g Sbst.: 0.2358 g CO,, 0.0543 g H;O. — 0.0795 g Sbst.: 2.70 ccm N (221/,°,
752 mm).

CyoH3 OeN. Ber. C 64.65, H 5.70, N 3.77. Gef. C 64.44, H 6.09, N 3.88.

Sdure-amid der Reihe: Man geht zweckmiflig von dem rohen
Natriumsalz des Keto-nitrils aus, 16st es in wenig Wasser, siuert die Losung
mit verd. Salzsiure an, nimmt das ausgeschiedene rotbraune Ol mit Ather
auf, trocknet die Atherische Lésung mit Natriumsulfat und dampft den
Ather ab. Dann l6st man den Riickstand in Eisessig (je 1 g Riickstand in
10 ccm Eisessig) und fiigt die gleiche Menge rauchender Salzsiure hinzu.
Nach 3-tdgigem Stehen gieBt man das Reaktionsprodukt in die etwa 10-fache
Menge Wasser, saugt den Niederschlag ab, wischt ihn mit Wasser und krystal-
lisiert ibn 2-mal aus Alkohol um. Farbloses, krystallinisches Pulver vom
Schmp. 164.5°. Ausbeute aus 15 g rohem Natriumsalz 5.4 g reines Amid.
LaBt sich natiirlich auch aus reindm Nitril gewinnen (aus I g Nitril 0.6 g
Amid). Die alkohol. Lésung des Amids gibt mit Eisenchlorid eine schéone,
violette Farbung.

0.1105 g Sbst.: 0.2481 g CO,, 0.0604 g H,;0. — o0.1009 g Sbst.: 3.30 ccm N (20°,

755 mm).
CyoHy3sO,N. Ber. C 61.67, H 5.96, N 3.60. Gef. C 61.24, H 6.12, N 3.79.

5. 2.3.3".4'-Tetramethoxy-a-phenoxy-a’-phenyl-aceton (IV).

Man kocht 10 g Sdiure-amid 2!/, Stdn. am RiickfluBkiihler mit 200 ccm
I0-proz. Salzsiure, nimmt nach dem FErkalten das abgeschiedene Ol mit
Ather auf (es ist ziemlich schwer 1éslich in Ather), schiittelt die dtherische
Lésung 2-mal mit waBriger Soda und 1-mal mit Wasser durch, trockmet
iiber Natriumsulfat und dampft den Ather ab. Der Riickstand erstarrt
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allméhlich krystallinisch. Aus Alkohol umkrystallisiert: Farblose Krystall-
nadeln vom Schmp. 92°. Ausbeute 4.2 g reines Keton aus 10 g Sdure-amid.
Die Substanz ist véllig stickstoff-frei. Die alkohol. Ldsung wird durch Eisen-
chlorid nicht gefirbt.

0.1181 g Sbst.: 0.2848 g CO,, 0.0690 g H,O.
CyoH304. Ber. C 65.81, H 6.41. Gef. C 65.77, H 6.54.

6. Cyanhydrin des Tetramethoxy-phenoxy-phenyl-acetons
(VIII).

Man gibt zu einem Gemisch von 2 g Keton, 50 ccm Ather und 5 cem
fliissiger Blausiure I Tropfen konz. wifirige Cyankalium-Lésung. 1aSit
2 Tage stehen, fiigt 20 ccm 2-n. Schwefelsiure hinzu, verdiinnt mit etwa
10 ccm Ather und vertreibt die iiberschiissige Blausiure, indem man (unter
mehrfacher Erneuerung des verdampfenden Athers) 6 Stdn. lang einen leb-
haften CO,-Strom durch das Gemisch leitet. Dann trennt man die 4therische
Schicht ab, wischt mehrmals mit Wasser, trocknet iiber Na,SO, und dampft
den Ather ab. Es hinterbleibt ein schwach gelb gefirbtes 01, das bald krystal-
linisch erstarrt. Aus Benzol + Ligroin umkrystallisiert: Farblose, seiden-
artige Nidelchen vom Schmp. 99°. Ausbeute 1.7 g Cyanhydrin aus 2 g
Keton.

0.0941 g Sbst.: 0.2225 g CO,, 0.0515 g H,O0. — 3.652 mg Sbst.: 0.119 ccm N (17°,
759 mm).
CyoHy3ON. Ber. C 64.34, H 6.21, N 3.78. Gef. C 64.49, H 6.12, N 3.83.

7. 3-Methoxy-a-phenoxy-a’~-cyan-a’-phenyl-aceton (X).

Die Darstellung dieser Verbindung entspricht ganz der der Verbindung 1.
Man kondensiert 3.5 g Benzylcyanid, 6.3 g [Methoxy-phenoxy]-essig-
sdure-ithylester und r g Natrium in 10 g absol. Alkohol miteinander.
Aus 80-proz. Methylalkohol umkrystallisiert: Farblose Nadeln, die bei 75°
(Erweich.-Pkt. 72% schmelzen. Die atherische ILisung der Verbindung gibt
mit einer gesittigten, wibBrigen Kupferacetat-Losung ein rotbraunes Kupfer-
salz. Die methylalkchol. Losung firbt sich auf Zusatz von Eisenchlorid
dunkelgriin; fiigt man zur methylalkohol. Lésung zunichst etwas Soda,
so gibt Eisenchlorid eine dunkelviolette Firbung.

Die Versuche, das Keto-nitril mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff zu verestern,
ergaben nur dlige Produkte.
4.470 mg Sbst.: 11.880 mg CO;, 2.17 mg H 0. — 4.944 mg Sbst.: 0.224 ccm N
(26°, 759 mmy}.
CypH,sO3N. Ber. C 72.57, H 5.37, N 4.98. Gef. C 72,48, H 543, N 5.17.

Zur Uberfilhrung des Nitrils in das entsprechende Siure-amid 16st
man die Substanz in 10 ccm Eisessig, fiigt 5 ccm rauchende Salzsdure hinzu
und 148t 3 Tage verschlossen stehen. GieBt man dann in Wasser, so scheidet
sich das Amid in farblosen Flocken ab. Aus Benzol umkrystallisiert: Kleine,
farblose Blittchen, die bei 140—142° schmelzen. FEisenchlorid gibt mit der
alkohol. Lésung des Amids eine bordeauxrote Firbung.

4.757 mg Sbst.: 11.870 mg CO,, 2.48 mg H,O. — s5.014 mg Sbst.: 0.216 ccm N
(20° 757 mm). /
CH,;O,N. Ber. C 68.23, H 5.73, N 4.69. Gef. C 68.05, H 5.83, N s5.00.
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8. 2.3-Dimethoxy-a-phenoxy-a -cyan-a’-phenyl-aceton (XI).
Man fiigt zu einer Lésung von I g Natrium in 10 g absol. Alkohol
ein Gemisch von 4.8 g [Dimethoxy-phenoxy]-essigsiure-dthylester
und 2.3 g Benzylcyanid und erwdrmt 2 Stdn. auf dem Wasserbade. Die
Fliissigkeit farbt sich bald rotbraun und triibt sich dann durch Ausscheidung
eines weiflen Krystallbreis, der sich schlieSlich in Krusten absetzt. Nach
dem Erkalten versetzt man mit viel Wasser, dthert aus und siuert die
dunkel rotbraune, wiflirige Losung mit verd. Essigsiure an. Es entsteht
eine starke, milchige Triibung, die sich bald zu einem dunkelgelben Ol zu-
sammenballt, das nach einigem Stehen erstarrt. Aus verd. Methylalkohol
umkrystallisiert: Hellgelbe Krystalle, die bei 107° unt. Zers. schmelzen.
Nach der Analyse liegt ein Monohydrat des gesuchten Nitrils vor: 0.63x8 g Sbst.
gaben bei 78° und 22 mm o0.0344 g H,O ab. — o.1107 g Sbst.: 0.2663 g CO,, 0.0603 g
H,0. — 0.1206 g Sbst.: 0.2898 g CO,, 0.0646 g H,0. — 0.1889 g Sbst.: 7.32 ccm N (229,
758 mm).
C,H;,0.N, 1H,0. Ber. C 65.65, H 5.80, N 4.25, H;0 5.47.
Gef. ,, 65.61, 65.54, ., 6.09, 599, ,, 4.47, . 5.44.

Bonn, Chem. Institut, im April 1930.

196. G.Schroeter: Oxim-Umlagerungen in der Tetralon-Reihe
(bearbeitet mit A. Gluschke, S. Gétzky, J. Huang?), G, Ir-
misch?, E.Laves? O.Schradert, G.Stier.)

[Aus d. Chem. Institut d. Tierdrztl. Hochschule Berlin.]

(Eingegangen am 14. April 1930.)

Die bekannten Atom-Wanderungen bei Oxim-Derivaten hat
G. Schroeter?) auf die Umlagerungs-Tendenz intermediir gebildeter
,Licken-Molekiile“ mit einwertigem Stickstoff zuriickgefiihrt, ent-
sprechend dem Schema;
X
~N.R’

X _
R,C:N.OH BX, RZC<N<I('~)[H HO, ch<§< —» R.C

indem als seinerzeit neues Beweismaterial fiir diese Hypathese die Um-
wandlungen von Keton-diaziden R,C(N,), herangezogen wurden, welche
letzteren beim Erwirmen in indifferenten L&sungsmitteln unter Abspaltung
von I Mol. Stickstoff ebenfalls solche Liicken-Molekiile bilden, worauf Atom-
Wanderungen der gleichen Art wie bei den Oxim-Umlagerungen folgen —
nur, daB die dabei zunichst entstehenden Carbonsidure-imid-azide

1) Inauguraldissertat., Berlin 1929.

?) Inaunguraldissertat., Berlin 1930. %) Inauguraldissertat., Berlin 1927.

4) Die Dissertat. des Hrn. O. Schrader, der sich auch an der literarischen und
theoretischen Durcharbeitung dieses Gebietes besonders lebhaft beteiligt hat, ist erst im
Erscheinen begriffen.

5) B. 42, 2336, 3356 [1909], 44, 1201 [1911). — DaB und wie die obige Hypothese
mit der Lehre von der Stereomerie der Oxime vereinbar ist, habe ich 1. c¢. 8. 1208 aus-
gefiihrt,





