2317

Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit
Rostock.

Synthesen und Abbaureactionen
in der Cumaronreihe;

von R. Stoermer.

(Eingelaufen am 11. Juli 1900.)

Sauerstoffhaltige Ringe sind in neuerer Zeit mehrfach
Gegenstand von Untersuchungen gewesen und unter diesen
haben besonders die Abkommlinge des Cumarons interessirt,
einerseits, weil sich dieser merkwiirdige Korper im Stein-
kohlentheer?) findet, andererseits wegen der Beziehungen zum
Indol und zur Indigogruppe.

Von Derivaten des Cumarons sind bisher nur verhiltniss-
missig wenige bekannt geworden, was daran liegt, dass solche
wegen der Indifferenz oder Empfindlichkeit des Cumarons gegen-
iiber Agentien bisher aus Cumaron selbst nicht darstellbar
waren, und dann, weil es an geniigend ergiebigen Synthesen
mangelte, welche die Darstellung eines beliebigen Abkommlings
oder Homologen gestatteten.

Von den élteren Synthesen benutzt die Perkin-
Fittig-Ebert’sche ?) den vorhandenen Sechsring des Cumarins,
um von diesem aus unter Eliminirung eines Kohlenstoffatomes
aus dem sauerstoffhaltigen Seitenringe zur Cumarilsiure und
von dieser aus zum Cumaron zu gelangen. Diese Synthese
diirfte weniger zur Gewinnung von Cumaronen, als zur Consti-
tutionsbestimmung Werth haben, wozu ich sie auch selbst bei
Bestimmung der Lage des Furanringes im #-Naphtofuran mit
Vortheil benutzt habe.

) Krimer und Spilker, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 23, 78 (1890).
#) Perkin, Journ. chem. Soc. 1870, 360; 1871, 37; Zeitschr. f.

Chem. 1871, 178; Fittig und Ebert, diese Annalen 216, 168.
Annalen der Chemie 3123, Bd. 17
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Die etwas spiter bekannt gewordene schone Rdssing’sche %)
Synthese des Cumarons aus Ortboaldehydophenoxyessigsiure
ist, wie unten gezeigt werden soll, sehr verallgemeinerungsfihig
und kann zu einer auch praktisch brauchbaren Methode
umgestaltet werden, wenn man nicht von der genannten
Aldehydosiure, sondern von den zu ihrer Bildung nothwendigen
Componenten direct ausgeht. Sie ist neuerdings wichtig ge-
worden (siehe unten) zur Gewinnung sonst nicht darstellbarer
Derivate des Cumarons. Auf demselben Principe beruhen die
vor Kurzem bekannt gewordenen Synthesen des Benzoylcumarons
von Rap?) und die des Acetylcumarons von Stoermer?).
Die hervorragend wichtigen und grosser Ausdehnung fibigen
Cumaronsynthesen von Hantzsch?) leiden an dem einzigen
Uebelstande, dass sich damit nur §-methylirte Cumarone ge-
winnen lassen, sie sind aber besonders theoretisch deswegen
wichtig, weil sie alle vom Phenol ausgehen, und weil beide
Kohlenstoffatome des Furanringes erst neu in das Molekil ein-
gefiigt werden. Nach der Hantzsch’schen Methode gelingt
es anch zwei Furanringe mit einem Benzolringe zu verschmelzen.

Die Synthese von M. Ikuta7), die zu einer Trichlor-
oxymethylcumarilsiure fihrt, und die eine interessante kritische
Beleuchtung durch Graebe und LevyS®) erfahren hat bei
deren Untersuchung der Condensationsproducte aus Toluchinon
und Acetessigester, ist wegen ihrer Undurchsichtigkeit und
mangelnder Ausdehnungsfihigkeit picht von besonderem Interesse.
Dasselbe ist auch der Fall mit der Kehrer-Kleeberg’schen?)
Synthese des Acetyloxycumarons aus @-Furallivulinsiure. Von
hervorragender Beweiskraft fiir die Constitution des Cumarons

% Ad. Rossing, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 17, 3000.

%) Gazz. chim. ital. 23, 11, 285.

%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 30, 1711.

% Ber. d. deutsch. chem. Ges. 19, 1290; 19, 2329; 20, 1332.
%) Journ. f. pract. Chem. 43, 63.

8) Diese Annalen 283, 245

®) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 26, 347.
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ist die Komppa’sche!®) Synthese aus o0-Oxy-w-chlorstyrol,
nach der man Zweifel an dem Bau des Molekiils, wie sie
z. B. von Dennstedt!') gedussert sind, nicht wohl mehr

haben kann.

OH 0
/\/ cHOl ,/\/\(‘H
I =, g *THG
~_ - -

Die Zusammengehorigkeit des Cumarons mit dem Furan
geht daraus mit unzweifelbafter Sicherheit hervor. Die von
Dennstedt in Betracht gezogene Formel des Cumarons,

el
C=CH,
nach der dieser Korper als ein e« -substituirtes Styrol erscheint,
ist dapach nicht aufrecht zu erhalten und eine Reihe von neuen
Synthesen wiirden mit ihr nur ausserordentlich gezwungen sich
erkliren lassen, wihrend sie mit der bisher dafiir angenommenen
Formel im besten Einklang stehen. Ganz unvereinbar ist die
Deunnstedt’sche Formel auch mit den unten beschriebenen
Abbaureactionen des Cumarons.

Schon vor Jahren deutete Autenrieth!) an, dass sich
aus Phenozyacetal, Cgl;.0.CH,.CH(OC,H,),, durch Alkohol-
abspaltung Cumaron erhalten lassen miisse; es ist aber aus
seiner Publication nicht ersichtlich, ob er den Versuch aus-
gefithrt hat. Vor einigen Jahren berichtete dann Pomeranz13),
dass es nicht gelinge, diese Abspaltung zu bewirken, und zu
demselben Resultate kam Julius Hesse!*) 1897, dem aber
doch die gleiche Reaction bei den entsprechenden Naphtoxyl-
acetalen gelang. Ich sah mich damals gendthigt, die Resultate

19 Ber. d. deutsch. chem. Ges. 26, 2971.
1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 28, 1334.
12) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 24, 159.
13} Monatsh. f. Chem. 1%, 739.

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 30, 1438.
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der Untersuchungen iiber die Phenoxyacetale, die ich schon
seit lingerer Zeit mit den Herren Giescke, Schmidt und
Schroder ausgefiihrt hatte, ganz kurz zu publiciren %), indem
ich mir eine ausfiihrliche Darlegung dieser Cumaronsynthesen
sowie der mittelst der Phenacetole, die ich in meiner Habi-
litationsschrift 1897 niedergelegt hatte, vorbehielt. Auten-
ricth?®) und Delislel”) hatten Dbehauptet, dass sich das
Thiophenylacetal, C;H;.S.CH,.CH(OC,H,),, und das Thiophenyl-
aceton nicht zu den entsprechenden Thionaphtenen condensiren
liessen. Ich unterwarf den vierten dahin gehorigen Korper,
das Phenoxylaceton, C;H;.0CH,.CO.CH,, der zum @#-Methyl-
cumaron fihren musste:

@) (€]
/\/\' '/\/\\
DV N T
“~ CO.CH, G,

der gleichen Reaction und habe in einer ganz kurzen vor-
liufigen Notiz'®) schon 1895 darauf hingewiesen, dass dieses
Keton sehr leicht in das Cumaron ibergehe. Dieser Ring-
schluss ldsst sich schon mit concentrirter Schwefelsiure be-
wirken, und zwar deshalb, weil das entstehende Cumaron
durch das Methyl im Furankern vor der verharzenden und
polymerisirenden Wirkung der Schwefelsiure geschiitzt wird.
Sebhr erleichtert wird die Condensation bei den Phenoxyl-
acetonen oder Phenacetolen, wie sie genannt werden kénnen,
durch die Gegenwart condensationsfordernder Gruppen im
Benzolkern. So geht das p- und m-Kresacetol, noch leichter

12 4
das asymmetrische o-Xylenacetol, (CH,),.C;H,.0.CH,.CO-CHj,
in sehr guter Ausbeute in das zugeh¢rige Cumaron iiber. Es
ist dagegen bemerkenswerth, dass negative Gruppen diesen

%) Ber. d. deutsch. chem. Ges, 30, 1700.
%) loc. cit.

") Diese Annalen 260, 250.

%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 28, 1253,
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Uebergang stark beeintrichtigen. So ist das p-Chlorphenacetol
nur schwer condensirbar, p-Nitrophenacetol iberhaupt unter
keinen Umstinden. Mit dusserster Leichtigkeit, fast quantitativ
vollzieht sich der Uebergang des A-Naphtacetols in Methyl-
(- Naphtofuran, das schon von Hantzsch'?) aus Naphtoxyl-
acetessigester gewonnen war und vollstindig mit dem auf die
genannte Weise erhaltenen Product iibereinstimmte. Weil, wie
beim nichtmethylirten #-Naphtofuran (aus @-Naphtoxylacetal)
bewiesen wurde, der Furanring sich vom pf- zum e«-Kohlen-
stoffatom hinlegt, also die phenanthrendhnliche Form sich bildet:

N\
NN
(7 e
NN\

so war der Schluss erlaubt, dass auch die den Naphtoxyl-
aldebyden so ihnlichen Naphtoxylketone sich ganz gleich ver-
halten wiirden.

Da nun die Aryloxylacetone so leicht in methylirte Cumarone
iibergingen, so war es mir bald nicht mehr zweifelhaft, dass
sich der analoge Uebergang der Aryloxylacetale in nicht-
methylirte Cumarone wiirde bewerkstelligen lassen, wenn sich
ein Condensationsmittel finde, das das entstandene Product
nicht sofort verharzt. Offenbar vom gleichen Gedanken aus-
gehend veranlasste Ilerr Prof. Kénigs J. Hesse die Conden-
sation dieser Acetale mit alkoholischer Kalilauge bei hober
Temperatur zu versuchen 20). Die Reaction trat aber nur bei
den vom Naphtalin derivirenden Acetalen ein. Ich fand in
einer Losung von Chlorzink in Eisessig ein vorziiglich con-
densirendes Mittel, das fiir sich die gebildeten Cumarone
nicht verharzt. Freilich bildete sich bei dieser Condensation
auch stets eine erhebliche Menge eines unerquicklichen Neben-
productes, so dass die Ausbeuten selten iiber 10 pC. stiegen.

19) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 19, 1301.

20 Joc. cit.
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Aber gerade dieses Nebenproduct gab Veranlassung zu einer
Reibe interessanter, unten beschriebener Untersuchungen. Die
Reaction verlduft also in folgender Weise:

PN /\/Km

‘ | & — | + 2C,H,0H

g /' CHIOC,H,), ~_ —cH
und zwar ist es gleichgiiltiz, ob das Acetal selbst oder der
zugehorige Aldehyd zur Verwendung kommt. In dieser Reaction
war endlich ein Mittel gefunden, Cumarone von beliebiger
Constitution darzustellen, wenn die Substituenten koblenstoft-
haltige Radicale sind. Wenn in den Benzolkern aber Halogen-
atome oder Methoxylgruppen eintreten, so vollzieht sich der
Ringschluss nur mit grossen Schwierigkeiten und schlechter
Ausbeute.

Wichtig war mir zunichst, die Muttersubstanzen der schon
bekannten methylirten Naphtofurane darzustellen, von denen
das B8-Naphtofuran in zwei isomeren Formen auftreten konnte:

I 1I.

/ 0
/\l Y .\‘_l“ '/ N/ \r/ N
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Hantzsch hatte fiir das oben erwihnte Methyl- £-naphto-
furan mit sicherem Gefiihl die Formel I fiir wahrscheinlicher
gehalten, obne Beweise dafiir zu erbringen. Bei der Conden-
sation des 7-Naphtoxylacetals mittelst Chlorzink und Eisessig
entstand nur ein einziger, und zwar einheitlicher Koérper, der
der Formel I entspricht. Dies konnte folgendermassen be-
wiesen werden.

Der @-Naphtolaldehyd von Kauffmann?®!), sebr leicht
darzustellen nach der etwas modificirten Kauffmann’schen
Methode, lidsst sich in Naphtocumarin dberfihren, und dieses

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 13, 805.
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nach Perkin-Fittig-Ebert iiber das Dibromid in Naphto-
furancarbonsiure, die beim Destilliren mit Natronkalk dasselbe
Naphtofuran liefert, wie Z-Naphtoxylacetal. Diese Folge von
Reactionen wird durch folgende Bilder veranschaulicht:

CH ‘§\CH CHBr — CHBr
CIIO boN e
/\/\ OH - . €o /\/ ™ ‘ co
L Uk L
i ‘ |
NN NN NN
B -Naphtol- Naphtocumarin Naphtocumarin-
aldehyd dibromid
CH
/. C-COOH N
SN NS
i | 0 - | 8]
l i : |
NN NN
Naphtofurancarbonsiure 3 - Naphtofuran.

Dieses Resultat bildet eine willkommene Bestitigung der
sogepanuten Marckwald’schen®?) Regel und ist somit auch
beweisend fiir die Lage der Doppelbindungen in der Graebe-
Lrlenmeyer’schen Naphtalinformel 23).

Ebenso wie in dem Chlorzink- Eisessiggemisch fand ich auch
in der entwisserten Oxalsiure ein vortreftliches Mittel, die
Alkoholabspaltung zu bewirken, eine Methode, die besonders
bei den hoheren Homologen, z. B. beim Pseudocumenoxylacetal,
eine sehr gute Ausbeute an Cumaron lieferte. Aber auch
hierbei entstanden in betriichtlicher Menge die oben erwihnten
barzigen bis sproden, mebr oder weniger dunkelgefirbten Neben-
23 Diese Annalen 274, 331; 279, 1.

2% Die genannte Regel ist iibrigens mit der Bildung der beiden
Benzodifurane aus Resorcin {(Hantzsch, Ber. d. deutsch. chem.
Ges. 19, 2929), nicht in Einklang zu bringen:

CH,
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producte, die Herr v. Finckh auf meine Veranlassung einer
eingehenden Untersuchung unterzogen hat. Aehnliche harzige
Producte hatten bereits Krimer und Spilker?) beobachtet,
als siec Cumaron mit concentrirter Schwefelsiure behandelten
und sie als Polymere angesprochen, worauf auch ihre Analysen
hindeuteten. )

Die bei der Condensation der Phenoxyacetale zu Cumaronen
sich bildenden Nebenproducte erwiesen sich nun gleichfalls als
Polymere des Cumarons, deren Molekulargrisse durchgingig
etwa die sechsfache des Monomeren war. Die Bestimmung
geschah durch Gefrierpunktserniedrigung in Bromoformlésung,
das sich hierbei wegen seines grossen Losungsvermigens fir
die Polymeren als praktisch sehr branchbar erwies.

Interessant ist es, dass diese Polymeren sich aus den
Phenoxyacetalen gleichsam nur in statu nascendi bilden, denn
die zu den Condensationen verwendeten Mittel waren fiir sich
nicht im Stande, die fertig gebildeten Cumarone zu poly-
merisiren. Beim Erhitzen von reinem Cumaron mit dem Chlor-
zink - Eisessiggemisch, sowie mit entwisserter Oxalsiure wurde
ersteres unveriindert zuriickerhalten, ohne dass sich ein poly-
meres Product gebildet hiitte. Dies gab Veranlassung, die
Polymeren, die sich aus Cumaron selbst oder seinen Homo-
logen darch wirkliche Polymerisationsmittel, wie concentrirte
Schwefelsiure, bilden, hinsichtlich ihrer Molekulargrosse zu
untersuchen, und es wurde festgestellt, dass diesen Korpern
etwa die vier- bezw. achtfache Molekulargrosse zukommt, je
nachdem der Polymerisationsprocess bei — 18° oder bei ge-
wohnlicher Temperatur vorgenommen wurde. Ich mochte die
zwei Arten der letzteren Klasse von Polymeren als a- und
8-,,Paracumarone** bezeichnen, im Anschluss an den von
Krimer und Spilker gebrauchten Namen, weil beide auf
dieselbe Art und Weise entstehen und ihre Bildungsweise nur
von der Temperatur abhingig erscheint; fiir die im statu nascendi

24 Ber. d. deutsch. chem. Gies, 23, 81.
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des betreffenden Cumarons gebildeten Polymeren von der
ungefibr sechsfachen Molekulargrosse schlage ich den Namen
ssMetacumarone* vor. Beide Klassen von Polymeren unter-
scheiden sich in ihren Schmelzpunkten, aber kaum in ihren
Loslichkeitsverhiltnissen. Die ,,Paracumarone‘ mit dem vier-
fachen Molgew. schmelzen unscharf oberhalb 200° und sind be-
sonders in Alkohol schwer loslich, ziemlich leicht in Aether,
Benzol und Chloroform; die mit achtfachem Molgew. sind niedrig
schmelzend (etwas oberhalb 100°) und zeigen ziemlich die gleichen
Losungsverhiltnisse. Nach einigen Versuchen erscheint es nicht
ausgeschlossen, dass die o-Paracumarone durch concentrirte
Schwefelsiure in die #-Verbindungen iibergehen, eine Aenderung
des Polymerisationscoéfficienten, die auch schon Liebermann und
Bergami?") fur den Uebergang der dimolekularen e-Truxill-
sdure in das trimolekulare Truxon in Betracht gezogen haben.
Die ,,Metacumarone* zeigen alle eincn niedrigen Schmelzpunkt,
oft schon unter 100° und sind leicht Ioslich in Aether, Benzol
und Chloroform, schwerer in kaltem Alkohol, leicht in heissem.
Siammtliche Polymeren sind amorph und deshalb schwer rein
darzustellen; unter dem Mikroskop =zeigen alle das gleiche
kugelige Aussehen.

Alle diese Polymeren besitzen die wichtige Eigenschaft,
bei der trockmen Destillation das monomere Product zuriick-
zuliefern, woraus hervorgebt, dass sich die Ausbeuten bei den
Synthesen ganz erheblich erhohen lassen, wenn man sich diese
Eigenschaft zu Nutze macht. Durchschnittlich werden aus dem
Polymeren 20 pC. des reinen Monomeren gewonnen. Die Zer-
setzung, die erst bei ziemlich hoher Temperatur vor sich geht,
ist aber kein einfacher Vorgang, vielmehr spielen sich eine
Reihe von Processen ab, die noch keineswegs vollstindig auf-
geklirt sind. Ausser dem Zerfall des polymeren Korpers in
die monomere Verbindung, ausser Wasserbildung ete., erfolgt
der ITauptsache nach eine Spaltung in folgendem Sinne:

25) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 23, 319
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/O\ o
i por = e+ e
CH H

Neben freiem Kohlenstoff, der als schwarze Masse im
Destillationskolben zuriickbleibt, bildet sich das zu dem ent-
sprechenden Cumaron gehdrige Phenol und es sei hier gleich
als Siedepunktseigenthiimlichkeit erwihnt, dass bei den Homo-
logen und Substitutionsproducten vielfach die Cumarone und
die Phenole fast genau den gleichen Siedepunkt zeigen. Die
Reaction, die in hohem Grade interessant und sehr geeignet
ist, Cumarone von unbekannter Constitution erkennen zu lassen 2V},
ladet zu folgendem Versuche ein, woriiber demnichst berichtet
werden soll:

0 0
OH CH
N\
CBH‘< + - C.,H,,< CH, = CH. N\CH + H,.
H CH o \
\CH, CH

Ein gewisses Analogon hat dieser Vorgang in der von
Fittig und Remsen*?) beobachteten Spaltung der Piperonyl-
siure, die beim Erhitzen mit Salzsiure auf hohe Temperatur
unter Druck in Protocatechusiure und freien Kohlenstoff zerfallt:

0 oOH
CH2<O>CGII$.COOH - OH>CGH3.COOH + e

Eine Ausnahme unter der grossen Zahl der hinsichtlich
ihrer Polymeren untersuchten Cumarone macht das sich vom
Pseudocumenol ableitende, also das (nach der spiter zu be-
sprechenden Nomenclatur) als 3,4,6-Trimethylcumaron  be-
zeichnete.  Es allein licfert, wie IXerr v. Finckh fand,
ein  krystallisirtes Polymeres neben schon beschriebenen

26) Auf Grund dieser Thatsache hat Herr Dr. Boes festgestellt, dass
in der uns in licbenswiirdigster Weise von Herrn Dr. Spilker
iv Erkner zur Verfiigung gestellten Theerfraction 185—195° sich
drei Methylcumarone und in einer héheren Fraction ein Dimethyl-
cumaron vorfindet, woriitber demniichst berichtet werden wird.

%) Diese Annalen 159, 142.
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Para- und Metacumaronen, und zwar bei allen Polymerisations-
und Condensationsmethoden. Diesem aus Eisessig und heissem
Alkohol in langen, feinen, weissen Nadeln erhiltlichen Korper
kommt, abweichend von den iibrigen Polymeren, die dreifache
Molekulargrosse zu, doch verhilt es sich bei der trocknen
Destillation wie die tubrigen. Es gelang nirgends, analoge
Producte zu erhalten, doch glaube ich wohl, dass solche ent-
stehen, nur diirften sie von den nicht krystallisirenden amorphen
Polymeren zu schwer zu trennen sein.

Was den inneren Bau der polymeren Molekiile anlangt,
so haben wir es offenbar mit complicirten Ringsystemen zu
thun, dhnlich wie sie Bergami und Liebermann?) fur
das Truxon annehmen und wie sie sich auch in den Truxill-
siuren finden. Die Aehnlichkeit des Truxons mit dem krystalli-
sirten polymeren Trimethylcumaron ist geradezu in die Augen

springend:
CH, CH,
CH,
CH,
CH,
Truxon == trimol. Indon trimol. Trimethylcumaron.

Die Bildung dieser Ringsysteme findet wohl hier in der-
selben Weise statt, wie fiir viele analoge Vorgiinge angenommen
wird, unter Losung der Doppelbindungen im Furankern und
Zusammenschluss der freien Valenzen zu ncuen Kernen, wobei
freilich die Bildung so complicirter Ringe, wie in den Ver-
bindungen mit vier-, sechs- oder achtfacher Molekulargrisse

28) Ber. d. dcutsch. chem. Ges. 28, 317.
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auffillig genug ist. Gleiches nehmen Krimer und Spilker?®)
fiir das von ihnen im Theer aufgefundene Cyklopentadién an,
das sich nach einiger Zeit sogar von selbst zu einem dimole-
kularen Producte von folgender Structur polymerisirt,

— T
Lol =

NSNS N\
¢,  CH, CH,  CH,

I
!
)

dessen Molekularrefraction in guter Uebereinstimmung mit der
angenommenen Formel steht. Auch fiir die bei der Polymeri-
sation des Isopropylpyrrols, das die analoge Atomgruppirung —
CH=CH-NH — aufweist, entstehenden Verbindungen hat
Dennstedt?) eine gleiche Auffassung geltend gemacht.
Lellmann3') erwdhnt in der Abhandlung, in der er eine
ganze Reihe solcher Fille auffibrt, auch die schon von
Hantzsch3?) beobachtete Gesetzmiissigkeit, dass ein Substituent
an der Doppelbindung die Polymerisationsfihigkeit aufhebt oder
stark einschrinkt. Dasselbe konnte bei den im Furankern
methylirten und halogenirten Cumaronen beobachtet werden:
[-Methylcumaron ist schwer polymerisirbar, Monochlorcumaron
itberhaupt nicht mehr, Beobachtungen, die dafiir sprechen, dass
die Polymerisation unter Aufhcbung der Doppelbindung zu
Stande kommt. Im Zusammenhang damit steht auch die den
Polymeren mangelnde Reactionsfihigkeit gegen Brom. Wenn
auch in der trocknen Destillation der Polymeren eine gute
Methode gefunden wurde, die Ausbeute an Cumaron zu erhdhen,
so gilt dies doch nur fir die Homologen des Cumarons, nicht
fiir dessen Substitutionsproducte, denn wie sich bei der Unter-
suchung des p- und o-Chlorphenoxylacetals zeigte, tritt hierbei

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 29, 552.
3 Denustedt, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 21, 3429, Dennstedt
upd Zimmermanu, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 20, 836;

21, 1478.

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 22, 1337.

%) Diese Annalen 213, 44. Ber. d. deutsch. chem. Ges. 18, 2579.
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Ringbildung nur in ganz untergeordnetem Maasse ein3%) und
dic dabei erhaltenen Polymeren lieferten bei der trocknen
Destillation nur die Halogenphbenole zuriick unter gleichzeitiger
starker Kohlebildung. Ganz ebenso verhielten sich die von
den Monomethylithern des Brenzecatechins, Resorcins und Hydro-
chinons derivirenden Acetale, wie Herr Stud. Teudeloff fest-
stellte. Nur das Resorcinderivat lieferte in sehr schlechter
Ausbeute das zugeborige Cumaron zuriick. Um die Halogen-
cumarone kennen zu lernen, wurden die zugehérigen Halogen-
salicylaldehyde mit Chloraceton cendensirt, um aus den nach
einer bereits kurz publicirten Notiz3Y) erhiltlichen Acetyl-
cumaronen durch Abbau zu den Chlor- und Bromcumaronen
selbst zu gelangen. Diese Reactionen sollten sich in folgenden
Phasen abspielen:

I‘ II.
08 /\/O \CH,.CO.CH
) } | . f| , | 2 3
x-\/—CHO X-\/—LHO
I Iv. v.
0 0 9
'/ \Q/ \I-cocm ’/ v \)'COOH — ,/\J/\l
x\ - N N

Wihrend sich die Reactionen I—III glatt vollzogen (das
Zwischenproduct II war nirgends fassbar), gelang die Oxydation
zu den Cumarilsiuren nur in so untergeordnetem Maasse 3%),
dass von einer Darstellung der Halogencumarone abgesehen
werden musste. Dagegen hat sich herausgestellt, dass nach
der Rossing’schen Methode, die allerdings einer Verbesserung

33) Nach Versuchen des Herrn Stud. Bauer.

34) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 30, 1711.

%) Cumaronderivate werden von Oxydationsmitteln gar nicht ange-
griffen oder vollstiindig verbrannt. Vergl. Ber. d. deutsch. chem.

Ges. 23, 80.
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bedurfte, die gewiinschten Korper sich erhalten lassen.
Rossing?) gebt von der o-Aldehydophenoxyessigsiure,

/CHO
Gl ,
° ‘\o.cngcoon
aus, aus der sich unter dem Einfluss von Acetanhydrid und
essigsaurem Natrium Wasser und zugleich Kohlensdure abspalten.
Daneben erhidlt man aber immer eine betriichtliche Menge der

Cumaroxyessigsiure,
/CHtCH.COOH

C,H
“*\0.0H,.COOH

so dass die Ausbeute an Cumaron leidet. Die Aldehydosiure
selbst ist iiberhaupt nur unter ganz bestimmten, genau ein-
zuhaltenden Bedingungen darstellbar; es ist aber gar nicht
nothwendig, diese Siure oder deren Ilalogenderivate selbst
herzustellen, weil man die Umsetzung der Componenten —
Salicylaldehyd und Chloressigsiure — sich im Rohre vollziehen
lassen kanun, und man es so vollstindig in der Hand hat, je
nach der Temperatur und der Menge des angewendeten alko-
holischen Kalis, alle drei Phasen

0.CH,.COOH /() /O
Br.CoHs\ —_— Br.Cﬁﬁs\ />C.COOH —_— Bl‘.CuHa\ />CH
CHO CH it

sich abspielen zu lassen. Bei niedriger Temperatur und iiber-
schiissigem Kali bildet sich nur die Aldebydosiure neben etwas
Cumaron, bei 200° bauptsiichlich letzteres; bei hoher Temperatur
und unzurcichendem Alkali entsteht die Cumarilsiure und das
Cumaron. Auch hier wird immer eine ziemlich betrichtliche
Menge eines Polymeren gewonnen. Bemerkt sei moch, dass
Rossing unter scinen Reactionsproducten Cumarilsiure nicht
auffand.

Von Substitutionsproducten mit den Substituenten im
Benzolkern lassen sich aus dem Cumaron direct nur zwei Nitro-

%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 17, 3000.
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korper herstellen 37) und vielleicht einige Halogenderivate, deren
Untersuchung aber noch nicht abgeschlossen ist. Die Nitro-
verbindungen entstehen am besten durch Einwirkung starker
Salpetersiiure auf in Eisessig gelostes Cumaron. Die Einwirkung
ist ausserordentlich heftig und von starker Verschmierung be-
gleitet, aber, was als das Wesentliche erscheint, es wurde dabei
zugleich ein Abbau des Cumarons zur Salicylsiure beobachtet,
welche in Form ihrer m-Nitroverbindung abgeschieden werden
konnte. Diese war identisch mit der von Hiibner beschriebenen
m- Nitrosalicylsiure, man hat somit darin das erste fasshare
Oxydationsproduct des Cumarons zu sehen. Diese Siure gehort
offenbar zu dem hoéher schmelzenden der beiden Nitrocumarone,
doch hat Herr Dr. Richter, der sich mit dieser Untersuchung
beschiftigte, einen definitiven Beweis dafiir nicht erbringen
konnen, da dieses Nitrocumaron selbst von starker Salpeter-
sdure anscheinend nicht weiter oxydirt wurde. Fir das
niedriger schmelzende Nitrocumaron konnte eine analoge Siure
nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden, denn die von Herrn
Richter aus der bei der Reaction erhaltenen Schmiere isolirte
Siiure zeigte einen um 14° niedrigeren Schmelzpunkt als den
der vicin. m-Nitrosalicylsiiure, und wies einen etwas hoheren
Stickstoffgebalt auf, immerbin ist es nicht unwahrscheinlich,
dass die erhaltenen Verbindungen in folgender Beziehung zu
einander stehen:

0O
PAVAN AR

d
xoi’\/—-} NO._,'\ /I—COOH "
A
L\ /— !\/I—coou

Sehr viel leichter rein zu erhalten waren die Nitroderivate
des im Furankern mono- oder disubstituirten Halogencumarons,

) Vorliiufige Mittheilung Ber. d. deutsch. chem. Ges. 30, 2094.
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doch waren Ogzydationsproducte nicht zu isoliren. Auffallend
waren die stets negativen Ergebnisse der Versuche, aus den
Nitroverbindungen die Amine darzustellen. Weder in saurer,
noch in neutraler oder alkalischer Liésung gelang es ein fass-
bares Amin zu gewinnen, vielmehr wurde immer die Amido-
gruppe abgespalten oder die Substanz weiter zersetzt. Worauf
das beruht, vermag ich vorliufig nicht anzugeben.

Gelegentlich der Untersuchungen iiber Monochlor- und
Monobromcumaron, sowie deren Additions- und Substitutions-
producte wurde auch eine Anzahl von Versuchen unternommen,
um die Stellung des Halogens in den von Krimer und
Spilker38) dargestellten Monohalogencumaronen festzustellen,
woriiber bisher nicht einmal Vermuthungen vorlagen. Der
Beweis fir die Stellung des Broms oder Chlors konnte durch
Einfiibrung eines Methyls an Stelle des Halogens erbracht
werden. Bisher war nur ein Methylcumaron mit dem Methyl
im Furankern bekannt gewesen und zwar das schon er-
wihnte @-Methylcumaron. Durch Vergleich der Siedepunkte
oder der Schmelzpunkte der leicht zu erhaltenden Pikrate
konnte dann auf Identitit oder Verschiedenheit geschlossen

" -werden.

Die zunichst herangezogene Fittig’sche Synthese stellte
sich als nicht anwendbar heraus: selbst bei lingerem Kochen
von Monobromcumaron mit Jodmethyl und Natrium trat nicht
die mindeste Verinderung des Bromcumarons ein. Sodann
wurde die Halogenverbindung mit Zinkmethyl in #4therischer
Losung und in Kohlensiureatmosphire auf dem Wasserbade
gekocht und als auch hierbei Umsetzung nicht eintrat, dieselben
Substanzen in Benzollgsung im zugeschmolzenen Rohre erhitzt.
Bei 24 stiindigem Erhitzen auf 1009 sowie bei Steigerung der
Temperatur auf 180° geht eine Reaction nicht vor sich. Bei
200° trat vollkommene Verkoblung ein. Aus alledem geht
hervor, dass im Monobromcumaron das Brom ebenso fest sitzt,

3% Ber. d. deutsch. chem. Ges. 23, 78.
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wie im Vinylbromid. Endlich fihrte die Anwendung von
Natriumithylat oder besser noch von alkoholischer Kalilauge
zu einem Ergebniss, zwar zu Anfang nicht in der gewiinschten
Richtung — KErsatz von Brom durch ein anderes Radical —
sondern unter Aufspaltung des Furankerns zu einer Siure, dem
ersten glatten Abbauproducte des Cumarons. Diese Reaction,
die am besten im geschlossenen Rohre bei 200° vor sich geht,
liefert neben einer Anzahl interessanter zum Theil stark riechender
Producte in ziemlich guter Ausbeute die schon von Baeyer und
Fritsch®) aus Isatin gewonnene, aber schwer zugingliche
Orthooxyphenylessigsidure, deren Eigenschaften im Wesentlichen
mit den vor diesen Forschern angegebenen iibereinstimmten.
Die Siure kann nur aus dem 1-Chlor- oder Bromcumaron ent-
stehen, wie aus folgenden Umsctzungen ersichtlich ist:

0 0 0
NN e NN con N\ o
} ‘ 4 KOH = D EBe — l P
/o NP L~ CH,

0
AN o AN\
L1 | FEOE — COOK.
NS N\,

Aus dem isomeren 2-Chlorcumaron kiénnte nur Cumaranon
oder o-Oxymandelsiurealdehyd entstehen, von denen das erste
in der That mit Sicherheit nachgewiesen wurde:

0
DAV ANS
NN e,
o T ) e
T
‘\/,__J cou g, O = o
| =0

NNOHECHOE N \CH.(0H).CHO

3%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 17, 974.
Annalen der Chemie 312, Bd. 18
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Mit dieser Aufspaltung des Ringes fillt auch endgiltig die
Dennstedt’sche Cumaronformel#%), deon nach dieser konnte
nur der Aldehyd der o-Oxymandelsiure entstehen, wie aus
folgenden Formulirungen ersichtlich ist:

0 0 0
/Y\\ /\/\\ /\/\\
_ | . . i 0
‘ | NeCH, — | SCBrCHBr — ’ | SC-CHBr
N N/ N
Cumarondibromid Monobromcumaron
[0} 0 0
;/ AN NN
} Nc=cBBr > | 3 Nc=CHOH —> | '//\CH—CHO
AN NS A4
A
|

—_—

/" \CH.(0H)-CHO
o-Oxymandelsiiurealdehyd.

Mit der Auffindung des Cumaranons war freilich noch nicht
mit volliger Sicherheit bewiesen, dass das Monohalogencumaron
ein Gemisch von

0 0
NN car NN

und |

]\/1—J CH \_— ¢

sei, man hitte annebmen konnen, dass intermedidr sich aus
dem Chlorid eine ungesittigte Verbindung von der KFormel

0
A\ o

k)

hvd

bilde, die dann Alkobol oder Wasser nach beiden Richtungen
anlagern konnte. In der That entsteht ein sehr stark riechender
Koérper, der moglicherweise die gesuchte merkwiirdige Ver-
bindung ist; doch ist es bisher nicht moglich gewesen, sie zu

4%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 28, 1334.
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isoliren*!). Da aber andererseits, wie vor kurzer Zeit iiber-

zeugend von Nef*?) nachgewiesen ist, aus Phenylacetylen durch

Alkoholanlagerung ausschliesslich nur der Aether
CoH,.CH=CH(OC,H)

und nie C,H,C(OC,H;)~CH, entsteht, und es mir im Verein

mit Herrn Gréilert gelungen ist, mit Sicherheit die Bildung

der beiden Aether

¢] 0
AN ok AN en
Loy Tt und I

;\/‘_.. CH |\ /_ C.0C,H,

darzuthun, so ist der Schluss gerechtfertigt, dass das sogenannte
Monochlor- odor Monobromcumaron ein Gemisch der beiden
isomeren Halogenverbindungen ist. Behandelt man diese Aether,
die gleichzeitig bei der Einwirkung von Natrumithylat auf
Monochlorcumaron entstehen, mit feuchtem Salzsiuregas, so
erstarrt nach kurzer Zeit die olige Fliissigkeit zu einem dicken
Krystallbrei von Cumaranon, wihrend das Lacton der o-Oxy-
phenylessigsdure oder diese selbst in der sauren Losung nach-
weisbar sind, Vorginge, die tibrigens der Ueberfihrung des
Hell’schen Aetbylisocugenolpropenylithers 43),

CaH,(OCH,)(0C, H,).C(0C,H,)=CHCH,,
in das Keton,

CaHg(OCH, ) 0C,H;).CO.CH,CHy,

vollig analog sind.

Ferner entsteht bei der Einwirkung von alkoholischem
Kali auf das reine, synthetische 1-Chlorcumaron, gewonnen
durch Einwirkung von Phosphoroxychblorid auf das Lacton der
0-Oxyphenylessigsiure,

41) Ueber weitere Untersuchungen in dieser Richtung wird spiiter be-
richtet werden.
4?) Diese Annalen 308, 269.
43) Ber. d. deutsch. chem. Ges. @8, 2088, 2835. Verzl. auch Wallach
und Pond, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 28 2714,
18%
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0
NN eo
} I
! ! !

Lo N Cen’
N CH e

nur die genannte Sdure zuriick, ohme dass Cumaranon nach-

0 0
N Now) + rocy, 7 NN e
Co >

t

weisbar gewesen wire, was gleichfalls fir einen einfachen Ersatz
des Halogens durch Iydroxyl spricht.

Unter den zahlreichen Producten der Einwirkung des alko-
holischen Kalis auf Chlorcumaron, unter denen sich auch
aldehydische Substanzen befinden, deren Isolirung freilich bisher
noch nicht sicher gelungen ist, fand sich zuweilen ein schén
krystallisirender Korper in sehr geringer Menge vor, dessen
Identificirung nach zablreichen vergeblichen Versuchen, ihn in
grosserer Menge zu erhalten, schliesslich doch glickte. Er
stellte sich als der Aethylither der o-Oxyphenylessigsiure
heraus, dessen Bildung in der stark alkalischen Lésung auf-
fallend genug ist und nur durch Anlagerung von Kaliumithylat
an das Lacton der genannten Siure zu erkldren ist:

VN o N\ 06 s
l l ’ romoK — | _COOK.

—lew, \ G

Die Siaure war identisch mit der durch Alkylirung der
o-bxyphenylessigséiure erhaltenen und gab beim Behandeln mit
Salzsiure im Rohre diese zuriick.

Das genannte Lacton, das einfachste aromatische y-Lacton,
ist etwas genauer untersucht worden und in einer stabilen und
in einer labilen Modification erbalten worden, deren erstere
Fritsch*) unter den Hinden gehabt hat. Sie schmilzt bei
499 und krystallisirt triklin, withrend dic monokline labile Form
bei 28—28,5% schmilzt. Beide Formen sind wechselseitig in
einander iberfihrbar. Das Lacton reagirt ausserordentlich
Ieicht mit Ammoniak, Anilin, Hydrazin und Phenylhydrazin und
liefert sehr schon krystallisirende, gut charakterisirte Derivate.

#) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 17, 974.
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Bei der Einwirkung von krystallisirtem Natriumacetat oder
Borax auf das Dichloradditionsproduct des Cumarons entsteht
ein eigenthimlicher, schon krystallisirender Korper, der nach
den Analysen zuerst fir das Glycol des Hydrocumarons ge-
halten wurde:

0
N\ cH.0H
Loy

N /'— CH.OH

bei ndherer Untersuchung aber sich als der isomere o-Ouxy-

mandelsdurealdehyd,
OH

I crom.cro’

herausstellte. Er gab ein wenn auch nicht v6llig rein erhaltenes
Semicarbazon und ein gut krystallisirendes Osazon, rothete
fuchsinschweflige Sidure nicht, reducirte aber Fehling’sche
Losung und Silberlosung éberaus stark. Die Formel des Hydro-
cumaronglycols verhilt sich zu der des Aldehyds, wie die
Tollens’schen Zuckerformeln zu denen Emil Fischer’s.
Die Verbindung verhilt sich auffallend gegen Natronlauge: sie
firbt sich sofort damit intensiv gelb und beim Erwirmen ent-
weicht ein reducirendes Gas, (CH,0?); in der angesduerten
Losung ist nun Salicylaldehyd durch den Geruch nachweisbar
und mit Wasserdimpfen abzutreiben. Diese einfache Elimini-
rung eines Kohlenstoffatoms bedcutet einen neuen Abbau des
Cumaronmolekiils.

Nachdem es auf dem beschriebenen Wege gelungen war,
Keton- und Aldehyd- bezw. Acetalither der Phenole zu cykli-
schen Verbindungen zu condensiren, lag es natiirlich nahe, auch
die Sauerstoffsiureither dem gleichen Processe zu unter-
werfen. Man musste so zu dem oben erwibnten Keton, dem
Cumaranon, gelangen und die Versuche waren gerade begonnen,
als eine Abhandlung von P. Iriedlinder und J. Neudorfer+)
erschien, in der der genannte Korper, freilich auf sehr viel

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 30, 1077.
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umstindlicherem Wege dargestellt, beschrieben war. Da ich
die Verbindung auch bereits erhalten hatte, so behielt ich mir
meine Methode zur Darstellung des Ketons in einer vorlinfigen
Mittheilung 46) vor. Inzwischen sind ausser mehreren Arbeiten
von Friedlinder noch eine Reihe von Abhandlungen von
Kostanecki und seinen Schilern?) erschienen, in denen eine
grossere Zahl von Derivaten dieses Korpers beschrieben sind,
die nach noch anderen Methoden gewonnen waren. Ich habe
mich daher darauf beschrinkt, eine relativ bequeme Darstellungs-
methode des Cumaranons auszuarbeiten, sowie mehrere Homologe
darstellen zu lassen, deren Eigenschaften demnichst beschrieben
werden sollen. Am besten ist das Keton mittels Phosphor-
pentoxyd aus Phenoxyessigsiure in Benzollosung darstellbar und
leicht durch Destillation mit Wasserdimpfen zu reinigen, wie
schon Friedlinder und Neudorfer angaben. Die Bildung

erfolgt nach der Gleichung
o]

C,H;.0.CHMCO0H = CeH4<>(,‘H.3+H.30
o

freilich nicht in sehr glatter Weise, denn es liessen sich nur
etwas mehr als 10 pC. an rohem Keton gewinnen.

Immerhin ist es so wegen der Billigkeit der Siure ein
leicht zugiinglicher Korper geworden. Interessant ist, wie hier
schon vornweg mitgetheilt sein mag*®), dass p- und m- Kresoxyl-
essigsiure flissige Methylcumaranone liefern, wihrend die
0-Sdure einen krystallisirten Korper giebt.

Was die Nomenclatur der Cumarone anlangt, so halte ich
es fiir zweckmiissig, die bisherige Bezeichnung als a-, §-, m-,
p-Substitutionsproducte fallen zu lassen, weil sie bei compli-
cirten Derivaten nicht mebr gut durchfilhrbar ist; ich schlage

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 3@, 1711,
%) Z. B. Ber. d. deutsch. chem. Gies. 29, 1836; 32, 309.

43) Nach Versuchen des Herrn Stud. Bartsch.
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vor, die Substituenten mit Ziffern in der Weise zu bezeichnen,
dass das erste Kohlenstoffatom in der Richtung des Uhrzeiger-
ganges neben dem Sauerstoff mit 1 und jedes folgende so weiter
numerirt wird. Es wiirde als o- das frither als p-Methylcumaron
bezeichnete Homologe, bei dem man zweifelhaft sein konnte,
ob sich das ,,p*- auf Sauerstoff oder Kohlenstoff beziehe, kiinftig
als 4-Methylcumaron zu registriren sein:

Isomerien konnen bei der Darstellung auftreten erst bei
den frither als ,,m‘-substituirte Cumarone bezeichneten Ver-

bindungen.
I. 1I.
6)]
©® o N
®) cnsl/ NMND oga Wen ‘\\—]0
5 al g
@w\_—® OINgEY
(3) )

I. wire darnach 5-Metbylcumaron, und die sich bhier
ergebende zweite Klasse von Verbindungen, die nach Hantzsch
als ana-Derivate zu klassificiren wiren, mochte ich wegen einer
guten Uebereinstimmung mit den vom &-Naphtol derivirenden
Furankorpern lieber als «-Verbindungen bezeichnen. Die
Bezifferung ergiebt sich von selbst nach dem oben Gesagten.
Natiirlich hat die Bezeichnung als «-Cumarone bei den Benzo-
furanen nur Sinn, wenn es sich wirklich um die Unilerscheidung
zweier von demselben Phenol derivirenden Isomeren handelt.
Sie scheint mir aber nothwendig bei den Naphtofuranen und
den Benzodifuranen. Bei den Naphtolen leiten sich Isomere
nur vom ﬂ-Naphtol ab, je nachdem der Furanring nach dem
«-Kohlenstoff oder nach dem anderen [-Kobhlenstoffatom zu
gelagert ist. Verbindungen der letzten Art scheinen trotz der
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Marckwald’schen Anschavungen noch nicht ausgeschlossen zu
sein. Die ersteren wiirden in Uebereinstimmung mit dem
Obigen als g-Naphto-e«-furane, die letzteren kiinftig einfach
als B-Naphtofurane bezeichnet werden. Der vom a-Naphtol
einzig derivirende Korper wiirde natirlich nur «- Naphtofuran
genannt werden. Die Bezifferung der Substituenten geschihe

nach dem oben angegebenen Principe:

) 0_m
® O N® ® % 0 ® | e
(5)1/\’/\1_»0 6) ]/ \'/\/\(1) (T)f/ \:/\ ,
WA/ NP BN A ®
@ @ @ @ @

B -Naphto- ¢-furan

3-Naphtofuran

«-Naphtofuran.

Bei den Benzodifuranen wire es nur noch nothig, durch
ein vorgesetztes m oder p zu bezeichnem, ob sich das Difuran
vom m- oder p-Dioxybenzol ableitet, und wir wirden in
folgender Weise zu registriren baben:

()

0 ® O o /" ® 0
(5)/\\|/\\/\!(1) (4)]/ \/ ’_JO (3)|/\:/\ _ ,(5)
: i ! ! .

) _“\/_“ @) (3) NP4 (1) 2) —\/\/ (6)
@ @ () o
Benzo - m- difuran Benzo-m- «- difuran Benzo-p-difuran
0 (D)
<m(\/\m)
@' — —°
\<ijm

@
Benzo-p- « -difuran.
Nach dieser Bezeichnung diirfte eine einfache Nomenclatur
geschaffen sein, die auch auf ziemlich complicirte Furan-
derivate anwendbar sein diirfte und bereits von J. Ilesse49)

%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 31, 599.
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angewendet worden ist. Es scheint mir zweckmissig, diese
Nomenclatur auch auf die Cumaranonderivate auszudehnen,

wonach z. B. der Korper
® 90
) |/ N7\ C=CILC,H,
(4) CH, 0@
®)

als 1-Benzal-4-methyl-2-cumaranon zu bezeichnen wiire.

Das im pachfolgenden experimentellen Theile mitgetheilte
Material ist in neun Abschnitten untergebracht, in deren ersten
sieben die homologen Cumarone und Naphtofurane sowie deren
Polymere beschrieben werden, der achte enthilt alle neuen
Substitutionsproducte des Cumarons, Nitro- und Halogenderivate
und der letzte die Aufspaltung des Cumaronringes. In den
ersten Abschnitten sind auch alle zur Gewinnung der Cumarone
selbst dargestellten Keton- und Aldehydderivate enthalten, sowie
die zu deren Charakterisirung nothwendigen Abkommlinge. An
den im Folgenden mitgetheilten Arbeiten sind hervorragend
betheiligt die Ilerren Dr. Gieseke, Dr. H. Schmidt, Dr.
Schrioder, Dr. Schreckenberger, Dr. Richter, Hermes,
Dr. v. Finckh, Dr. Teudeloff, Bauer, Dr. IHelbig,
Kissel, Grifenhan und Grilert.

I. Cumaron.

Das zur Darstellung des Cumarons nothwendige Phenoxyl-
acetal ist bereits von Pomeranz?®) zu demselben Zwecke
gewonnen und beschrieben worden. Seinen Eigeuschaften und
denen des zugehorigen Phenoxacetaldebydhydrates ist nichts
Neues hinzuzufiigen. Zur Gewinnung von Cumaron l9st man
einen Theil des leicht erhiiltlichen Aldehydhydrates in zebhn
Theilen Eisessig, der drei Theile Chlorzink aufgelost enthilt,
und kocht am Steigrohre bis zum Sieden. Das Reactionsproduct

59 Monatsh. f. Chem. 1§, 739.
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firbt sich braunroth und wird sofort in Wasser gegossen und
mit Natronlange ibersittigt. Beim Abblasen mit Wasser-
dimpfen geht das leicht flichtige Cumaron als helles Oel mit
itber, das ausgeithert und iiber Chlorcalcium getrockuet und
destillirt wird. Im Kolben hinterbleiben harzige Klumpen der
unten beschricbenen Polymeren.

0,0668 g gaben 0,0325 H,0 und 0,1984 CO,.

Berechnet Gefunden
C 81,35 81,00
H 5,08 5,41

Das Cumaron zeigte den Siedep. 173—174° und das
Pikrat davon den richtigen Schmelzp. 102°.

Fir die Darstellung der homologen Cumarone wurden
iibrigens immer nur die Acetale verwendet, die der Conden-
sation ebenso leicht zuginglich sind. Auch mittelst schmelzender
Oxalsiure ldsst sich Cumaron erhalten und man verfihrt dann
in folgender Weise: Man trigt 5 g Phenoxylacetal in 10 g
zum Schmelzen gebrachte entwisserte Oxalsiure ein, wobei
eine ziemlich heftige Reaction erfolgt, macht nach dem Ab-
kithlen mit Natronlauge alkalisch uud destillirt mit Wasser-
dampfen. Die Ausbeute betriigt aus 30 g Acetal 1,5 g Cumaron
= 9 pC. und ist etwas besser wie nach dem ersten Verfahren.

Bei beiden Operaticnen bilden sich eine grosse Menge
unloslicher und nicht flichtiger Producte, die sich als polymeres
Cumaron herausstellten, wenn es auch nicht beim Cumaron
selbst gelang, diesen Korper in annahernd analysenreinem Zu-
stande zu gewinnen. Die zuerst harzigen Klumpen werden
allmihlich fest und sprode und lassen sich dann leicht
pulverisiren. Man [9st sic am besten in heissem Eisessig und
fillt mit dem zwei- bis dreifachen Volumen Wasser. Wird
dies ofter wiederholt, so erhidlt man schliesslich ein schwach
gelblichbraunes Pulver, das unter dem Mikroskop ein kugeliges
Ausseben zeigt. Es schmilzt zwischen 80° und 1000 und zer-
setzt sich zwischen 170° und 180° s ist sehr leicht loslich
in Aether, Benzol und Cbloroform, leicht in Eisessig, schwieriger
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und besonders beim Erwirmen in Alkohol. Wihrend die
Analysen ein Deficit an Kohlenstoff bis zu 10 pC. zeigten,
erwies sich die Substanz bei der trocknen Destillation als zum
grossen Theile aus einem polymeren Cumaron bestehend. Das
dabei iibergehende Oel enthilt Phenol, Cumaron, Wasser und
empyreumatische Producte, im Kolben bleibt ein kohliger Riick-
stand. Man zieht das Oel mit Natronlauge aus, ithert es aus
und destillirt den Aetherriickstand mit Wasserddmpfen, wobei
nur das Cumaron iibergeht. Die Menge dieses schwankt je
nach Molekulargrosse des betreffenden Cumarons zwischen
5 und 30 pC. und ist um so geringer, je grosser das Molekiil
ist. In letzterem Falle findet sich dann erheblich mehr an
Phenol vor.

Aus dem nach obigen Verfahren gewonnenen Cumaron
wurde mit Bromwasser das Dibromid C4HgODr, dargestellt, das
den richtigen Schmelzp. 86° besass. Das Phenol wurde durch
seinen Geruch, sein Verhalten gegen Brom und seine Firbung
mit Eisenchlorid erkannt, in einzelnen besonderen Fillen auch
durch sein Verhalten gegen Phenylcyanat. Die Molekulargrosse
des erhaltenen Polymeren wurde zwar bestimmt, doch waren
die Zahlen, wie zu erwarten, sehr ungenau. Nach den bei den
hoheren Homologen gemachten Erfahrungen war anzunehmen,
dass bei beiden Condensationsmitteln sich das Polymere mit
dem sechsfachen Molgew. bilden wiirde.

Molekulargewichtsbestimmung nach Raoult.

Bromoform = 30,965 ¢
Gefrierpunkt desselben im Mittel = 3,550°
Angewandte Substanz = 0412 ¢
Gefrierpunkt der Lisung im Mitttel =  3,315°
Depression = 0,235
Berechnet fiir Gefunden
(C,Hy0)g
Molgew. 708 805

Durch besondere Versuche wurde noch festgestellt, dass
reines Cumaron vollig indifferent sich verhiilt gegen die kochende
Losung von Chlorzink in KEisessig, sowie gegen schmelzende
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Oxalsdure. Ganz anders verhilt es sich dagegen gegen wirkliche
Polymerisationsmittel wie concentrirte Schwefelsiure, die sofort
verharzend darauf einwirkt, wenn auch die Angabe von Fittig
und Ebert®!) nicht bestitigt werden konnte, dass ein Tropfen
Schwefelsiiure polymerisirend auf die ganze Menge des Cumarons
wirken solle. Von 10 g Cumaron wurde dabei nur eine kleine
Menge umgewandelt und erst grossere Mengen von Schwefel-
siure polymerisirten das ganze Quantum. Die erhaltene amorphe
Verbindung scheidet sich auf Zusatz von Wasser meist als
weisser, seltener als etwas gelblich-braunlicher Niederschlag ab,
der loslich ist in Benzol, Chloroform und Bromoform, ziemlich
schwer in Aether®?), schwer in Alkohol. Die Verbindung ist
um so reiner, je niedriger die Temperatur ist, bei der poly-
merisirt wird.
0,1882 g gaben 0,5335 €O, und 0,1128 H,0.

Berechnet Gefunden
C 81,35 81,17
H 5,08 5,29

Dass ecin Polymeres vorlag, ergab sich auch aus der
trocknen Destillation. 10 g Substanz gaben eine reichliche
Menge Oel und im Kolben einen Rickstand von Kohle. Aus
dem Oel wurden nach obigem Verfahren erbalten fast 3 g
reines Cumaron und in der zum Ausschiitteln benutzten Natron-
lauge Spuren von Phenol. Das Cumaron zeigte den richtigen
Siedepunkt und das daraus dargestellte Pikrat den verlangten
Schmelzp. 1029 Bei den Molekulargewichtsbestimmungen er-
gaben sich nun mit Priparaten verschiedener Herstellung
Zahlen, welche bald das vierfache, bald das achtfache Molgew.
anzeigten und die Vermuthung, dass das mit der Temperatur,
die bei der Polymerisirung eingehalten war, zusammenhinge,
bestitigte sich bald. Es zeigte sich, dass bei sehr niedriger
Temperatur das «-Paracumaron mit dem vierfachen, bei ge-

51} Diese Annalen 226, 354.
8) Kriimer und Spilker geben an ,leicht 1éslich®, was nicht be-
stitigt werden konnte.
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wohnlicher das #-Cumaranon mit dem achtfachen Molgew. ent-
steht. Doch hat Herr v. Finckh, der sich eingehend damit
beschiftigte, die Grenze fir dieses Verbalten nicht finden konnen.
Bei einem Versuche, bei dem das fertige «-Paracumaron bei
hioberer Temperatur mit concentrirter Schwefelsiure behandelt
wurde, ergab sich eine deutliche Steigerung des Molgew.
von 450 auf 592, ein Zeichen, dass durch Einwirkung von
erwirmter Schwefelsiure vielleicht eine Umwandlung der «- in
die $-Verbindung mdoglick ist. Zu moglichster Reinigung
wurden die Polymeren in Chloroform oder Benzol gelost, wobei
die unten zu besprechenden sogenannten ,unléslichen Poly-
meren* zuriickbleiben, und die Logsung wurde dann durch
Alkohol gefiillt. Das «-Paracumaron hatte dann nach mehr-
facher solcher Reinigung einen Schmelzpunkt von ca. 230° bis
240°, wihrend die £-Verbindung schon bei etwa 130 —140° C.
sich zersetzte. Unterschiede in den Loslichkeitsverhiltnissen
waren nicht zu bemerken, doch unterscheiden sich beide von
den hoheren Homologen scharf durch ihre Schwerloslichkeit
in Aether. Reines «-Paracumaron, dargestellt durch Poly-
merisiren von Cumaron mittels concentrirter Schwefelsiure bei
— 18% und nach der oben beschriebencn Methode gereinigt,
bildete ein rein weisses Pulver und zeigte folgende Zahlen bei
den Molekulargewichtsbestimmungen:

1) Angewandtes Bromoform = 46,460 g
Gefrierpunkt desselben = 1,690°
L. Angewandte Substanz = (,1659 g
Gefrierpunkt der Losung %) = 1,580°
Depression = 0110°
Berechnet fiir Gefunden
(CsH,0)
Molgew. 472 467
Zweite Einwigung:
1I. Angewandte Substanz = 01745 ¢g
Gefrierpunkt der Lisung = 1.460°
Depression = 0,120°

5%) Hierunter ist iiberall das Mittel mehrerer Ablesungen zu verstehen.
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Berechnet fiir Gefunden
(CsHq0),
Molgew. 472 450
2) Angewandtes Bromoform = 52,03 ¢
Gefrierpunkt desselben = 1,614°

1. Angewandte Substanz = (,1280 g
Gefrierpunkt der Lisung = 1,540°
Depression == 0,074°

Berechnet fiir Gefunden
(CsHg0),
Molgew. 472 478
Zweite Einwiigung:

II. Angewandte Substanz = 02291 ¢
Gefrierpunkt der Losung = 1420°
Depression = 0,120°

Eerechnet fiir Gefunden
(CsH0),
Molgew. 472 528

3) Hier wurde ein Material neuer Herstellung angewandt,
das auch wie oben beschrieben gereinigt war:

Angewandtes Bromoform = 5000¢
Gefrierpunkt desselben = 1,614°
1. Angewandte Substanz = 00,2239 ¢
Gefrierpunkt der Losung = 1484¢
Depression = (,130°
Berechnet fiir Gefunden
(CsHg0),
Molgew. 472 196
1I. Angewandte Substanz = 0,1120 ¢
Gefrierpunkt der Losung = 1418°
Depression = 0066°
Berechnet fiir Gefunden
{CaH0),
Molgew. 472 488

Zur Sicherheit wurde auch eine Molekulargewichtsbestimmung
in Benzollosung ausgefiibrt:
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Angewandtes Benzol = 16345 ¢
Gefrierpunkt desselben = 2,630°
Angewandte Substanz = 00,2654 ¢
Gefrierpunkt der Lisung = 2,468°
Depression = (,162°
Berechnet fiir Gefunden
(CeHo0),
Molgew. 472 501

Das @-Paracumaron, hergestellt durch Polymerisation von
Cumaron bei gewdhnlicher Temperatur ohne besondere Vor-
sichtsmassregeln und von Aussehen ein schneeweisses Pulver
vom Schmelzp. 120-—130° ergab folgende Zahlen:

B-Parazumaron:

0,1718 g gaben 0,5103 CO, und 0,0821 H,O.

Berechnet Gefunden
C 81,36 81,01
H 5,08 5,32
1) Angewandtes Bromoform = 4028¢
Angewandte Substanz = 04500g
Gefrierpunkt des Bromcforms = 3,51%°
" der Lisung = 3,338°
Depression = 0,177°
Berechnet fiir Gefunden
(CsHg0O)s
Molgew. 944 907
2) Angewandtes Bromoform = 46,04 ¢
1. Angewandte Substanz = 0,183 g
Gefrierpunkt des Bromcforms = 1,624°
" der Losung = 1,558°
Depression = 0,066°
Berechnet fiir Gefunden
(CeHgO)y
Molgew. 944 878
II. Angewandte Substanz = 02002 ¢
Gefrierpunkt der Lésung = 1,485°
Depression = (,073°
Berechnet fiir Gefunden
(C,H0)g

Molgew. 944 857
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Zur Sicherheit wurde von einer neu hergestellten Probe
eine Bestimmung in Benzol ausgefiihrt:

Angewandtes Benzol = 1997 ¢
[. Angewandte Substanz = 0,298 ¢
Gefrierpunkt des Benzolz = 2650°
" der Losung = 2571°
Depression == 0,079°
Berechnet fiir Gefunden
(CH,O)y
Molgew. 944 945
II. Angewandte Substanz = (1911 ¢
Gefrierpunkt der Losung == 2522"
Depression = 0,049°
Rerechnet fiir Gefunden
(CaHg0)g
Molgew. 944 975

Krimer und Spilker®) haben friher ein sogenauntes
sunlosliches Polymeres® des Cumarons beschrieben, das ausser
seiner Unléslichkeit in Losungsmitteln auch die Eigenschaft
der Unschmelzbarkeit besass. Nach den Angaben der Literatur
war diese Verbindung nicht in grisserer Menge darstellbar und
wurde erst, als HMerr Dr. Spilker die Liebenswiirdigkeit
hatte, mir diese Methode genauer mitzutheilen, leicht zu-
gianglich, Nach den bisher beschriebenen Methoden wurden
immer nur Spuren dieser unloslichen Verbindung erhalten. Die
Darstellung ist folgende: Kine 15—20 procentige Il.0sung von
Cumaron in Benzol wird mit 25 pC. Schwefelsiure (von 100 pC.)
lebhaft bei gewohnlicher Temperatur geschiittelt. Das breiige
rothe Gemenge wird mehrmals mit Benzol ausgeschiittelt und
schliesslich nach gutem Absitzen mit viel Wasser versetzt,
wobei die rothe Farbe verschwindet. Nach dem Filtriren und
Waschen mit Wasser, Alkohol und Benzol hinterbleibt die
Substanz als schwach gelbbraunes Pulver, das vollstindig
unlgslichk ist in Benzol, Chloroform und Aether etc. Dieser
Korper, von dem Krdmer und Spilker annahmen, dass er

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 23, 81.
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méglicherweise noch ein Polymeres des Cumarons sein konne,
hat sich nun als solches nicht herausgestellt, er ist vielmehr
eine complicirte Schwefelverbindung, die die Eigenschaften eines
polymeren Cumarons nicht mehr besitzt. DBei der trocknen
Destillation entwickelte sich eine Menge schwefliger Siure, ferner
etwas Schwefelwasserstoff und neben einem brenzlichen, braunen
Oel destillirte auch freier Schwefel iiber. Der Riickstand war
schliesslich eine verkoblte Masse. Das Destillat wurde wie
frither mit Natronlauge und Wasscrdimpfen behandelt und gab
nur cine sehr geringe Menge eines fliichtigen Oeles, das
vielleicht Cumaron war. Phenol war tberhaupt nicht nach-
zuweisen. Es ist somit dieser Korper nicht mehr als Polymeres
zu betrachten. Er entsteht in einer Ausbeute von 80 pC., der
Rest findet sich im Benzol als Paracumaron vor. Die Bildung
dieser Verbindung ist nicht abhiingig von der Anwendung
grosserer Mengen Schwefelsiure, wie Krimer und Spilker
meinen, auch nicht von deren Concentration, sondern lediglich
von der Verdinnung durch die Losungsmittel. Ausser der
100 procentigen Schwefelsiiure wirken gewdshnliche concentrirte
und auch noch 95 procentige Siure auf in Benzol, Ligroin oder
Cumol gelostes Cumaron in ganz der gleichen Weise ein, und
zwar eben nur, weun sich letzteres in Losung befindet, denn
selbst rauchende Schwefelsiure fiithrt unverdiiontes Cumaron
bis auf nur geringe Spuren in losliches Paracumaron iber.
Lisst man die concentrirte Siure auf Cumaron einwirken, das
nur mit der gleichen Menge Benzol verdinnt ist (nicht wie
oben mit der finf- bis sechsfachen Menge), so werden nur
40 pC. in die unlosliche Schwefelverbindung tbergefithrt, der
Rest ist losliches Polymeres. Worauf die ganz wider Erwarten
und Annahme eintretende Wirkung des Lgsungsmittels basirt,
lisst sich einstweilen nicht entscheiden. Vielleicht ist def Grund
der, dass die durch das Losungsmittel auseinander geriickten
Molekiile eine grissere Angrifisfliche fiir die Sdure bieten.
Eine Polymerisation erleidet das Cumaron, #hnlich wie

das Styrol, schon beim lingeren Stehen, vielleicht spielt auch
Annalen der Chemie 312, Bd. 19
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die Belichtung dabei eine Rolle. Eine kleine Menge Cumaron,
die nach lingerem Stehen eine gelblichgrine Firbung
angenommen hatte, zeigte auf Alkoholzusatz eine starke Trii-
bung, wihrend frisch destillirtes vollig klar blieb.  Herr
Dr. Spilker hatte die Liebenswiirdigkeit, in Erkner eine
grossere Quantitit Cumaron fiir mich destilliren zu lassen, und
iibersandte mir den Destillationsriickstand, etwa 150 g. Nachdem
diese Menge bis auf etwa 5 g abdestillirt war, gab der Kolben-
riickstand auf Zusatz von Alkohol eine starke Fillung eines
fast weissen, nur schwach gelblichen Pulvers, das sich als ein
polymeres Cumaron, und zwar als Metacumaron herausstellte.
Mit dem bei den Condensationen erhaltenen Metacumaron zeigte
es grosse Uebereinstimmung, insbesondere auch die gleiche
grosse Loslichkeit in Aether. Es gehért also auch das Cumaron,
wie das Cyklopentadien und das Styrol, zu den sich selbst
polymerisirenden Korpern %%).
0,1255 g gaben 0,3726 CO, und 0,0608 H,O0.

Berechnet Gefunden
C 81,36 80,99
H 2,08 5,38
Molkulargewichtsbestimmung :

1) Angewandtes Benzol = 1800¢
Gefrierpunkt desselben = 2,408°
Angewandte Substanz = 02212¢
Gefrierpunkt der Losung = 92317°
Depression = (,091°

Berechnet fiir Gefunden
(CsHg0)q
Molgew. 708 675

2) Angewandtes Benzol = 1805¢
Gefrierpunkt =  2,681°
Angewandte Substanz = (,1612 ¢
Gefrierpunkt der Lisung = 2618°
Depression = 0,063°

5% Vergl. die Abhandlungen von C. Engler, Ber. d. deutsch. chem.

Ges. 30, 2362,
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Berechnet fiir Gefunden
(CeHgO)g
Molgew. 708 720

Daraus geht hervor, dass hier wohl auch ein Metacumaron
mit dem sechsfachen Molgew. vorlag.

1. Methylcumarone, C,H;O0.

1- Mcthylcwmaron ),

O
i/ NN,
s
Dieser erste Repriisentant der in Stellung 1 alkylsubsti-
tuirten Cumarone wird aus dem «-Phenoxypropiondidthylacetal
in ganz d#buolicher Weise gewonnen, wie das Cumaron selbst
aus dem Phenoxyacetal. Was die Gewinnung dieses Acetals
anlangt, so wurde nach dem Verfabren von Fischer und Land-
steiner?®’) bezw. Joh. Kraus®) Propionacetal bromirt und
das gewiinschte «-Brompropionacetal in einer Ausbeute von
58 pC. des angewandten Acetals als farbloses, dtherisch, nicht
beissend riechendes Oel®) vom Siedep. 74—75° bei 16 bis
17 mm Druck erhalten. Durch Einwirkung von Phenol und
Natriumithylat im Autoclaven bei 200—210° bildet sich das
bei 131—132° unter einem Druck von 14 mm siedende, aro-
matisch ricchende «-Phenoxypropionacetal in einer Ausbeute
von 57 pC. der Theorie.
0,3095 g gaben 0,7890 CO, und 0,2513 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
CiaHy,04
C 69,64 69,54

H 8,93 9,08

56) Darsteller Herr Kissel.

57) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 25, 2549.

58) Dissert. Berlin 1895.

%) Den die Augen zu Thriinen reizenden Dampf zeigt das Acetal nur
in nicht ganz reinem Zustande.

19%
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Der zugehorige Aldehyd, CH;.CH(OC;H,).CHO, enthilt, wie
auch alle Homologen, z. B. die Kresoxypropionaldehyde, kein
Wasser chemisch gebunden und unterscheidet sich dadurch
wesentlich von dem entsprechenden Phenoxacetaldehyd,

CeH;.0.CH,.CH(OH), .
Er bildet ein bei 99—101° und 16 mm Druck siedendes, sehr
intensiv aromatisch riechendes Oel von starkem Reductionsver-
mogen und ist mit Wasserdampf leicht fliichtig.

0,1423 ¢ gaben 0,3761 CO, und 0,0864 0.

Berechnet fiir Gefunden
CoH 100,
C 72,00 72,09
H 6,66 6,79

Das Oxim bildet Nadeln vom Schmelzp. 110°, das Semi-
carbazon schimmernde Blittchen vom Schmelzp. 161,5°%

Das 1-Methylcumaron wurde in der Weise aus dem Acetal
gewonnen, dass dies mit 88 procentiger Schwefelsiure vollstindig
polymerisirt wurde (je 5 g mit 10 ccm stark gekiblter Siure)
und die Polymeren dann der trocknen Destillation unterworfen
wurden, wobei theilweise Regeneration des Monomeren neben
der Bildung von Phenol eintrat. Bei der Fractionirung des
nicht alkaliloslichen Destillats wurde das 1-Methylcumaron
beim Siedep. 189—191° aufgefangen. (Ausbeute 4%/, pC. der
Theorie.) Es bildet eine farblose Fliissigkeit von angenehmem
Geruch, die das spec. Gew. 1,0505 bei 14° und den Brechungs-
index 1,5495 bei 15° zeigt.

Berechnet Gefunden
Molekularrefraction 39,11 40,00

Mit concentrirter Schwefelsiure firbt es sich beim Er-
wirmen dunkel blutroth.

0,1878 g gaben 0,5611 CO, und 0,1042 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
CoHgO
c 81,81 81,31

H 6,06 6,21
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Das Phenol, das aus dem polymeren Methylcumaron durch
Absprengung der Methylgruppe und zweier Kohlenstoffatome
gebildet war, wurde identificirt durch die Bildung des Phenyl-

carbaminsiureesters,
C,H,.0.C0.NHC,H;,

der bei 126° (statt bei 125% schmolz.

2 - Methylcumaron,

0
NN

(a

Die Darstellung des Phenacetols, C;H,0.CH,.CO.CH;, des
Ausgangsproductes fiir dic Gewinnung obigen Cumarons, habe
ich bereits vor einigen Jahren in den ,,Berichten* veroffent-
licht ®%), so dass ich darauf verweisen kann. Es ist nur hinzu-
zufiigen, dass die Ausbeute an diesem Keton sich ziemlich
steigern ldsst, wenn man einen Ueberschuss von Chloraceton
auf das Natriumphenolat einwirken ldsst und das dann sehr
stark alkalisch gemachte Reactionsproduct lange mit Wasser-
dampf destillirt.

Von den Derivaten ist das Oxim ein dickes Oel, das Sem:-
carbazon ein in atlasglinzenden Blittchen krystallisirender
Kérper vom Schmelzp. 178%; das Amidoguanidinderivat bildet
grosse, glinzende Blitter vom Schmelzp. 154°.

0,1746 g gaben 30 ccm Stickgas bei 15° und 763 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CyoH150,Ny
N 20,29 20,23
0,1128 g gaben 25 cem Stickgas bei 12° und 765 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
C1oH,;, ONy
N 27,18 27,23

Das Hydrazon, CgH,.0.CH,C(CH, )=N-N=C(Cll,).Cl,.0.CH;,
aus freiem Hydrazin und Phenacetol dargestellt, bildet weisse,

%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 28, 1253.
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nicht glinzende Nadeln vom Schmelzp. 100—101° und ist kavm
loslich in Wasser, leichter in heissem Alkohol.
0,1824 g gaben 15,2 com Stickgas bei 18° und 758 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
C1H, N0,
N 9,47 9,62

Das 2- Methylcumaron entsteht aus dem Phenacetol in
relativ guter Ausbeute, wenn man das Keton in kleinen Por-
tionen in durch eine Kiltemischung stark gekiihlte Schwefel-
siure eintrigt und nach kurzer Einwirkung (*/,—1 Minute) die
roth gewordene Reactionsmasse in Wasser eintrigt, wobei eine
weisse, milchige Abscheidung stattfindet. Destillirt man nun
mit Wasserdimpfen, so geht das Methylcumaron iber, wihrend
das entstandene Polymere zurickbleibt. Den Siedepunkt habe
ich etwas hober gefunden, wie Hantzsch®'), niimlich bei 193°
bis 194° Das specifische Gewicht ist = 1,0596 bei 119 der
Brechungsindex n,; = 1,5585 bei 16° (nach Dr. Schmidt).
Das molekulare Brechungsvermogen I ist — 389,89, wihrend
sich fiir CoH0< , 39,11 berechnet, ein genigend genauer
Werth, wenn man sich erinnert, dass nach Briihl’s ¥?) Angaben
auch das diesem Cumaron entsprechende Methylinden einen
hioheren Werth fiir die Molekularrefraction ergiebt; ein mit dem
Benzolkern direct verkniipftes édthylenisch gebundenes C-Atom
veranlasst ein Anwachsen der Refraction.

0,1485 g gaben 0,4430 €O, und 0,0840 IL,0.

Berechnet Gefunden
C 81,81 81,72
H 6,06 6,28

Das 2-Methylcumaron lost sich in concentrirter Schwefel-
siure mit schon rothgelber Farbe, worauf schon Hantzsch
hinwiei Die Firbung wird beim Erwirmen bordeauxroth und
wird nach dem Erkalten auf Zusatz von wenig Wasser schwach
violett. Mit mehr Wasser tritt Entfirbung ein. Das Pikrat

51) Ber, d. deutsch. chem. Ges. 19, 1294,
%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 23, 173.
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krystallisirt aus Alkohol in derben Nadeln vom Schmelzp. 79°
bis 809
0,1579 g gaben 15,4 cem Stickgas bei 16° und 760 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CISHISNSOS
N 11,26 11,37

Das nach obiger Darstellung erhaltene, im Kolben zuriick-
gebliebene Polymere bildet beim Erkalten hart und spréde
werdende Klumpen, die in heissem Wasser schon schmelzen
und durch Einengen der alkoholischen Lésung als weissliche
Flocken erhalten werden konnen. In Aether und Chloroform
ist die Substanz sehr leicht loslich.

0,0654 g gaben 0,1952 €O, und 0,0356 H,0.

Berechnet Gefunden
C 81,81 81,39
H 6,06 6,01

Bei der trocknen Destillation wurden aus 1 g des Poly-
meren 0,3 g reincs Cumaron gewonnen Y3).

Die Molckulargewichtsbestimmung ergab fiir das zu er-
wartende Mectacumaron von der sechsfachen Molekulargrisse
eine ziemlich niedrige Zahl, und es war vorauszusehen, dass
dem in statu nascendi sich bildenden Metacumaron «-Para-
cumaron beigemengt sein konnte, das sich ja aus dem fertigen
Methylcumaron erst bildet.

Molekulargewichtsbestimmung :

Angewandtes Bromoform = 41,07 ¢g

Gefrierpunkt dessclben = 1,330°

Angewandte Substanz = 0,0562 g

Gefrierpunkt der Losung = 1,523

Depression = 0,027°
Berechnet fiir Gefunden

(C,Hg0),
Molgew. 92 721

%3 Das Thenol, das daneben entsteht, ist, wie Herr Boes vor Kurzem
hier feststellte, reines Phenol selbst, die Methylgruppe des IFuran-
kerns wird also abgespalten; identificirt wurde es durch die Bil-
dung der festen Benzoylverbindung vom Schmelzp. 68—69° und
den Phenylcarbaminsiiurcester vom Schmelzp. 126° (soll 123%).
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Das 2-Methylecumaron ist jedoch gegen concentrirte Schwefel-
siure ziemlich bestindig und es bedarf lingerer Zeit, bis alles
vollstindig zu Paracumaron polymerisirt ist. Das so unter
starker Kithlung gewonnene «-Paracumaron unterscheidet sich
von dem Metacumaron durch seinen viel héheren Schmelzpunkt
(gegen 200°) und dadurch, dass es schwerer loslich ist in Alkohol
und Aether. Es bildet ein weisslichgelbes Pulver und zeigt,
wie zu erwarten, die vierfache Molekulargrosse.

0,1023 g gaben 0,3053 CO, und 0,0543 H,0.

Berechnet Gefunden
C 81,81 81,38
H 6,06 3,89
Molekulargewichtsbestimmung:
Angewandtes Bromoform = 43,79 g
Gefrierpunkt desselben = 3464°
Angewandte Substanz = 0,763 g
Gefrierpunkt der Lisung = 3,354°
Depression = 0,110°
Berechnet fiir Gefunden
(CQHSO)é
Molgew. 928 5217

4- Methylcumaron.

Von den sechs méglichen Methylcumaropen sind die vier
im Benzolkern substituirten aus den zugehirigen Kresoxylacetalen
darstellbar, wenigstens scheint es, als ob aus dem m-Kresoxyl-
acetal sich die beiden méglichen Isomeren gewinnen liessen.
Es sei zundchst hier der Vollstindigkeit wegen Einiges iiber
die Acetale und deren noch nicht mitgetheilten Derivate nach-
getragen, deren Amnalysen und Eigenschaften in der vorldufigen
Publication %) nur fliichtig und unvollstindig angegeben werden
konnten.

Kresoxylacetule (Kresylather des Glycolacetals).

Die Acetale bilden sich leicht bei der Einwirkung der
drei Phenole auf dquimolekulare Mengen von Natriumithylat

%) Ber., d. deutsch. chem. Ges. 30, 1700.



i der Cumaronreihe. 277

und Monochloracetal bei sechs- bis achtstindigem Erhitzen auf
180° im geschlossenen Rohre. Sie werden in bekannter Weise
abgeschieden und sind unter gewdhnlichem Druck destillirbar,
die o- und m- Verbindung ohne Zersetzung, die p-Verbindung
mit geringer. Alle drei stellen farblose, 6lige Flissigkeiten
von sehr schwachem Geruche dar, sind unléslich in Wasser,
leicht in Alkohol und Aether.
p-Acetal; Siedep. 270° (Hesse®) 262 ~263°).
0,1372 g gaben 0,3493 €Oy und 0,1132 H,O0.

Berechnet Gefunden
C 69,64 69,38
H 8,92 9,11

m-Acetal ; Siedep. 267—268° (Hesse 262—263).
0,1605 g gaben 0,4094 CO, und 0,1286 H,O.

Gefunden
C 69,53
H 8,84

o-Acetal; Siedep. 262°,
0,1368 g gaben 0,3485 CO,; und 0,1100 H,O.

Gefunden
C 69,44
H 8,91

Von den schon in den ,,Berichten* beschriebenen Derivaten
sei nachgetragen, dass das Oxim des p-Kresoxylacetaldehyds
bei 99° schmilzt. Hesse %), der zuerst 68° angegeben hatte,
berichtigt diesen Druckfehler in seiner Dissertation %) zu 98°,
Von den sebr leicht aus den Acetalen durch Kochen mit sebr
verdiilnnter Schwefelsiure erhiltlichen Aldehydhydraten sind
leicht eine Anzahl von Derivaten darstellbar, von denen sich
am besten zur Charakterisirung die Semicarbazone eignen.
Dargestellt durch Kochen einer alkoholischen Aldehydlosung
mit essigsaurem Semicarbazid, bilden sie farblose Nadeln, die

65) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 30, 1438.
8 loc. cit.
%) Miinchen 1898.
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leicht loslich sind in Alkohol und heissem Wasser, schwer in
kaltem, in Aether, Chloroform, Benzol.
Semicarbazon des Parakresoxylaldehyds vom Schmelep. 177°
0,1466 g gaben 25,8 cem Stickgas bei 22° und 766 mm Druck.
Berechuet Gefunden
N 20,26 20,05
Orthoverbindung vom Schmelzp, 1510
0,1203 g gaben 21,2 ccem Stickgas bei 17° und 755 mm Druck.
Gefunden
N 20,36
Thiosemicarbazon des Metakresoxylaldehyds:
CH,.C.H,.0.CH,.CH=N.NH.CS.NH,
vom Schmelzp. 107°

0,1483 ¢ gaben 23,6 com Stickgas bei 15° und 770 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CioH 308Ny
N 18,83 18,88

4 - Methylcumaron.

In eine heiss bereitete Losung von drei Theilen Chlor-
zink in zehn Theilen Eisessig wird ein Theil p-Kresoxylacetal
eingetragen und das Gemisch kurze Zeit zum Sieden erhitzt.
Die Alkoholabspaltung geht ausserordentlich leicht vor sich,
aber die Ausbeute an Cumaron wird durch starke Polymeri-
sirung beeintrichtigt. Es lisst sich das auch nicht durch
verschiedentlich abgeiinderte Versuchsanordnung beseitigen, aber
die Ausbeute an Cumaron, die so 5 pC. der theoretischen
Menge nicht iibersteigt, lisst sich doch wesentlich erhohen
durch die Gewinpung der Verbindung bei der trocknen Destil-
lation des Polymeren, welches 20 pC. von dessen Gewicht an
4-Methylcumaron liefert. Bei der Darstellung mittelst schmel-
zender Osxalsiure, die man so vornimmt, dass man 10 g
Acetal mit 20 g wasserfreier Oxalsiure erhitzt, bis die Reaction
nach wenigen Minuten eintritt, werden 6,3 pC. der berechneten
Menge gewonnen. In beiden Fillen trigt man das abgekiihlte
Reactionsproduct in Natronlauge ein und destillirt mit Wasser-
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dimpfen das gebildete Cumaron ab, das von nebenher ent-
standenem KEssigdther leicht durch Destillation getrennt wird.

Es bildet eine farblose, stark und anbaftend, nicht
unangenehm riechende Flissigkeit vom Siedep. 197—1999,
dem Brechungsindex n,, = 1,5470 bei 16° und dem specifischen
Gewicht = 1,0467 bei 15°

0,1135 g gaben 00,3394 CO, und 0,0664 H,O.

Berechnet Gefunden
C 81,81 81,68
H 6,06 6,43

Berechnet Gefunden
m 39,11 39,97

Das Pikrat bildet schoéne gelbe, bei 73° schmelzende
Nadeln.
0,2508 g gaben 24,3 cem Stickgas bei 9,5° und 752 mm Druck.

Berechnet Gefunden
N 11,63 11,52

Mit concentrirter Schwefelsiure firbt sich das 4-Methyl-
cumaron schon weinroth bis rothbraun, auf Zusatz von wenig
Wasser tritt alsbald Entfirbung ein ohne vorherige Farben-
anderung.

Die polymere Verbindung, die bei der Condensation ent-
steht, ist nmach dem Reinigen und Ausfallen aus siedendem
Alkohol ein hellbraunes Pulver, das trotz wiederholter Reinigungs-
versuche mnicht rein weiss zu erhalten war; insbesondere war
eine Reinigupg durch Thierkohle nicht zu erzielen, da von
dieser alles aufgenommen wird. Es ist leicht l6slich in Chloro-
form und Aether, ziemlich schwer in Alkohol und Eisessig,
und beginnt bei etwa 120° allmihlich zu schmelzen und sich

Zu zersetzen.
0,2023 ¢ gaben 0,6043 CO, und 0,1094 H,O.

Berechnet Gefunden
C 81,81 81,47
H 6,06 6,01
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Molekulargewichtsbestimmung:

Angewandtes Bromoform = 55015 ¢
Gefrierpunkt desselben = 1614"
I. Angewandte Substanz = 00,1894 g
Gefrierpunkt der Lisung = 1,50°
Depression == 0,064°
Berechnet fiir Gefunden
(CoH,0)y
Molgew. 792 774
II. Angewandte Substanz = (,1308 ¢
Gefrierpunkt der Lisung = 1,504°
Depression = 0,046°
Berechnet fiir Gefunden
(CoH40)y
Molgew. 792 744

Das Polymere gehort also zur Klasse der Metacumarone
und dieser Befund stebt in Uebereinstimmung mit den ibrigen
Resultaten. Die Paracumarone wurden von diesem Homologen
nicht dargestellt.

5- Methylcumaron.

Diese Verbindung entsteht, aber wahrscheinlich nicht als
vollig einheitlicher Korper, bei der Condensation des Meta-
kresoxylacetals mit Chlorzink und Eisessig oder mit wasserfreier
Oxalsdure, nach letzterer Methode in einer Ausbeute von
10 pC. der theoretischen Menge. Der Ringschluss kann ja
bier in zwiefacher Weise statifinden, und es ist mir nichbt
unwahrscheinlich, dass hier auch nebenher das 3-Methylcumaron

entsteht,

0 0 0

A b iy NV N, NN

N O

P s CHOGIL), N
3

ohne dass es bis jetzt moglich ist, einen definitiven Beweis
dafiir zu erbringen. Mit dem aus dem entsprechenden Methyl-
cumarin zum Vergleich dargestellten 5-Methylcumaron sind
cinige Unterschiede zu bemerken gewesen, so im Siedepunkt,
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und im Schmelzpunkt des Pikrates., Das nach obiger Methode
dargestellte Priiparat zeigt den Siedep. 195—1969 das Pikrat
den Schmelzp. 729 (Die kleine Menge des 5- Methylcumarons aus
dem methylirten Cumarin zeigte den Siedep. 192—193° und
dessen Pikrat den Schmelzp. 679 (siehe unten).

0,1144 ¢ gaben 0,3472 CO, und 0,0660 H,0.

Berechnet Gefunden
C 81,81 81,64
H 6,06 6,38
0,1618 ¢ gaben 15,8 cen Stickgas bei 12° und 770 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
das Pikrat
N 11,63 11,74
Spec. Gew. = 1,006 bei 15° der Brechungsexponeat ngy, = 1,5540
bei 16°.
Berechnet Gefunden
m 39,11 40,08

Mit concentrirter Schwefelsiure fiirbt es sich violettroth,
mit Wasser tritt Entfirbung ein.
Das Methylcumarin,

0
CH, ,/ \'/ N co

A
CH

das zur Gewinnung reinen 5-Methylcumarons nothig war, wurde
in bekannter Weise aus m-Homosalicylaldehyd gewonnen und
kann durch Destillation mit Wasserdimpfen gereinigt werden,
mit denen es nur sehr schwer ibergeht. Es bildet aus heissem
Wasser krystallisirt weisse Nadeln vom Schmelzp. 90° Herr
Schmidt®) hat diese Verbindung analysirt und anf Cumaril-
sdure u. s. w. verarbeitet.
0,1527 g gaben 0,4208 CO, und 0,0727 H,0.

Berechnet Gefunden
C 75,00 75,11

H 5,00 5,23

8 Dissert., Rostock 1897.
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5- Methyl - 1- cumarilsiure.

Diese Sgure wird leicht nach der Methode von Fittig6%)
iiber das Dibromid des Cumarins mit alkoholischem Kali ge-
wonnen. Sie krystallisirt in kleinen, farblosen Nadeln vom
Schmelzp. 156°.

0,1526 ¢ gaben 0,3823 CO, und 0,0655 H.0.

Berechnet Gefunden
C 68,18 68,28
I 4,54 4,71

Wird die Sdure trocken mit der vierfachen Menge Natron-
kalk gemischt und in einem knieférmig gebogenen Rohre erhitzt,
so destillirt das 5-Methylcumaron iiber, das zunichst etwas
briaunlich gefirbt ist, durch Destillation aber leicht gereinigt
werden kann und dann den Siedep. 192—193° zeigt. Leider
stand nur wenig der Verbindung zur Verfigung.

0,1249 ¢ gaben 0,3736 CO, und 0,0724 H,0.

Berechnet Gefunden
C 81,81 81,30
H 6,06 6,40

Das Pikrat bildet gelbe Nidelchen, die nach dem Um-
krystallisiren bei 67° schmelzen. Gegen concentrirte Schwefel-
siure verhilt sich die Verbindung, wie die aus dem Acetal
gewonnene. — Das bei den verschiedenen Condensations-
methoden gowonnene Polymere ist, wic auch sonst immer, ein
Metacumaron vom sechsfachen Molgew. und bildet ein schwach
gelblich oder hellbraun gefirbtes Pulver von den gleichen
Loslichkeitsverhiltnissen, wic die iibrigen Metacumarone, also
leicht 1oslich in Cbloroform und Aether, schwer in Alkohol
und KEisessig.

0,1594 g gaben 0,4748 €O, und 0,0923 H,0.

Berechnet Gefunden
C 81,81 81,29

H 6,06 6,44

%) Vergl. Theoretischer Theil.
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Molekulargewichtsbestimmung :

1) Angewandtes Bromoform = 4593 ¢
Gefrierpunkt desselben = 1,629°
Angewandte Substanz = (2591 g
Gefrierpunkt der Lisung = 1,529
Depression = 0,100°

Berechnet fiir Gefunden
(C,H,0)
Molgew. 792 812

2) Angewandtes Bromoform = 44518
(tefrierpunkt = 1,628°
Angewandte Substanz = 0,291l g
Gefrierpunkt der Lisung = 1,512°
Depression = 0,116"

Berechnet fiir Gefunden
(CHgO)g
Molgew. 792 N1t

Zur Bestitigung der Bildungsweise der Paracumarone wurde
hier die @-Verbindung durch Eintragen von 5-Methylcumaron
in concentrirte Schwefelsiure obne Kiihlung hergestellt und
als schwach gelblichbraunes Pulver erhalten, das schwer l6slich
war in Alkchol und Kisessig, aber leicht in Aether, ebenso in
Benzol und Chloroform. Am besten zu erhalten ist es durch
Fillen einer filtrirten Aetherlosung mit Alkohol.

0,1521 g gaben 0,4537 CO, und 0,0861 H,O.

Berechnet Gefunden
C 81,81 81,37
H 6,06 6,29

Der Schmelzpunkt der Verbindung lag bei etwa 130°.

Molekulargewichtsbestimmung :

Angewandtes Bromotorm = 34,168 g
tiefrierpunkt = 1619°
1. Angewandte Substanz = 0,189 ¢
Gefrierpunkt der Lisung = 1,540°
Depression = (,079°
Berechnet fiir Gefunden
(ol 0}

Molgew. 1056 1010



284 Stoermer, Synthesen und Abbaureactionen

II. Angewandte Substanz = 0,1029 g
Gefrierpunkt der Lisung = 1,496°
Depression = 0,044"

Gefunden
Molgew. 985

Auch diese zweite Bestimmung deutet noch auf das acht-
fache Molgew.

6 - Methylcumaron.

Die Verbindung wird ebenso wie die Isomeren durch
Condensation aus dem o-Kresoxylacetal erhalten und entsteht
in etwas besserer Ausbeute, als diese. Mittelst wasserfreier
Oxalsiiure steigert sich die Ausbeute sogar bis zu 10 pC. der
theoretischen. 6-Methylcumaron zeigt den niedrigsten Siede-
punkt, namlich 190—191° (Orthokresol siedet auch bei 1919)
und bildet ein farbloses, angenehm riechendes Oel, das sich
beim Erwarmen in concentrirter Schwefelsiure mit dunkelrother
Farbe lost. Mit Wasser tritt hier keine Entfirbung ein,
sondern die Fliissigkeit firbt sich nur heller und bleibt auch
mit viel Wasser gelbbraun. Der Brechungsindex N, ist =
1,5525 bei 17° und das specifische Gewicht = 1,0490 bei 19°.

Berechnet Gefunden
m 39,11 40,02

Das Pikrat besitzt den héchsten Schmelzpunkt der Isomeren,
nimlich 109° und bildet gelbe Nadeln.

0,2220 g gaben 22,8 cem Stickgas bei 21° und 763 mm Druck.

Berechnet Gefunden
N 11,63 11,71

Das bei der Condensation nebenher entstehende 6-Methyl-
metacumaron wird am besten in heissem Alkohol geldst, woraus
es sich beim FErkalten als ein brdualich gefirbtes Pulver
abscheidet. Dies liefert bei der trocknen Destillation gleichfalls
das Monomere in ziemlich grosser Menge, das durch den
Schmelzpunkt des Pikrats identificirt wurde.

Der Schmelzpunkt des Metacumarcns liegt niedrig, etwa
um 100°% herum.
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0,1534 g gaben 0,4578 CO, und 0,0894 H,O.

Berechnet Gefunden
N 81,81 81,40
H 6,06 6,48

Molekulargewichtsbestimmung:

Angewandtes Bromoform = 47,180¢
Gefrierpunkt = 1,569°
I. Angewandte Substanz = 0,2532¢
Gefrierpunkt der Lisung = 147"
Depression = 0,094°
Berechnet fiir Gefunden
(CQHBO)O
Molgew. 792 822
1I. Angewandte Substanz = 0074 ¢g
Gefrierpunkt der Lisung = 1,446°
Depression = 0,029°
Gefunden
Molgew. S14

IH. Cumarone, C,,H,,0.

Von den 15 moglichen Dimethylcumaronen sind jetzt 11
bekannt, von den vier iibrigen diirften einige wegen der gleich-
zeitigen KEntstehung von Isomeren vorliufig nicht rein oder
aus Mangel an Methoden gar nicht zu erhalten sein. Das
einzige bisher bekannte Dimethylcumaron war das 2,4 - Dimethyl-
cumaron von Hantzsch und Lang?), das, wie unten an-
gegeben, auch in guter Ausbeute aus dem p-Kresacetol
darstellbar ist. Neuerdings sind von den im Furankern alkyl-
substituirten Dimethylderivaten das 1,4-, 1,5-, 1,6-, 2,5- und
2,6-Derivat hinzugekommen, wihrend von den nur im Benzol-
kern substituirten sich das 38,5-, 3,6-, 4,5-, 4,6-, 5,6-Dimethyl-
cumaron darstellen liessen. Dazu kommen noch das 4- und
6~ Aethylcumaron. '

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 19, 1300.
Annalen der Chemie 312. Bd. 20
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1,4-, 1,5- und 1,6- Dimethylcumaron ™),

0 0 CH, O
AN N New N New,
ol L ] .
NS NS NS

Die drei Isomeren wurden aus den drei Kresoxylpropion-
acetalen gewonnen und zwar theils nach der fir das 1-Methyl-
cumaron angegebenen Methode, theils durch Chlorzink-Eisessig-
condensation. Die Acetale sind theils im Vacuum, theils unter
gewohnlichem Druck unzersetzt destillirbare Oele, ebenso die
sich mit Wasser nicht verbindenden Aldehyde. Am besten
charakterisiren lassen sich die letzteren durch ihre Oxime und
Semicarbazone. Hier moigen kurz die wichtigsten Angaben
folgen, die Analysen u.s. w. wird Herr Kissel in seiner
Dissertation anfiihren.

Kresoxyl-  Kresoxylpro- Oxim i Semi- Kresoxyl-
propionacetal pionaldehyd : i carbazon propionsiure
Siedep. Siedep. Schmelzp. | Nchmelzp. . Schmelzp.
L= -— ) - —_ - N - - - _——— =R
1 139—-140° 105—107° :
- 13— @ JE— f Q0
© ; bei 15 mm | el 13 mm 113—1147 : 93
T T e | T
me | ooge | IWTRUT 6 1610 105°
' I bei 18 mm ! ‘ }
I.,___."_ o - — o —’ —_————— — ,‘A —_— e m = o -
p | 2Ee : 1091115 g0 g0 1 1a20 ; 97"

bei 13 mm i

'

Die in der letzten Spalte aufgefiihrten Siuren wurden aus
den Aldebyden durch Oxydation mit Silberoxyd erhalten.

Das 1,4- Dimethylcumaron bildet ein farbloses, angenehm
und anbaftend riechendes Oel vom Siedep. 211—213% und ist
mit Chlorzink in einer Ausbeute von 7 pC. der Theorie zu
erhalten. Mit concentrirter Schwefelsiure firbt es sich beim
Erwirmen dunkel weinroth. Das specifische Gewicht betrigt
1,0491 bei 10° der Brechungsindex = 1,5396 bei 15°.

Y} Darsteller Herr Kissel.
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Berechnet Gefunden
Molekularrefraction 43,68 44,04

0,1150 g gaben 0,3460 CO, und 0,0745 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
CIOHIOO
C 82,19 82,05
H 6,85 7,25

Das 1,5- Dimethylcumaron bildet sich bei der trocknen
Destillation des Polymeren (neben m-Kresol) in einer Ausbeute
von 5 pC. der Theorie und ist ein farbloses Oel vom Siede-
punkt 212-—2138% Mit concentrirter Schwefelsiure firbt es
sich beim Erwirmen intensiv violettroth.

0,187Y g gaben 0,5504 CO, und 0,1177 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
CyoH,00
C 82,19 79,90
H 6,85 7,01

Das Pikrat schmilzt bei 48—49°.

Da das Cumaron auch mit dem isomeren 1,3- Dimethyl-
cumaron verunreinigt sein kann, so wurde die reine Verbindung
auf folgende Weise dargestellt: Der m-IHomosalicylaldehyd
wurde in Form seines Natriumsalzes mit «-Brompropionsiure
durch sehr allmihliches Erwidrmen zur Umsetzung gebracht,
und die gewonnene o-Aldehydo-m-kresoxypropionsiure, die
bei 114 — 115° schmilzt, durch Erbitzen mit etwas Alkohol
und etwas weniger wie einem Mol. Natriumhydroxyd im Schiess-
robre auf 190° (zehn Stunden lang) in 1,5-Dimethylcumaron

iibergefiihrt :

0O CH 0
or, 7N Ner By 7N N e,
] COOH —- | + €0, 4 H,0.
EooL
N/ CHO v
Aus 20 g der Siure werden 4 g Dimethylcumaron vom
Siedep. 217—2189 erhalten, das sich mit concentrirter Schwefel-

siure gleichfalls violettroth firbt.
20%
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0,1341 ¢ gabeu 0,4030 CO, und 0,0884 H,O.

Berechnet Gefunden
¢ 82,19 81,97
H 6,35 7,37

Das Pikrat dieses sicher reinen 1,5-Dimethylcumarons
schmilzt bei 58—599% Das specifische Gewicht ist = 1,051
bei 129, der Brechungsindex — 1,5541 bei 159

Das 1,6- Dimethylcumaron, aus dem zugehodrigen Acetal
mit Chlorzink in einer Ausbeute von 4 pC. der Theorie ge-
wonnen, bildet ein farbloses, angenehm riechendes Oel vom
Siedep. 208—209° und firbt sich mit concentrirter Schwefel-
siure dunkelroth mit einem Stich ins Violette.

0,1115 g gaben 0,3351 COy und 0,0699 H,O.

Berechnet Gefunden
C 82,19 82,00
H 6,85 7,02

Spec. Gew. = 1,060 bei 119 Brechungsindex = 1,5385 bei 15°

24-, 2,5-, 2,6-Dimethylcumaron %),

0 0 CH, O
AN o, NN AN e,

t\/l__t cx, t\/LJ

Diese drei Verbindungen sind aus den entsprechenden
Kresacetolen, CHg.CgH,.OCH,.CO.CHg, leicht und meist in guter
Ausbeute darstellbar. Die Ketone selbst und die Homologen

CH, (\ /‘— CH,

werden, wenn das zugehorige Phenol nicht in beliebiger Menge
zuginglich ist, folgendermassen gewonuen: Ein Mol. staubtrocknes
Kresol- oder Xylenolnatrium, das am besten in einem Vacuum-
exsiccator mit Dampfheizung hergestellt wird, wird mit dem
doppelten Volumen wasserfreien Benzols ibergossen und mit
dem gleichfalls mit Benzol verdiinnten trocknen Chloraceton
(am besten 11/, Mol.) allmiblich und unter Kiihlung versetzt.
Dann lisst man 12 Stunden stehen, erwarmt die braune Fliissig-
keit, bis sie durch ausgeschiedenes Kochsalz breiig geworden

"2} Darsteller Herr Hermes und Herr Gross.
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ist und der Geruch nach Chloraceton nachgelassen, und schiittelt,
nach Zusatz von Wasser, die abgechobene Benzolschicht lange
Zeit, am besten mit der Schiittelmaschine, mit Bisulfit aus. Die
ausgeschiedene Bisulfitverbindung wird abgesogen, mit Alkohol
und Aether gewaschen und dann durch Kochen mit verdiinnter
Schwefelsdure zerlegt. Die nach dieser Methode dargestellten
Phenacetole seien nebst wichtigsten Derivaten hier kurz be-
schrieben. Analysen und nihere Angaben werden sich in den
Dissertationen der Ierren Hermes und Gross finden.

I Siedep. { Oxim l I’henylln dra/on ‘ bemlcarbacon
o-Kresacetol ' 240—241° | dlig ' olig ; \ig:ee;fdell'c?hs:n
mjgx'cszlcetol . 248° \ olig . olig | S hmulap 147°
p-Kresacetol 255° | 620 ! o* ! 187°

| i sehr zersetzlich ; \\exsse Bliittchen

Die Ketone sind farblose Oele von angenehmem, etwas
siisslichem Geruch und brennendem Geschmack, leicht loslich
in deun organischen I.osungsmitteln.

24 - Dimethylcumaron,
0]
VA VAN
o e
Die Verbindung entsteht in der beim 2-Methylcumaron
apgegebenen Weise und zeigt bei 747 mm Druck einen glatten
Siedepunkt von 218—220°. Hantzsch und Lang™) geben
an 210° bei 728 mm. Trotzdem glaube ich, dass der erstere
Siedepunkt der richtigere ist, einmal weil die Verbindung sehr
rein war und selbst jetzt nach 38'/, Jahren noch das gleiche

farblose Aeussere zeigt, und dann auch, weil die isomere
2,5-Verbindung bei 222° glatt siedet.

*3) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 19, 1300.
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Die Ausbeute aus dem Keton betrigt fast 50 pC. der
theoretischen. Das Cumaron besitzt einen sehr intensiven,
lange anhaftenden Geruch, bei 11° das spec. Gew. = 1,0445
und den Brechungsindex ngy = 1,5500 bei 16° Molekular-
refraction I8 = 44,53, berechnet 43,686.

0,0962 g gaben 0,2907 CO, und 0,0619 H,0.

Berechnet Gefunden
[ 82,19 82,31
H 6,84 7,15

Mit concentrirter Schwefelsiure entsteht zuerst eine orange-
gelbe Firbung, die beim Krwirmen iber Roth bald in ein
dunkles Weinroth iibergeht mit einem Stich ins Violette, und
sich Tage lang unveriudert hilt. Mit wenig Wasser wird die
Fiarbung heller roth und bald farblos. Das Pikrat bildet
schone, gelbe Nadeln vom Schmelzp, 108°.

0,1014 ¢ gaben 10,2 ccm Stickgas bei 21° und 769 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CXGHIJOBNB
N 11,17 11,59

Die Polymeren wurden damals leider nicht untersucht.

25 - Dimethylcumaron,

Dieses Cumaron entsteht in einer Ausbeute von 75 pC.
der theoretischen aus m-Kresacetol bei der Condensation mit
concentrirter Schwefelsiure. Es stellt eine stark lichtbrechende,
pfefferminzibinlich riechende Flissigkeit dar, die bei 2220 siedet.
Das specifische Gewicht = 1,0456 bei 20° der Brechungsindex
n = 1,5505 bei 209 Molekularrefraction = 44,52; berechnet

M = 43,68.
0,1350 g gaben 0,4071 CO, und 0,0796 H,0.
Berechnet Gefunden
C 82,19 82,22

H 6,84 6,85
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Die Firbung mit concentrirter Schwefelsiure ist sehr
charakteristisch, beim Erwirmen wird sie tief violettroth, auf
Zusatz von wenig Wasser schligt sic in ein schénes Konigsblau
um; mit viel Wasser tritt Entfirbung ein.

Das Pikrat schmilzt bei 76°.

0,2030 g gaben 19,9 cem Stickgas bei 20° und 767 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CyeH;13104N3
N 11,17 11,64

2,6 - Dimethylcumaron,

CH; 0
AN

]\/]*I Hs
Die Ausbeute an diesem Cumaron ldsst viel zu wiinschen
tibrig, da bei der Condensation jedesmal starke Verharzung
eintritt; es ist deshalb zweckmiissig, nicht concentrirte, sondern
nur 90 procentige Schwefelsiure anzuwenden. Das Cumaron
siedet bei 216—217° (corrigirt) und firbt sich mit concentrirter
Schwefelsiure erst gelblich und dann blutroth.

0,1016 ¢ gaben 0,3034 CO, und 0,0602 H,O0.

Berechnet fiir Gefunden
CioH100
C 82,19 81,95
H 6,89 6,58

Das Pikrat bildet rothlichgelbe Nadeln vom Schmelzp. 68°.

4,6 - Dimethylcumaron,

CH, 0
VA VAN

o)
Dieses Cumaron ist ziemlich leicht nach dem frither Er-
wihnten aus dem asymmetrischen m-Xylenoxylacetal zu ge-
winnen, dessen Eigenschaften und Aldehydderivate bereits
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publicirt sind ™). Die Ausbeuten bei der Condensation mit
Chlorzink - Eisessig und wasserfreier Oxalsiure betrugen freilich
pur 5—8 pC. der Theorie, lassen sich aber durch trockne
Destillation der Polymeren auch hier betrichtlich erhohen.
Das Cumaron geht gleichmissig bei 221—2229 als farbloses,
stark riechendes und lichtbrechendes Oel itber, das das speci-
fische Gewicht =— 1,036 besitzt bei 16° und den Brechungs-
index ng = 1,5412 bei 16°%  Daraus ergiebt sich die
Molekularrefraction 9% zu == 44,29, berechnet — 43,68.

0,1210 g gabeu 0,3640 €O, und 0,0790 11,0.

Berechnet Gefunden
C 82,19 81.98
H 6,85 7,19

Bromwasser wird durch das Cumaron, wie auch sonst
immer, schoell entfirbt; concentrirte Schwefelsiure giebt
damit eine besonders beim Erwirmen sehr charakteristische
dunkelamethystibnliche Firbung, die mit Wasser zusammen-
gebracht ohne Aenderung verschwindet. Das Pikrat bildet
schone, gelbe Nadeln vom Schmelzp. 78-—79°.

0,1080 g gaben 10,8 ccm Stickgas bei 20° und 761 mm Druck.

Berechnet Gefunden
N 11,17 11,45

Das bei der Condensation eutstehende Polymere ist ein
Metacumaron und bildet ein gelbliches oder rothliches Pulver,
das sich ungefibr bei 115°% zersetzt. KEs ist leicht loslich in
Chloroform und Aether, etwas schwieriger in Benzol, recht
schwer in kaltem Alkohol und Eisessig. Bei der trocknen
Destillation entsteht neben dem zugehérigen Phenol die monomere

Verbindung.
0,2074 g gaben 0,6230 CO, und 0,1270 H,0.
Berechuet Gefunden
c 82,19 81,91
H 6,85 6,80

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 30, 1708.
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Molekulargewichtsbestimmung:

Angewandtes Bromoform = 62,155 g
Grefrierpunkt = 1,614°
I. Angewandte Substanz = (2134 ¢
Gefrierpunkt der Losung = 1,561°
Depression = 0,033°
Berechnet fiir Gefunden
(C1oH;00)s
Molgew. 876 923
1. Angewandte Substanz = 02641 ¢
Gefrierpunkt der Lisung = 1,482°
Depression = 0,079°
Molgew. gefunden = 70
Das Mittel aus [ und II ist = 846

Bei der Polymerisation des 4,6-Dimethylcumarons mit
concentrirter Schwefelsiure wurde bier unter starker Eiskiihlung
gearbeitet und demgemiss das «-Paracumaron mit dem vier-
fachen Molgew. erhalten. Es bildet s0 dargestellt ein rein
weisses Pulver, leicht loslich in Aether, Benzol und Chloroform,
sehr schwer dagegen in Alkohol, mit dem es aus den Ldsungen
leicht rein auszufillen ist.

0,1011 g gaben 0,3039 CO, und 0,0629 H,O.

Berechnet Gefunden
C 82,19 82,03
H 6,85 6,89
Molekulargewichtsbestimmung:
Angewandtes Bromoform = 45,135 ¢
Gefrierpunkt = 1,683
Angewandte Substanz = 00840 ¢

Gefrierpunkt der Losung = 1,633
Depression = (,048°
Berechnet fiir Gefunden

(C1oH40)4
Molgew. 984 hih
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4,5- Dimethylcumaron,

0
cnsj/ NN
CH,’\ /—‘

Diese Verbindung entsteht aus dem asymmetrischen
o-Xylenoxylacetal, dessen Darstellung und Eigenschaften schon
friither publicirt sind?®), am besten, indem man nur 5 g Acetal
auf einmal mit einer Losung von 15 g Chlorzink in 50 g
Eisessig bis zum einmaligen Aufsieden erhitzt. Beim Ab-
blasen der alkalisch gemachten Fliissigkeit mit Wasserdimpfen
geht es in farblosen Oeltropfchen iiber, die den Siede-
punkt 221° zeigen. Das Cumaron (Ausbeute 8 pC.) ist eine
stark lichtbrechende Fliissigkeit von angenehmem, sebhr anhaf-
tendem Geruch, die durch starke Abkiithlung nicht erstarrt.
Ein Tropfen, in etwa 10 g concentrirte Schwefelsiure gebracht,
ruft nach gelindem Frwirmen eine bordeauxrothe Firbung
bervor, die auf Zusatz von wenig Wasser unverindert bleibt,
mit viel Wasser unter Hinterlassung einer schwachen Griin-
firbung verschwindet. Es besitzt das specifische Gewicht =
1,060 bei 15° und den Brechungsindex %) n, == 1,5515 bei
159 woraus sich ergiebt I8 = 43,97.

Berechnet fir C,;,H,,0 mit vier Doppelbindungen = 43,68.

0,1115 g gaben 0,3360 CO, und 0,0697 H,0.

Berechnet Gefunden
C 82,19 82,15
H 6,85 6,90

Das Pikrat krystallisirt in schonen, gelben Nadeln vom
Schmelzp. 65— 669 und zerfillt sehr leicht.
0,117 g gaben 11,3 ccm Stickgas bei 12° und 751 mm Druck.

Berechnet Gefunden
N 11,17 11,32

") Ber. d. deutsch. chem. (ies. 30, 1707.
") Die Bestimmung des Brechungsindex wurde im physikalischen

Jostitut im Beisein von Prof. Matthiessen ausgefiihrt.
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3,5 - Dimethylcumaron,

O
AYAN

(T

N
CH,

Das zur Gewinnung von symmetrischen m-Xylenoxylacetal
nothwendige symmetrische m-Xylenol waurde nach den Angaben
von Wroblewsky ™) und von T6h17) gewonnen und stimmte
in seinen Eigenschaften gepau mit den Angaben des Letzteren
itberein. Das s. m-Xylenoxylacetal ist ein farbloses, schwach
riechendes Oel vom Siedep. 287-—288° und hat das specifische
Gewicht 0,998 bei 20°.

0,1371 g gaben 0,3348 €O, und 0,1140 H,0.

Berechnet Gefunden
C 70,59 70,53
H 9,24 9,40

Das daraus durch Kochen mit sehr verdiinnter Schwefel-
siure entstandene Aldebydhydrat, (CHy),.C4H,.0.CH,.CH(OIL),,
krystallisirt aus Wasser in schonen, weissen Nadeln von durch-
dringendem, aromatischem Geruch; Schmelzp. 689.

0,1899 g gaben 0,4607 CO, und 0,1330 H,O.

Berechnet Gefunden
C 65,93 66,17
H 7,69 7,74

Das Oxim bildet lange, weisse Nadeln vom Schmelzp. 100,59,
loslich in Alkokol und Aether.

0,1523 g gaben 10,8 cem Stickgas bei 22° und 761 mm Druck.

Berechnet Gefunden
N 7,82 8,04

Das Cumaron ™, in der beschricbenen Weise dargestellt,
bildet ein farbloses, stark lichtbrechendes und sehr stark
riechendes Oel, das nicht krystallisirt und die bekannten

") Diese Annalen 207, 91.
8 Ber. d. deutsch. chem. Ges. 18, 362, 2562.
9) Siehe auch die Dissertation von Dr. R. J. Schrider, Rostock 1898.
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Cumaronreactionen zeigt, In concentrirte Schwefelsiure ge-
bracht, entsteht eine Ausscheidung des harzigen Paracumarons,
die sich beim Erwirmen mit rothvioletter, spiter dunkelvioletter
Farbe lost. Mit Wasser entsteht daraus zuerst eine schmutzig
blaue, spiter moosgriine Firbung. Die Ausbeute an Cumaron
bei der Synthese betrigt nur 10 pC. der Theorie; es ist
daher eine kostspielig darzustellende Verbindung. Der Siede-
punkt liegt bei 2199 das specifische Gewicht ist = 1,087 bei
20°, der Brechungsindex LIS bei 21° — 1,5485. Daraus er-
giebt sich die Molekularrefraction 0t zu 44,73, berechnet = 43,68.
0,1341 g gaben 0,4032 CO, und 0,0886 IL,0.

Berechnet Gefunden
C 82,19 81,95
H 6,85 7,31

Das Pikrat bildet schone, citronengelbe Nadeln vom Schmelz-
punkt 61,5% l6slich in Alkohol und Aether.
0,2010 g gaben 19,9 ccm Stickgas bei 23° und 758 mm Druck.

Berechnet Gefunden
N 11,17 11,12

3,6 - Dimethylcumaron,
CH,; 0
VA VAN

!
NS
CH,

Dies Cumaron ist seinen Isomeren sehr &bmnlich, bildet ein
stark lichtbrechendes, angenehm und intensiv riechendes Oel
vom Schmelzp. 2169 Das specifische Gewicht ist —= 1,041 bei
179, der Brechungsindex B, = 1,5490 bei 179, woraus sich
ergiebt I = 44,60, berechnet — 43,68. Ein Tropfen in
concentrirte Schwefelsiure gebracht, firbt sich erst violettrosa,
beim Erwirmen tiefblau, mit Wasser tritt Entfirbung ein.

0,1157 g gaben 0,3465 €O, uud 0,0743 H,0.

Berechnet Gefunden
c 82,19 81,67
H 6,85 7,13
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Das Pikrat krystallisirt in langen, gelben Nadeln vom
Schmelzp. 101° und ist leicht loslich in Alkohol.

Berechnet Gefunden
N 11,20 11,62

5,6 - Dimethylcumaron 30),

CH,; O

| .
e

Das benachbarte o-Xylenol, das zur Gewinnung dieses

Cumarons mnoéthig war, wurde nach einer neuen Methode von
Moschner, des Leiters der hiesigen chemischen Fabrik von
Dr. Witte, dargestellt und Herrn Boes zwecks Darstellung
des wicin. o-Xylenoxylacetals freundlichst iberlassen. Das
Acetal ist ein farbloses Oel vom Schmelzp. 165° bei 15 mm
Druck.

Das Xylenoxylacetaldehydhydrat besitzt intensiven Geruch
und bildet Jange Nadeln vom Schmelzp. 75% Das Oxim schmilzt
bei 1069 das Semicarbazon bei 184°.

Das 5,6 - Dimethylcumaron ist ein farbloses bis schwach
gelbes Oel vom Siedep. 218° und von anhaftendem, angenehmem
Geruche. Mit concentrirter Schwefelsiure firbt es sich erst
violettroth, spiter weinroth. Das specifische Gewicht ist =—
1,038 bei 20° und der Brechungsindex = 1,5478 bei 20°.

Berechnet Gefunden
Molekularrefraction 43,68 43,36

0,1050 g gaben 0,316 CO, und 0,0650 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
Cl()HXOO
C 82,19 82,20
H 6,85 6,88

Das Pikrat bildet schone, gelbe Nadeln vom Schmelzp. 63°.

%) Darsteller Herr Boes, siehe dessen Dissertation. Rostock 1899.
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4 - Aethylcumaron 51),

/\/O\

Diese Verbindung bildet sich aus p- Aethyiphenoxyacetal,
das eine schwach riechende Flissigkeit vom Siedep. 288—289°
darstellt. Das Acetal geht leicht beim Kochen mit sebr ver-
diinnten S#uren iiber in das Aethylphenoxzylacetaldehydhydrat,
das in schonen, weissen Bldttchen krystallisirt, durchdringend
nach Citronen riecht und bei 499 schmilzt.

0,1725 g gaben 0,4152 COg und 0,1251 H,O0.

Berechnet fiir Gefunden
C,H;.C H,.0.CH,.CH(OH),
C 65,93 65,62
H 7,69 8,05

Das Oxim bildet schone, weisse Nadeln vom Schmelz-
punkt 104° und das Semicarbazon solche vom Schmelzp. 1739,
die Analyse des letzteren ergab:

0,1287 ¢ gaben 21,9 cem Stickgas bei 21° und 753 mm Druck.

Berechnet (tefunden
N 19,00 19,18

Das 4 - Aethylcumaron, das in einer Ausbeute von nur
etwa 6 pC. erhalten wurde, ist cin stark lichtbrechendes Oel
vom Siedep. 217-—218° (p-Aethylphenol 219°), das den inten-
sivsten und angenehmsten Geruch aller Isomeren besitzt. Das
specifische Gewicht ist = 1,082 bei 20° und der Brechungs-
index = 1,5875 bei 20°.

Berechnet (refunden
Molekularrefraction 43,68 44,22
0,1439 g gaben 0,4136 CO, und 0,0911 H.O.
Berechnet fiir Gefunden
ClOHXOO
C 82,19 81,79
H 6,85 7,02

8') Darsteller Herr Dr. Schréder, Dissertation, Rostock 1898,
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Mit concentrirter Schwefelsdure firbt sich das 4- Aetbyl-
cumaron weinroth, auf Zusatz von wenig Wasser tritt keine
Farbenidnderung ein.

Ein Pikrat konnte von dieser Verbindung nicht mehr er-
halten werden.

6 - Aethylcumaron 5%),
C,H, O
NN
o)
~.

Das o- Aethylphenoxyacetal, ein bei 275° siedendes, frucht-
dbnlich riechendes Oel, wurde der ganzen Menge nach durch

concentrirte Schwefelsiiure condensirt und polymerisirt und das
erhaltene Polymere der trockuen Destillation unterworfen. Der
dabei erhaltene, alkaliunlosliche Antheil ergab bei der Destillation
das bei 215° siedende 6-Aethylcumaron als farbloses, angenehm
riechendes Oel. Ausbeute 8 pC. der Theorie. Das specifische
Gewicht betrigt 1,033 bei 24°% Brechungsindex = 1,538.

0,1450 ¢ gaben 0,4350 €O, und 0,0910 H,O0.

Berechnet fiir Gefunden
CoH 40
C 82,19 81,98
H 6,85 7,01

Mit concentrirter Schwefelsiure firbt es sich beim Er-
wirmen carmoisinroth. Ein Pikrat war auch hier nicht er-
haltlich.

IV, Cumarone, C, H,,0.

Von den 19 moglichen Trimethylcumaronen sind als Re-
prisentanten nur vier dargestellt worden. Das zur Darstellung
des 2,4,5- Trimethylcumarons nothige asymmetrische o-Xylen-
acetol, in einer Ausbeute von 6—7 pC. der thecretischen Menge
erhalten, bildet ein fast farbloses, angenehm riechendes Oel

82) Darsteller Herr Boes, Dissertation, Rostock 1899.
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vom Siedep. 272—273°, dessen Semicarbazon bei 164,5% dessen
Oxim bei 70° schmilzt %),

Durch concentrirte Schwefelsdure geht das Keton mit
ausserordentlicher Leichtigkeit in das 2,4,5 - Trimethylcumaron,

8]
cH,

?

CH. ‘ \—\ CH
AN 3

iiber, das erste bekannte, bei gewdhnlicher Temperatur feste,
krystallisirte Cumaronhomologe. Aus 5 g des Ketons wurden
2,7 g ganz reines Cumaron vom Siedep. 249—250° erhalten,
dessen durchdringender Geruch an Campher und Pfefferminze
erinnert. Bei Zimmertemperatur bleibt es Jange iiberschmolzen,
erstarrt aber beim Abkihlen langsam zu grossen, durchsichtigen,
sehr harten Krystallen, rechteckigen Tafeln, die bei 40,5°

schmelzen.
0,1578 g gaben 0,4737 CO, und 90,1083 H,0.
Bercchnet fiir Gefurden
CH0
C 82,50 81,87
B 7,50 7,62

Das Pikrat bildet derbe, rothe Nadeln vom Schmelz-
puskt 84—85°.
0,1723 g gaben 14,5 ccm Stickgas bel 9° und 766 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
Cy:H1508N;
N 10,79 10,21

In concentrirter Schwefelsiure 13st sich das 2,4,5 - Tri-
methylcumaron mit goldgelber Farbe klar auf, die beim Er-
wirmen iber ein prachtvolles Kirschroth in ein tiefes Blau-
violett iitbergeht.

83) Analysen etc., siehe meine Ilabilitationsschrift, Rostock 1897.
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2,3,6 - Trimethylcumaron 84),

CH, 0
I/ AVZAN
 —lom,

CH,4

Das zur Gewinnung dieses Homologen néthige p-Xylenacetol,

(0}13).(04113).00}13.S.CH,.CO.CH, ,
siedet bei 261° und giebt ein bei 182° schmelzendes Semicar-
bazon und ein Oxim vom Schmelzp. 132° Das Cumaron bildet
einen farblos-krystallinischen Korper von intensivem Geruch,
der bei 55° schmilzt, bei 243° (corrigirt) siedet und mit con-
centrirter Schwefelsiure prachtvolle Farbeniiberginge zeigt von
Weingelb iiber Dunkelroth in tiefdunkles Veilchenblau.
0,1562 g gaben 04772 O, und 0,1110 1L,0.

Berechnet fiir Gefunden
Cy1H,;50
C 82,50 82,77
H 7,50 7,82

Das Pikrat bildet rothgelbe Nadeln vom Schmelzp. 98°.
0,0784 ¢ gaben 7,8 cem Stickgas bei 18° und 745 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
€1 H;50,8
N 10,79 11,24

24,6 - Trimethylcumaron %),
CH, 0
'/ NN
CHy /’— CH,

Das asymmetrische m - Xylenacetol,

103 4
(CH,)(CH,).CoH,.OCH,.C0-CH; ,
ein bei 14° erstarrendes und bei 263° siedendes, angenehm
riechendes Oel, giebt ein in glinzenden Nidelchen krystalli-

8) Darsteller Herr Gross.
85) Darsteller Herr Gross.
Anualen der Chemie 312, Bd. 21
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sirendes Oxim vom Schmelzp. 133° und ein feinnadeliges
Semicarbazon vom Schmelzp. 145° Das mit concentrirter
Schwefelsiure gewonnene Cumaron (aus 9 g Keton 3,45 g
Cumaron) siedet bei 282° (corrigirty und erstarrt noch nicht
bei — 16% Spec. Gew. = 1,007 bei 16°

0,0716 g gaben 0,2165 €O, und 0,049 H,0.

Berechnet fiir Gelunden
CyHz0
¢ 82.50 82,42
H 7.50 7,08

Beim Erwirmean mit concentrivter Schwefelsiure tritt eine
bordeauxrothe Farbe auf. Das Pikrat bildet leicht zersetzliche,
rothgelbe Nadeln vom Schmelzp. 66°.

3,4,6 - Trimethylcumaron 8%),
CH,y 0
7 \|/ N

Cllg\ -
CH,

Dieses zuerst von Schmidt®%) aus Pseuadocumenoxylacetal
gewonnene Cumaron erstarrt nicht, wie frither angegeben?®?),
in der Kiltemischung; vielmehr riihrte, wie Herr von Finckh
feststelite, diese Eigenschaft von etwas beigemengtem, regene-
rirtem Pseudocumenol her, das bei der ersten Darstellung wegen
des gleichen Siedepunktes (234—235% entgangen war. Es
liisst sich in bequemer Weise aus dem Acetsal durch schmelzende
Oxalsdure in einer Ausbeute von 26,8 pC. gewinnen, wic auch
aus dem daneben in ziemlich erheblicher Menge entstehenden
trimolekularen, krystallisirten Polymeren (siehe unten). Der
Siedepunkt liegt bei 2349,

0,1210 g gaben 0,3645 €O, uud 0,0855 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
€y Hp0
C 82,50 82,15
8 7,50 7,85

86) Darsteller Dr. H. Schmidt und Dr. v. Finckh.
87) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 30, 1710.
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Spec. Gew. = 1,0205 bei 21°.
Brechungsindex = 1,5470 bei 21°.
Berechinet Gefunden
Molekularrefraction 20,61 49,73
Mit concentrirter Schwefelsiure firbt es sich zuerst schwach
roth, dann dunkel violettblau. Das Pikrat bildet prichtige,
orangefarbene Nadeln vom Schmelzp. 1059

0,1847 g gaben 17,5 cem Stickgas bei 26° und 762,5 mm Druck.

Berechnet fiir (refunden
C1:H;,04N3
N 10,79 10,50

Trimolekulares 34,6 - Trimethylcumaron 88).

Wenn man das bei der Condensation von Pseudocumeno-
xylacetal mittelst Chlorzink und Eisessig sich Dbildende braune,
sehr bald sprode und hart werdende Harz zerkleinert und
wiederholt mit kleinen Mengen kalten Alkohols auszieht, so
geht eine dunkelbraun gefirbte, harzige Substanz in Losung,
withrend ein fast weisses Pulver zurickbleibt, das in viel
siedendem Alkohol sich lost und dann beim Erkalten daraus
wieder ausfillt. Dieser Korper giebt beim Umkrystallisiren aus
Leissem Eisessig schine, feine, weisse Nadeln, dic federartig
leicht sind und bei 168° schmelzen. Bei der Analyse wurden
die fir Trimethylcumaron stimmenden Zahlen gefunden.

0,1740 g gaben 0,249 CO, und 0,1228 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
11,50
C 82,50 82,24
I 7,50 7,82
Molekulargewichtsbestimmung

Angewandtes Bromoform = 54,327 ¢g
Gefrierpunkt = 1,617

I. Angewandte Substanz = 02344 ¢
Gefrierpunkt der Lisung im Mittel = 1,495°
Depression = 0,122

8%) Darsteller Herr Dr. v. Finckh.
91#
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Berechnet fiir Gefunden
(€11 H,50)
Molgew. 480 507
II. Angewandte Substanz = (,2230 g
Gefrierpunkt der Lisung = 1,359°
Depression = {(,136°
Berechnet fiir Gefunden
(€1 H,,0)
Molgew. 480 434

Das Mittel beider Bestimmungen ist 470, das Molekil ist
also wahrscheinlich das dreifache. Dies krystallisirte Polymere
entsteht iibrigens auch bei anderen Condensationsmethoden, z. B.
mit Oxalsiiure, aber niemals in sehr grosser Menge. Am besten
erhilt man es noch, wenn man auf das Acetal concentrirte
Schwefelsiure bei sehr niederer Temperatur cinwirken lisst und
den entstandenen Korper von dem daneben gebildeten, hier
schr hellen Harz auf die angegebene Weise trennt. Uebrigens
entsteht dies Polymere nicht aus dem fertigen monomolekularen
Trimethylcumaron. Destillirt man es trocken, so erhilt man
aus je 10 g 1,5 g reines Monomeres, ncben 2,5 g Pseudo-
cumenol zuriick. Das erwihnte, nebenher entstandene Harz
enthillt, wie aus der trocknen Destillation sich ergab, gleich-
falls noch ein Polymeres und zwar wahrscheinlich das Meta-
cumaron, wenn auch dessen vollige Reindarstellung nicht gelang.

Berechnet Giefunden
Molgew. 960 874
4 - Isopropylcumaron 59),
O
NS \‘
(CH,),CH U —

Paraisopropylphenoxylacetal, in bekannter Weise dargestellt,
bildet ein schwach aromatisch riechendes Oel vom Siedep. 287°
bis 288° (uncorrigirt), und giebt beim Behandeln mit sebr ver-
diinnter Schwefelsiure ein ¢lig bleibendes Aldebydhydrat von

8 v. Finckh, Dissert., Rostock 1899.
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intensivem Geruch, dessen allein deutlich charakterisirte Ab-
kommlinge das Semicarbazon und Thiosemicarbazon sind.
Ersteres bildet blidttrige Krystalle vom Schmelzp. 127-—1289,
letzteres farblose Nadeln vom Schmelzp. 95°.

0,1013 g gaben 15,7 ccm Stickgas bei 19° und 765 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CI2H1102N3
N 17,87 17,93
0,1371 g gaben 0,125 BaSO,.
Berechnet fiir Gefunden
Ci-H;OSN,;
S 12,74 12,63

Die Darstellung des Cumarons aus dem Acetal erfolgt am
besten so, dass man dies ganz mit concentrirter Schwefelsiure
polymerisirt und das Polymere trocken destillirt. Aus je 8 g
davon erhilt man 1 g Isopropylcumaron, dessen Siedepunkt bei
2859 liegt. Das specifische Gewicht betrigt bei 19,4° 1,055,
der Brechungsindex ist bei derselben Temperatur 1,5499. Ge-
fundene Molekularrefraction =- 48,41, berechnet 48,25.

0,1137 g gaben 0,3429 CO; und 0,0780 H,0.

Berechnet, fiir Gefunden
C11Hy0
C 82,50 82,24
H 7,50 7,61

Ein Pikrat darzustellen gelang nickf. Mit concentrirter
Schwefelsiure entsteht eine bordeauxrothe bis violette Farbe.
Von Polymeren wurde die Metaverbindung erhalten, doch
anscheinend in nicht ganz reinem Zustande.

V. Cumarone, C,H,,0.

1,3,4,6 - Tetramethylcumaron,
C\ffa 0
l/ \t/\ (‘frs

16): AN —
PN/
CH,
Das zur Gewinnung dieses Cumarons von Herrn Kiesel

dargestellte Pseudocumenoxylpropionacetal,
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CH,
(CHy),.C,H,.0CH

CH(OC,H,),
das aus 70 g «-Brompropionacetal, 45,8 g Pseudocumenol und
7,7 g Natrium, in 200 ccm Alkohol gelost, durch 30 stiindiges
Erhitzen auf 210° erhalten wurde, bildet ein schwach aromatisch

riechendes Oel vom Siedep. 159—160° bei 16 mm Druck.
0,1676 g gaben 0,4753 €O, und 0,1499 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
CyHa0y
c 77,86 77,36
H 9,92 10,01

Das Acetal gab, nach der Chlorzinkmethode der Cumaron-
condensation unterworfen, das Tetramethylcumaron in einer
Ausbeute von 14 pC. Dies bildet eine stark aromatisch
riechende, halbfeste Masse vom Siedep. 241—2429, die bei 18°
erstarrt.

0,1945 g gaben 0,5869 CO, und 0,1449 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
Cpa11,0
C 82,76 2,31
H 8,05 8,34

Mit concentrirter Schwefelsiure firbt es sich erst gelb,
dann beim Erwidrmen rothbraun und schliesslich violettbraun.

3,6-Methylisopropyleumaron °%),

Dargestellt aus dem bei 280—281° siedenden Thymoxyl-
acetal durch Condensation mittelst Chlorzink-Eisessig. Bildet
ein farbloses Oel von anhaftendem, entfernt an Thymol
erinnerndem Geruch.  Siedep. 241—242°.  Specifisches Ge-

%) Herr Gross.
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wicht bei 16° = 1,0145, Brechungsindex bei 16° = 1,5863.
Berechnet Molekularrefraction == 52,82, gefunden 53,51.

0,2290 g gaben 0,6930 ('O, und 0,1765 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
CpaH,,0
C 82,76 82,56
H 8,05 8,55

Mit concentrirter Schwefelsiure firbt sich das Cumaron
erst gelblich, dann schmutzig rosa. Es gelang nicht, ein Pikrat

zu erhalten.

3,6-Isopropylmethylcumaron,

CH, 0
NN

gl
C,H,

Carvacroylacetal bildet ein farbloses Oel, von dem wohl-
charakterisirte Derivate nur schwer zu erhalten sind. Das
Semicarbazon des Carvacroylacetaldehyds,

(CGHN(CH,).CeH,. OCH,CH=N.N1.CO-NT],
schmilzt bei 253° Das leicht zu erhaltende Cumaron ist ein
stark aromatisch riechendes Oel, dass bei 233-—2400° sicdet,
dessen specifisches Gewicht bei 17° == 1,0166 und dessen
Brechungsindex bei 17° == 1,5294 ist.
Berechnet Gefunden

Molekularrofraction 52,82 . 52,82

Mit concentrirter Schwefelsiure firbt es sich beim Er-
wirmen rothbraun.

0,1832 ¢ gaben 0,5548 CO, und 0,1414 H,O.

Berechnet Gefunden
C 82,76 82,50
H 8,05 8,54

Ein Pikrat war picht im reinen Zustande zu gewinnen.
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4- Tertigrbutylcumaron '),

0
AN

P
el ]
(CHy),C S

Dies Cumaron konnte Herr v. Finckh nur in sebhr ge-
ringer Menge aus dem Butylphenoxylacetal gewinnen und zwar
dadurch, dass er dies durch stark gekiihlte concentrirte Schwefel-
siure condensirte und das erhaltene Polymere der trocknen
Destillation unterwarf, wobei neben ziemlich viel zuriickgebildetem
Butylphenol ein dickliches Oel iiberging, das durch Behandeln
mit Natronlauge und Destillation mit Wasserdimpfen gereinigt
wurde. Das t-Butylcumaron stellt ein Oel von intensivem, an
gewisse Birnensorten, aber auch zugleich an Petroleum
erinnerndem Geruch dar, das bei etwa 238—241° siedet und
beim Abkahlen nicht erstarrt. Mit concentrirter Schwefelsiure
entsteht beim KErwirmen eine weinrothe Firbung; ein Pikrat
war nicht darzustellen.

0,1216 g gaben 0,366C CO, und 0,0921 H,O0.

Berechnet fiir Gefunden
CpH,,0
C 82,76 82,31
H 8,05 8,42

VI, Cumarone, C,H.0. %)
8- Naphto-ea-furan,

s
AN
o0
N\

Die Gewinnung dieses Cumarons erfolgt in der gleichen
Weise, wie es fiir die Benzofurane angegeben ist, aus dem
bereits %) beschriebenen #-Naphtoxylacetaldehyd oder besser

) v, Finckl.
92) Gemeinsam mit A. Gieseke, siehe d. Dissert,, Rostock 1897.
93} Ber. d. deutsch. chem. Ges. 3@, 1701.
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direct aus dem Acetal. Durch Destillation mit Wasserdampf
wird es von dem nicht flichtigen Aldehyd geschieden und in
glinzenden, silberweissen, nach Erdbceren riechenden Nadeln
erhalten vom scharfen Schmelzp. 60—619. Der Siedepunkt liegt
bei 284—286° (uncorrigirt).

0,1607 g gaben 0,5053 CO, und 0,0730 H,O0.

Berechnet fir Gefunden
CHg0
C 85,71 85,75
H 4,76 5,04

In concentrirter Schwefelsiure lost es sich allmihlich mit
gelbgriiner bis griiner Farbe, die beim Erhitzen schwach violett,
dann dunkelgriin und schliesslich schmutzig blaugrin wird,
dabei tritt eine starke braunviolette Fluorescenz auf. Das aus
Alkobol in rothen Nadeln auskrystallisirende Pikrat zeigt den
Schmelzp. 14109,

0,0730 g gaben 6,8 com Stickgas bei 17° und 747 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CISHIXOSNS
N 11,02 10,62

Dass diesem Furan die oben gegebene Constitution zukommt,
wurde durch seine Synthese aus dem g£-Naphtolaldehyd von
Kauffmann?®) nach der Methode von Fittig-Ebert fest-
gestellt. Das aus diesem gewonnene bereits bekannte Naphto-
cumarin %) wurde durch Brom in das Dibromid tbergefiihrt,
und dies direct nach einmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol
allmihlich in iiberschiissige, heisse, alkoholische Kalilauge ein-
getragen. Das Reactionsproduct wurde dann in bekannter Weise
abgeschieden und die weiss ausfallende Naphtofurancarbon-
siiure durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol gereinigt.
Diese Siure

%4 Ber, d. deutsch. chem. Ges. 13, 805.
%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 16, 686.
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N /{ :—COOH
e
NS

die @-Naphto- «-furan-8-carbonsiure, bildet weisse Krystalle
vom Schmelzp. 191—192° und ist leicht loslich in Alkohol,
Aether, Benzol, schwer in Wasser. Verreibt man sie innig mit
Natronkalk und destillirt das Gemisch aus einem knieformig
gebogenen Glasrohre iiber freier Flamme, so destillirt ein Oel
iiber, das beim Erkalten erstarrt und durch Wasserdampf-
destillation gereinigt werden kann. Es zeigt dann den gleichen
Schmelzpunkt wie das aus 4-Naphtoxylacetal erhaltene Furan,
nimlich 60—61°%. Uebrigens entsteht die Verbindung auch aus
dem bei der Condensation sich bildenden harzigen Polymeren
durch trockne Destillation.

o - Naphtofuran,
(o]

N
/\/J\l S/
NN\

Dies Furanderivat entsteht in gleicher Weise wie das
Isomere aus «-Naphtoxylacetal, ist aber von diesem schon
deutlich dadurch unterschieden, dass es bei gewohnlicher Tem-
peratur olig ist. Die gegentheilige Angabe von Hesse%%) ist
von diesem Autor spiter®7) berichtigt worden und beruhte auf
einer Verwechslung. Das pach der Chlorzinkmethode gewonnene
und mit Wasserdimpfen tiberdestillirte «-Naphtofuran bildet
ein schwach gelbes, stark lichtbrechendes Oel, das den Siede-
punkt 282—284% bei 755 mm Druck (unéorrigirt) zeigt und
das spec. Gew. 1,1504 bei 14° besitzt. Der Brechungsindex ist
1,634 bei 16° Bei starker Abkiihlung erstarrt die Verbindung,

9} Ber. d. deutsch. chem. Ges. 30, 1438.
®7) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 31, 601 Anm.
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wird aber Ipicht bei gewohnlicher Temperatur wieder fliissig.
Der Schmelzpunkt liegt ungefihr bei — 7°.
0,1898 g gaben 0,3951 CO, und 0,0849 IL,0.

Berechnet fiir Gefunden
CLH0
C 85,71 83,51
H 4,76 4,96

Das «-Naphtofuran besitzt einen schwachen, cumaronartigen
Geruch und lost sich in concentrirter Schwefelsiure mit gelb-
griiner Farbe, die beim Erhitzen schmutzig blaugriin und dann
blaulila wird, wobei eine Fluorescenz von der Farbe des amorphen
Phosphors auftritt. Mit Pikrinsiiure entstebt ein Pikrat, das
schine, gelbrothe Nadeln bildet und bei 113°%) schmilzt.

0,0353 g gaben 3,2 ccm Stickgas bei 12° und 765 mm Druck

Berechnet fiir Gefunden
CysH1; 06N,
N 11,02 10,83

Ueber die Einwirkung von Brom auf die Naphtofurane siehe

weiter unten.

ViI. Cumarone, C;H,,0.%)
7 - Methyl- £-naphto - a - furan,

S
A
Das zur Gewinnung dieses Furans nothige #- Naphtacetol
wurde genau wie das Phenacetol gewounnen, also indem man
Chloraceton auf 8-Naphtolnatrium, das in iiberschiissigem g-
Naphtol gelost war, einwirken liess. Es ist mit Wasserddmpfen
sehr schwer flichtig, wird aber so sehr rein erhalten und bildet

%) Hesse giebt in seiner Dissert. 122—123% an, hat aber wohl Pikrin-
siture unter Hiinden gehabt, zumal da er eine Analyse nicht anfiihrt.
%) Herr Schreckenberger, Dissert., Rostock 1897.
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grosse, silberglinzende Blitter vom Schmelzp. 78° Leider ist
die Ausbeute sehr mangelhaft.

Berechnet fiir Gefunden
CI8HI‘IOY
c 78,00 77,91
H 6,00 6,18

Das Oxim dieses Ketons bildet Blittchen vom Schmelz-
punkt 1239, das verhiltnissmissig bestindige Phenylhydrazon
ebensolche vom Schmelzp. 154% Das mikrokrystallinische Semi-
carbazon schmilzt erst bei 208°.

Concentrirte Schwefelsiure fihrt das #-Naphtacetol mit
grosster Leichtigkeit in das Cumaron iber, das durch Wasser-
dampfdestillation leicht abgetrieben werden kann und in fast
quantitativer Ausbeute erhalten wird. Aus Alkohol krystallisirt,
bildet es blendendweisse, federformige Blittchen, von eigen-
artigem, schwachem, naphtalindhulichem Geruch, die bei 59°
schmelzen, wie auch Hantzsch!9%) angiebt, nach dessen Mit-
theilungen es sich auch an der Luft brdunen soll. Ein vor
drei Jahren angefertigtes Priparat in meinem Besitz hat sich
bisher unverindert gehalten. Mit concentrirter Schwefelsiure
entsteht zuerst eine griinblaue, dann tiefblane Firbung mit
dunkelrother Fluorescenz. Auf Zusatz von Wasser verschwindet
letztere und die Farbe wird griin.

0,1985 g gaben 0,6229 CO, und 0,0984 H,0.

Berechnet fir Gefunden
CiaH o0
C 85,71 85,68
H 5,49 5,01

Das Pikrat schmilzt bei 1569
0,0480 g gaben 4,5 ccm Stickgas bei 27° und 736 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
Croll130Ng
N 10,05 10,01

100y Ber. d. deutsch. chem. Ges. 19, 1305.
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2-Methyl- o - naphtofuran,
0O

| 2, CH
AN
I
NN
Dieser bereits von Hantzsch!00) erhaltene Korper lisst
sich auch aus dem «-Naphtacetol gewinnen. Dies Keton ent-

steht in ziemlich guter Ausbeute aus iiberschiissigem Chloraceton
und «-Naphtolnatrium und bildet ein bei 205-—208°% und 14 mm
Druck siedendes Oel, das in der Kilte nicht erstarrt und dessen
Semicarbazon bei 103° schmilzt. Bei der Condensation mit
concentrirter Schwefelsiiure geht es in das methylirte «-Naphto-
furan iiber, das trotz starken Abkihlens nur 6lig erhalten wurde,
wihrend es nach Hantzsch10l) dabei allmihlich erstarren soll.
0,2131 g gaben 0,6679 €O, und 0,1076 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
C3H,,0
C 85,71 85,48
H 5,49 5,61

In concentrirter Schwefelsiiure 19st es sich erst griin, spiter
roth bis purpurviolett, mit Wasserdimpfen ist es leicht fliichtig.
Der Siedepunkt lag bei 296—299°

VII. Substitutionsproducte des Cumarons,

A. Einwirkung von Halogenen auf Cumaron und
Synthesen halogenirter Cumarone.

(Gemeinsam mit Dr. O. Richfer und K. P. Grdlert.)

Die Einwirkung von Chlor, Brom und Jod auf Cumaron
ist schon vor Jahren Gegenstand der Untersuchung von Seiten
Krimers und Spilkers%?) gewesen, nachdem Fittig und
Ebert1%) schon das Additionsproduct von zwei Atomen Brom

101) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 19, 1304,

103 Ber, d. deutsch. chem. Ges. 23, 78.

13) Diese Annalen 216, 169 und 226, 354. Ucber dic Finwirkung
von Brom auf Cumaron wird spiiter berichtet werden.
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an Cumaron beschrieben hatten. Die Stellung des Bromatoms
in dem durch Abspaltung von HBr aus dem eben genannten
Dibromid erhiltlichen Monobromcumaron war noch nicht er-
mittelt und bei den in dieser Richtung unternommenen Ver-
suchen mit Monobrom- und Monochlorcumaron machte sich
eine Erneuerung der ilteren Untersuchungen nothwendig. Dass
das Halogenatom in den Monobromiden ausserordentlich fest
gebunden sei, war schon seit langer Zeit bekannt; auch uns
ist es damals nicht gelungen, es zu ersetzen. Die Versuche
wurden unternommen, um durch Vergleich der Schmelzpunkte
der Pikrate der etwa gebildeten Methylcumarone auf die Stellung
des Halogenatoms schliessen zu konnen. Es zeigte sich aber
bald, dass weder Natrium und Jodalkyl, noch auch Zinkmethyl,
selbst unter Druck bei 1809 dic gewiinschte Umsetzung er-
reichen liessen.

Bei der weiteren Einwirkung von Halogen auf die Mono-
halogenide wurden nun zunichst folgende Verbindungen ge-
wonnen.

1,2- Dibromcumaron und 1,2-, 4(2)- Tribromecumaron.

Liasst man auf eine Schwefelkohlenstofflosung von Mono-
bromcumaron zwei Atome Brom einwirken, so findet sofort
unter Irwirmung spoutane Bromwasserstoffabgabe statt. Beim
Verdunsten des Logsungsmittels hinterbleibt ein Oel, das beim
Destilliren poch weiter HBr verliert und dann bei 269—270°
siedet. Bei starkem Abkiihlen erstarrt es und zeigt dann den
Schmelzp. 27°. Die Analyse ergab Werthe fiir das erwartete
1,2 - Dibromeumaron :

0,1478 g gaben 0,2021 Aghr.

Berechnet fiir Gefunden
CH,OBr,
Br BYRING 8,18

Lisst man auf dieses Dibromcumaron in Aether ein Mol
Brom, oder auf das Monobromcumaron einen grossen Ueber-
schuss von Brom in Schwefelkohleustoff einwirken, so erhilt
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man immer dasselbe Product, niimlich einen in kleinen, weissen
Nadeln krystallisirenden Korper vom Schmelzp. 85% der beim
Umkrystallisiren aus Alkohol lange, weisse, seidenglinzende
Nadelr bildet und ohne Zersetzung bei 315-—320° siedet.
Dicses Tribromcumaron enthilt ein Bromatom im aromatischen
Kern, vielleicht in der Stellung 4.

0,3926 ¢ gaben 0,6242 AgBr.

Berechnet fiir Gefunden
CgH30Bry
Br 67,60 67,49

Weder Di- noch Tribromcumaron reagirten mit Silberoxyd,
weder unter gewohnlichen Verhiltnissen, noch im Rohre bei 150°.
Concentrirte Salpetersiure giebt mit dem Dibromid leicht einen
Nitrokorper, der aus Alkohol in feinen, weissen Nadeln vom
Schmelzp. 188° Lrystallisirt.

0,1045 ¢ gaben 3,8 cem Stickgas bei 183° und 755 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
C H,0,NBr,
N 4,36 4,27

Daneben wurde Pikrinsiiure erhalten, was fiir die Stellung
des dritten Bromatoms in Stellung 4 oder 6 zu sprechen scheint.

1,2- Trichlorhydrocumaron (1,24-Trichlorcumaron?),
J b
1.2- Dichlorcumaron, Tetrachlorcumaron.

Lisst man auf eine i#therische Losung von Monochlor-
cumaron, wie es direct nach Krdmer und Spilker erhalten
wird, einen Chlorstrom einwirken, bis freies Chlor nachgewiesen
werden kanu, so bildet sich unter bestimmten, noch genauecr
zu priicisirenden Bedingungen ein recht bestindiger Korper,
der nicht wie die entsprechende Bromverbindung sofort Halogen-
wasserstoff abspaltet, sondern sogar ohne erhebliche Zersetzung
bei 258—260° destillirbar ist. Es erstarrt sofort in der Vor-
lage zu einer Krystallmasse, die aus Alkohol in schénen,
langen, weissen Nadeln auskrystallisirt vom Schmelzp. 780 Fiir
die Verbindung kommen folgende Formeln eines Additions-
productes
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0 0
AN NN eo,
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L \/— CHOl

wahrscheinlicher aber eines Substitutionsproductes

]
[/\/\ Ccl
| H i
° ['» onm
in Betracht. NS

0,1550 g gaben 0,3010 AgCL

Berechnet fiir Gefunden
C,H,0Cl; oder C,H,0C],
Cl 47,65 48,08 47,87

Andererseits spaltet das Product, das man durch Addition
von zwei At. Chlor an Monochlorcumaron gewinnt, beim Destil-
liren Salzsdure ab und man erhilt so das bei 226—227° siedende
1,2-Dichlorcumaron, das beim Abkiihlen leicht erstarrt und aus
Alkohol in weissen Blittchen vom Schmelzp. 25—26¢ krystallisirt.

0,1436 g gaben 0,2196 AgClL

Berechnet fir Gefunden
CelI 0C1,
Cl 37,63 37,8

Ausserdem wurden noch ein Dichlorcumaron und daraus
durch weiteres Chloriren ein Tetrachlorcumaron erhalten, deren
Constitution noch unsicher ist. Ersteres schmilzt bei 42—4389,
letzteres bei 131° Die Bedingungen, unter denen dicse Ver-
bindungen entstehen, sind noch nicht genan erforscht.

0,1363 g gaben 0,2063 AgCl.

Berechnet fiir Gefunden
C,H,0Cl,
Cl 37,63 57,44
0,1502 g gaben 0,3325 AgCl
Berechnet fiir Gefunden
CgH,0Cl; oder C,H,0CI,
Cl 55,03 55,47 54,72

Bei der wiederbolten Darstellung des Monochlorcumarons,
das fiir die unten beschriebene Aufspaltung des Furankerns
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verwendet wurde, nach den Angaben von Krimer und Spilker,
fiel die ausserordentlich leichte Abspaltung von Salzsidure auf,
die das Dichloradditionsproduct schon unter gewihnlichen Ver-
biltnissen erlitt und die nach den Angaben dieser Autoren!®d)
picht zu erwarten war, da das Dichlorid unter nur geringer
Zersetzung bei 245—248° sieden soll. Diese Beobachtungen
miissen auf einem Irrthum beruhen, denn das Dichloradditions-
product lisst sich iiberhaupt nicht als solches destilliren, viel-
mehr spaltet es schon wenig oberhalb des Siedepunktes des
Cumarons so grosse Mengen von Salzsiure ab, dass bei dem
angegebenen Siedepunkte unmdglich ein einbeitlicher Koérper
dbergehen kann. Bei den zahlreich (zwolfmal) wiederholten
Versuchen %) hat sich nie der angegebene Siedepunkt auch
nur annidhernd erreichen lassen, ja man kann, wenn man die
Destillation nur ofter wiederholt, ganz leicht zu reinem Mono-
chlorcumaron kommen, ohne alkoholisches Kali anwenden zu
miissen. Auch den Siedepunkt des Monochlorcumarons, den
Kriamer und Spilker zu 215—217° angaben, haben wir
niemals erhalten koonen, vielmehr siedet das reine Monochlor-
cumaron bei etwa 199-—2029 das auch in einer Kiltemischung
niemals zu Krystallen erstarrt. Die gegentheiligen Angaben
von Krimer und Spilker konnen nur auf einer Téduschung
beruhen und haben offenbar ihren Grund in der Verwechslung
mit einem hoher chlorirten Producte, das auch von Grilert
und mir erbalten wurde und bei 72° schmolz (Krimer,
Schmelzp. 74—75%. Der Verdacht lag nabe, dass das durch
blosses Destilliren erhaltene Monochlorcumaron verschieden sein
konne von dem mittelst alkoholischen Kalis aus dem Dichlorid
gewonnenen, aber wiederholte Versuche zeigten, dass auch auf
diese Weise dargestelltes Monochlorid den gleichen Siede-
punkt circa 199-—202° hatte. Erwihnt mége gleich hier sein,
dass weder mit alkoholischem Kali, noch durch blosses Destil-

104y Ber. d. deutsch. chem. Ges. 23, 80.

10%) Mit Herrn K. I’. Grilert.
Annalen der Chemie 312. Bd. 9

(3]
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liren jemals ein einheitlicher Korper erhalten wird, denn das
,,Monochlorid** besteht, wie bereits im theoretischen Theile
auseinandergesetzt, aus eimem nicht trennbaren Gemisch von
1- und 2-Chlorcumaron, wie das ja auch von vornherein zu
erwarten war. Auch ist es kaum moglich, ein von Cumaron
oder Inden wvollig freies Priiparat zu erhalten, denn wenn man
selbst bei — 15° bis —- 20° chlorirt, so bleiben Spuren von
Cumaron oder Inden unangegriffen, wihrend immer ein Theil
hoher chlorirt wird. Chlorirt man bei - 5 bis 10° so wird fast
die Hilfte des Cumarons zuriickgewonnen wund natiirlich ent-
sprechend mehr chlorreichere Producte erhalten, die aber durch
geniigend weit getriebene Fractionirung sich ziemlich gut ent-
fernen lassen. Verwendet man als Verdinnungsmittel Aether,
so sind selbst bei sehr niederer Temperatur drei Atome Chlor
auf ein Mol. Cumaron zu verwenden, um eine mdoglichst
vollstindige Umsetzung zu erzielen: dass etwas Aether mit-
chlorirt wird, ist nicht- zu vermeiden. Zweckmiissiger ist es
daher, in die Losung in Schwefelkohlenstoff Chlor bei niederer
Temperatur so lange einzuleiten, bis ¢s unabsorbirt entweicht
und die Losung stindig durch eine Turbine in Bewegung zu
halten, Folgende aus der grossen Zahl der angestellten
Chlorirungen herausgegriffenen Versuche mogen ein Bild von
dem ganzen Vorgange geben, aus denen zugleich hervorgeht,
dass es rationeller ist, das Monochlorid durch blosses hiufigeres
Destilliren des Dichloradditionsproductes zu gewinnen, als mittelst
alkeholischer Kalilauge.

5. Versuch: 100 g Cumaron wurden in 300 g Schwefel-
kohlenstoff gelost, und in die bis auf — 7° abgekiihlte Lisung
Chlor eingeleitet, das entwickelt war aus circa 200 g Kochsalz,
mit 250 g Braunstein und etwas Wasser zu diinnem Brei an-
gerithrt, unter langsamem Zufliessen von 600 g concentrirter
Schwefelsiure. Nach einiger Zeit entwickelte sich Salzsiiure,
und sowie sich unabsorbirtes Chlor zeigte, wurde der Versuch
unterbrochen. Die trotzdem stark gelb gefirbte Fliissigkeit
wurde mit wenig Bisulfitlosung geschiittelt, abgehoben, iiber CaCl,
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getrocknet und im Wasserbade vom Schwefelkohlenstoff mog-
lichst befreit. Die eine Hilfte A wurde mit alkoholischer
Kalilauge behandelt, die andere B der Destillation fir sich
unterworfen.

A wurde mit 80 g KOH, gelést in 500 g Alkohol,
33/, Stunden am Riickflusskiihler gekocht; es trat heftige Reaction
ein unter Briaunung und Abscheidung von KCl. Das bei der
Destillation mit Wasserdimpfen erhaltene Oel, 39 g, erstarrte
nicht, obwobl es einen Tag lang in Eis stand. Bei der
ersten Destillirung ging die Hauptmenge von 201-—210°
iber (29,7 g), bei der vierten stellten sich die Zahlen

folgendermassen :
1) 198—205° — 24,7 ¢
2) 205—215° = 63¢
3)215—9230° = 3 g

Die Fraction l) enthielt ziemlich reines Monochlorcumaron.

B gab beim Destilliren zundchst noch etwas Schwefel-
kohlenstoff ab, dann wurde von 188° an fractionirt.

I 188—-210° = 235¢g l
210—220" = 218g1H75¢g.
220—-230° = 122¢

Hierbei trat sehr starke Salzsdureentwickelung auf.

L 198—210° = 30 ¢
910-—-9220" — 184g 56
22021 — 765

I 197-205° — 22,7g'
205—210° = 134g
210—220° — 123 ¢ 148’4 &
220—230" = 3lg

Der Rest wurde verworfen.

Iv. 193—205° = 28,7 g} 37 g
205—210° = 83¢g
210—220° = 9lg 52,8 g.
220—230" = 2 g
230% u. héher = 4,7¢g

22%
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V. 195-205°
205 210°
210-- -220°
2920--235°
235—240°
VI 195—205"
205 —210°
210—220°
220—235°

235° u. hiher
VI 195--203°
205 --210°
210—220°
220--235°
VIII. 195—203"
20H—210°
210—220°
220—235°

Die Fraction 195—205°% liess sich nicht gut ohne erheb-
lichen Zeit- und Materialverlust auf engere Grenzen bringen
und wurde bei den spiteren Versuchen immer direct als Chlor-
cumaron verwendet. Analysen wurden von besonders und mit
Sorgfalt herausfractionirten Antheilen vom Siedep.

Beimengung von Cumaron.

= 31,1g)
= 9 gl

5

g

= 32z
= 18g

= 36,7¢g]
= )6;.:’
3¢

= 1

= 2

I

3

|

g
g

g

= 24p

= 10

o
B

= 2dg
= 23¢

— 9%4g

40,1 g

423 ¢

= 39 gl4~4 I

|
|

]' 47,1 g.

0,2371 g (Siedep. 199—202°) gaben 0,2139 AzClL

Berechnet fiir
C,,0C1
Cl 23,28

0,3086 g gaben 0,2830 AgClL

C

Die hochsten Fractionen von A (215—-230%) und B (220°
bis 235% ergaben cinen erheblich zu grossen Chlorgehalt.

Gefunden

22,69

A. 0,3194 g gaben 0,4317 AgCl

Berechnet fiir
C4H,0Cl,
Cl 37,97

50,1 g.

49,6 g.

47,8 o.

Gefunden

22.3

Gefunden

33,51

199—202°
ausgefithrt, doch ergab sich auch hier immer noch eine geringe
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B. 0,2424 g gaben 0,3025 AgClL
Gefunden
Cl 30,88

Die Ausbeuten betragen bei der Gewinnung mittelst alko-
holischen Kalis (A) 38,3 pC., bei der HCl-Abspaltung durch
blosse Destillation (B) 62,1 pC. der theoretischen Ausbeute.

10. Versuch: 100 g Cumaron in 250 g Schwefelkohlenstoff
wurden bei — 15° mit iiberschiissigem Chlor behandelt, bis
freies Chlor auftrat. Die Chlorirung dauerte acht Stunden.

I. Fractionirung:
Geringer Vorlauf,

185—195° — 68¢g
195--205° == 37] ¢
205 -210° = 648 ¢
210-218° — 7 g

Sehr starke HCI-Entwickelung, im Kolben blieb eine
theerige Masse von etwa 10 g.

II. Fractionirung:

185—195° = 88¢g
195—205° = 402¢g
205 -210° — 458 g {109,7 g.
210—220° — 14,9gl

Rest = 3 g

Die V. und letzte Fractionirung ergab:

170-195° = 33¢g
195 -205° — 8ddg
205—230° = 42g

Nimmt man die Fraction 195-—205° als Monochlorcumaron,
so betriigt hier die Ausbeute sogar 65,5 pC. der Theorie. Die
Ausbeuten, die bei den Chlorirungen in Aetherlgsung erhalten
wurden, waren meist etwas schlechter. Das Chlorcumaron vom
Siedep. 199—202° besass ein spec. Gew. = 1,2400 bei 189,
der Brechungsindex ist = 1,5735 bei 22°

Berechnet Gefunden
Molekularrefraction 40,55 39,44



322 Stoermer, Synthesen und Abbawreactionen

Lasst man das Chlor nicht unter guter Kithlung einwirken,
so tritt leicht ein Chloratom in den Benzolkern und man er-
hilt dann ein aus den Fractionen iiber 230° leicht auskrystalli-
sirendes Product, das aus 80 procentigem Alkohol in schonen,
weissen Nadeln vom Schmelzp. 69—70° auskrystallisirt, aber
noch nicht ganz rein ist. Nach dem Destilliren mit Wasser-
dimpfen schmilzt es bei 72° und gab bei der Analyse Zahlen,
die auf ein Dichlorcumaron stimmen.

0,3076 g gaben 0,4679 AgCl

Berechnet fiir Gefunden
C,H,0Cl,
Cl 37,97 37,63
0,2127 g gaben 0,3210 AgClL
Gefunden
Cl 37,33

Dass der Korper nicht mit dem obigen 1,2-Dichlorcumaron
identisch ist, geht auch aus seinen Umsetzungen mit alko-
holischem Kali hervor (siche unten); wahrscheinlich ist es das
1,4 - Dichlorcumaron.

Nur im Benzolkern substituirte Halogencumarone koénnen
nach verschiedenen Methoden zuginglich sein; wider Erwarten
liess sich p-Chlorphenoxylacetal gar nicht, die Orthoverbindung
nur in Spuren zum ¢-Chlorcumaron condensiren; dagegen war
das p-Chlorphenacetol zum 2-Methyl-4-chlorcumaron conden-
sirbar. Leicht erbdlt man ein im Benzolkern bromirtes oder
chlorirtes Cumaron, wenn man sich der Rossing’schen Synthese
bedient, allerdings mit einigen nothwendigen Modificationen.
Vom Brom- oder Chlorsalicylaldehyd ausgehend stellt man sich
zuerst die Brom- oder Chloraldehydophenoxyessigsidure dar und
vermag dann diese direct durch Erhitzen mit etwas Natronlauge
und Alkohol auf 180¢ in das entsprechende Halogencumaron
tberzufithren:

0 0
N NCHL.CO0H EVANT
: = ! | + €0, + H,0,
Bry_)—-CHO Bry_,—
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oder mnoch einfacher, indem man die zur Bildung jener
Sdure nothwendigen Componenten direct im Rohre mit iber-
schiissigem Kalihydrat und Alkohol auf 170-—180° erhitzt. Die
intermediir gebildete Cumarilsiure, die Rossing nicht nach
seiner Methode gewinnen konnte, kann ubnter bestimmt ein-
gehaltenen Bedingungen auch nach diesem Verfahren erhalten
werden.

4 - Bromcumaron %),
O
VA VN

Br‘\\/—

Erhitzt man je 10 g Bromsalicylaldehyd 1°%), 4,7 g Chlor-
essigsiure und 6,8 g KOH, gelost in 8 g IL,O und 14 g
Alkohol 12 Stunden auf 180° und destillirt den Robrinhalt mit
Wasserdimpfen, so erhilt man aus 30 g des Bromaldehyds 4,8 g
Bromecumaron peben 7,5 g Bromaldebydophenoxyessigsidure und
11 g unverinderten Bromaldehyds. Verwendet man dagegen
nur die berechnete Menge des Kalihydrates und erhitzt nur
auf 140—1509 so erhiilt man 52 pC. des angewendeten Brom-
aldebyds an Bromaldehydopheroxyessigsidure. Aus dieser lassen
sich mittelst Essigsiureanhydrid und Natriumacetat nach der
Rossing’schen Methode nur Spuren von Bromcumaron erhalten,
dagegen entstehit in grosser Menge die Monobromcumaroxy-
essigsiure.

Die Bromaldehydophenoxyessigsiure bildet weisse Krystalle
vom Schmelzp. 163—164° und sublimirt beim Erhitzen in
prichtigen, atlasglinzenden Nadeln, unloslich in kaltem, schwer
in heissem Wasser, leicht in Alkchol und Aether.

0,2984 g gaben 0,4540 CO, und 0,0840 H,0.

02130 g ,, 00,1536 AgBr.

196) Herr Dr. Helbig, Dissert.,, Rostock 1899.
%) Piria, diese Annalen 30, 171. Der mit Wasserdampf fliichtige
Bromsalicylaldehyd liefert ein bei 126Y schmelzendes Oxim und

gelbes Phenylbydrazon vom Schmelzp, 145—146°
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Berechnet fiir Gefunden
OCH,.COOH
Br.CeHy< = (,H,0.Br
~CHO
C 41,69 41,49
H 2,70 3,12
Br 30,88 30,68

Die Bromcumaroxyessigsdure krystallisirt aus heissem
Wasser in schonen, gelblichen Nadeln vom Schmelzp. 255°
bis 256°.

0,2236 g gaben 0,3600 CO, und 0,0564 H,O0.

02142¢ ,, 0,1326 AgBr.
Berechnet fiir Gefunden
OCH,.COOH
Br.CBHa\ = (,H,0,Br
CH=CH.COOH
C 43,85 43,91
H 2,99 2,80
Br 26,57 26,30

Das 4- Bromcumaron bildet ein schwach gelbes, angenehm
riechendes Oel, das constant bei 226° ibergeht. Es hatte ein
specifisches Gewicht von 1,593 bei 15° Brechungsindex ==
1,6084 bei 159

Berechnet Gefunden

Molekularrefraction 42,399 42,786

Concentrirte Schwefelsiure giebt Lkeine besonders charak-
teristische Firbung mehr. In der Kiltemischung erstarrt es
und schmilzt dann wieder bei 4 6—7°.

0,2142 g gaben 0,3820 €O, und 0,0453 H,0.

02500 g ,, 0,2369 AgBr.
Berechnet fiir Gefunden
C,H;OBr
C 48,73 48,64
H 2,53 2,35
Br 40,61 10,35

Wenn man Bromsalicylaldehyd und Chloressigsiure in den
angegebenen Verhiltnissen mit der berechneten Menge KOH
(5,6 g), in 8 g HyO und 14 g Alkobol gelost, 12 Stunden
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genau auf 198—200° erhitzt, so entsteht neben 1,1 g Brom-
cumaron und 0,22 g zuriickgewonnenem Aldebyd 0,4 g Brom-
cumardlsdure, wihrend das Fehlende in ein braunes Polymeres
des Cumarons umgewandelt wird und die Aldebydosiure nicht
mehr nachweisbar ist Die Bromcumarilsiure,

0
(\/\oamﬂ

Br N2 CH

deren Bildung dadurch zu Stande kommt, dass man durch die
hohe Temperatur die Umsetzung der Aldehydosiure moglichst
vervollstindigt und durch den Mangel an iiberschiissigem Kali
die Abspaltung der Kohlensiure méglichst verhindert, bildet
ein weisses, mikrokrystallinisches Pulver vom Schmelzp. 2589,
leicht loslich in heissem Wasser, in Alkohol und Aether, und
" sublimirt leicht in schonen Nadeln.

0,1290 g gaben 0,2122 CO, und 0,0345 H,O.

Berechnet fiir Gefunden
CyHy0,Br
C 44,81 44,86
H 2,07 2,98

Brom wurde nur qualitativ nachgewiesen.
4- Chlorcumaron 1°%),
0

VA VAN

-
a\ -

Dies Cumaron entsteht wie die Bromverbindung, wenn man
¢ ein Mol. Chlorsalicylaldebyd !°9) und Chloressigsiure mit

etwas mehr als zwei Mol, KOHM im Rohre auf 160° erhitzt und

den Robrinhalt mit Wasserdimpfen destillirt. Dabei geht neben

W8 Nach Versuchen des Herrn Hans Bauer.

19%) piria, diese Annalen 30, 169. — Der Chlorsalicylaldehyd bildet
ein gelbliclies Hydrazon vom Schmelzp. 150—152° und ein weisses,
krystallinisches Oxim vom Schmelzp. 128°.
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unverindertem Aldehyd das Chlorcumaron als Oel tber, das
nach dem Versetzen mit Alkali ausgeithert wird. Ks siedet
bei 215—217° (Parachlorphenol 217°% und erstarrt nicht beim
Abkiihlen. Das specifische Gewicht ist — 1,262 bei 169, der
Brechungsindex == 1,5778 bei 16°

Berechnet Gefunden
Molekularrefraction 39,448 40,08
0,3290 g gaben 0,7561 CO, und 0,1043 H,O.

0,208 g , 0,198 AgCl
Berechnet fir Gefunden
CH,0C(1
C 62,95 682,67
H 3,27 3,62
Cl 23,27 23,51

Concentrirte Schwefelsidure polymerisirt das Cumaron ausser-
ordentlich leicht und giebt beim Erhitzen keine charakteristische
Firbung, es tritt auch hier nur Briunung und Verkohlung ein. A

Die nach obigem Verfahren nebenher gewonnene und bei
der Wasserdampfdestillation im Kolben verbleibende Chlor-
aldehydophenoxyessigsqure bildet aus heissem Wasser um-
krystallisirt glinzende, weisse Krystalle vom Schmelzp. 169°
bis 170°.

0,1540 g gaben 0,2824 CO, und 0,0498 H,0.

01652 g ,, 0,1087 AgCl.
Berechnet fiir Gefunden
CoH;0,Cl
C 50,34 50,01
H 3,26 3,59
Cl 16,60 16,27

Unter denselben Bedingungen wie bei der entsprechenden
Bromverbindung entstelt auch hier im Rohre beil 2009 in kleiner

Menge die 4,1-Chlorcumarilsiure,
0
CICBH3</>C.C()OH,
CH

die bei 258% schmilzt, und leicht in schonen, weissen NadelL
sublimirt. Sie ist Igslich in Alkohol, Aether, Chloroform.
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0,1900 g gaben 0,3805 CO, und 0,0450 H,O.

01417¢ ,, 0,1086 AgCl
Berechnet fiir Gefunden
CgH,0,C1
C 54,96 54,61
H 2,54 2,63
Cl 18,06 18,08

G- Chlorcumaron.

Diese Verbindung ist in kleiner Menge durch Condensation
von o-Chlorphenoxyacetal 11%) mittelst entwisserter Oxalsdure
als Oel vom Siedep. 210—212° erhalten worden. Die Aus-
beute ist nach diesem Verfahren schr schlecht, Anwendung von
Chlorzink fihrt gar nicht zum Ziele.

0,1458 g gaben 0,1362 AgClL

Berechnet fiir Gefunden
CgH,0C1
Cl 23,27 23,10

B. Einwirkung von Halogenen auf die Naphtofurane 111},
7,8- Dichlor - 8 -naphtohydrofuran und 8-Chlor- S -naphtofuran,
CH(1 CH

/ NG G - cal
A~ AN
L L
NN NSNS
Lisst man auf eine absolut atherische Ldésung von 10 g
£-Naphto--furan 4,2 g Chlor, entwickelt aus 5,9 g K,Cr,0,
und 27 g concentrirter HCl, derart einwirken, dass man das
Gas unter starker Kiblung langsam hindurchsaugt, so
erfilllt sich die Losung mit einer baumwollihnlich verfilzten
Krystallmasse, deren Schmelzp. bei 749 liegt, und die sich
beim Trocknen an der Luft sehr bald unter Ausstossung von
Salzsiuredimpfen zu einer schmierigen, griinen Masse zersetzt.

1% Herr Bauer hat dies und die p-Verbindung genauer untersucht.
11 Mit Herrn Grifenhan.
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Dieses Dichloradditionsproduct, das Dichlor- £ - naphtohydrofuran,
bildet sich fast quantitativ, die Ausbeute betrigt 91,5 pC.
0,2566 g gaben 0,2887 AgCl.

Berechuet fiir Gefunden
(' H,00),
Cl 29,6 27,9

Der zu geringe Chlorgehalt erklirt sich aus der grossen
Zersetzlichkeit der Substanz. Erhitzt man das Product mit
Pyridin oder mit alkoholischer Kalilauge einige Zeit am Riick-
flusskiihler, so bildet sich das durch Wasserdampfdestillation leicht
rein zu erhaltende Monochlornaphtofuran vom Schmelzp. 559, das
aus Alkohol in schonen, weissen, gldnzenden Blittchen krystallisirt.

0,2603 g gaben 0,1820 AgCl

Berechnet fiir Gefunden
C;.H,0C1
Cl 17,5 17,29

In Aether list sich der Korper sehr leicht und mit schoner
blauer Fluorescenz. Beim Aufbewahren firben sich die Krystalle
allmidhlich griim, Ausbeute 63,3 pC. Wie aus der unten be-
schriebenen Umsetzung des Chlorides mit alkoholischem Kali
unter Druck hervorgeht, besteht auch dies Product wahr-
scheinlich aus einem untrennbaren Gemisch des 7- und 8-Chlor-
substitutionsproductes, mindestens zur Hilfte aber aus &-Chlor-
B -naphto- - furan.

Ueberschiissiges Chlor wirkt auf 5-Naphtofuran sehr leicht
ein, besonders wenn man es im Sonnenlichte in eine CS,-Losung
einleitet. Behandelt man das so gewonnene Product mit Pyridin
am Riickflusskiihler, zieht dann mehrfach mit heissem Alkohol
aus und reipigt mit Thierkohle in alkoholischer Losung, so
erbilt man ein fast weisses, mikrokrystallinisches Pulver vom
Schmelzp. 144°, ein Trichlornaphtofuran, das leicht loslich ist
in Chloroform, Aceton, Aether, schwer in Alkobol.

0,1575 g galen 0.2464 AgClL

Berechnet fiir Gefunden
CaH,0C,
Cl 39,26 38,96
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4-(57),8-Dibrom- - naphto - &t - furan,

Br
'/\/»; ;b J
Br { ‘4’ ' !_O
NN

Noch leichter wie Chlor wirkt Brom auf #-Naphtofuran
ein und zwar so leicht, dass es iiberhaupt nicht gelingt, eine
Additon von zwei Atomen Brom in dem Furankern zu bewirken,
sondern dass sofort Substitution in dem nicht benachbarten
Benzolkern eintritt und sich Bromwasserstoff auch theilweise
spontan an dem Furankern abspaltet. Lisst man in CS,-Losung
auf ein Molekiil des Naphtofurans zwei Atome Brom einwirken,
go wird die Hilfte des Cumarons wiedergewonnen und ist
nach dem Behandeln des Reactionsproductes mit alkoholischem
Kali leicht durch Wasserdimpfe von dem Dibromnaphtofuran
abzatreiben. Die Reaction verliuft also folgendermassen:

2C,H,0 +4Br = CLIBr,0 + C,,1I0 + 2 HBr.

Das zuriickgebliebene Dibromproduct wurde durch Thier-
kohle gereinigt und zeigte nach dem Umkrystallisiren aus
Alkohol den Schmelzp. 82°  Es bildet feine, leichte, wollige
Nadeln und fiarbt sich leicht etwas rothlich oder griinlich.

0,2649 ¢ gaben 0,3022 AgBr.

02764 g , 03154 AgBr.
Berechnet fiir Gefunden
C1oHyOBr,
N 49,08 486 48,56

Aus 20 g des Naphtofurans wurden 12 g Dibromid erhalten.
Die Stellung des zweiten Bromatoms ergab sich aus der spiter
zu beschreibenden Umwandlung und Oxydation zu &-Brom-
phtalsiiure.
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1-(27)-Chlor - .- naphtofuran,

0__qa

y
AN
1 |
NN

Lisst man auf ein Mol. a-Naphtofuran, in Aether geldst,
die berechnete Menge Chlor (zwei Atome) einwirken, so ent-
steht ein krystallinisch erstarrendes Additionsproduct, das nach
dem Kochen mit alkoholischem Kali ein in schonen perlmutter-
glinzenden, zuweilen baumwollartig verfilzten Nadeln krystalli-
sirendes Monochlorid liefert, das bei 47° schmilzt. Aus 5 g
«-Naphtofuran erhalt man 4 g des Chlorides. Es ist loslich
in Aether, Aceton, schwer in verdinntem Alkohol.

0,1689 g gaben 0,1205 AgCl

Berechnet fiir Gefunden
C,,H,0C1
Cl 17,53 17,64

Mit concentrirter Schwefelsdure firbt es sich dunkelblaugriin.

1-(2?)- Monobrom -« - naphtofuran,
O__Br

/\’/’\‘; /
|\/ N7

Bei der Einwirkung von zwei Atomen Brom auf «-Naphto-
furan entsteht ein Additionsproduct, aus dem mit alkoholischem
Kali das obige Monobromid erhalten wird, das aus Alkohol in
feinen, weissen, wolligen Krystillchen herauskommt. Schmelz-
punkt 76° In concentrirter Schwefelsiure lost es sich beim
Erwiarmen mit rein griiner Farbe.

0,1790 g gaben 0,1346 AgBr.

Berechnet fiir Gefunden
CpH,0Br
Br 32,38 32,01
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1,7 - Dibrom - e - naphtofuran.

Vier Atome Brom erzeugen unter starker Bromwasserstoff-
entwickelung ein in einem Benzolkern substituirtes Bromid,
das nach dem Behandeln mit alkoholischem KOH in ein in
schinen langen, glinzenden, biegsamen, weissen Nadeln krystalli-
sirendes Dibromproduct iibergeht vom Schmelzp. 1099,

0,2634 g gaben 0,3042 g AgBr.

Berechnet fiir Gefunden
C,oH,OBr,
Br 48,9 49,01

C. Einwirkung von concentrirter Salpetersiure auf
Cumaron und Synthese nitrirter Cumarone.

Die durch Nitriren von Cumaron entstehenden Nitro-
cumarone sind bereits 1'?) beschrieben worden. Auf synthe-
tischem Wege etwa aus den leicht zugiinglichen Nitrophen-
acetolen 1'3) zu Nitrocumaronen zu gelangen, ist an der
Unfihigkeit dieser Substanzen, einc Condensation einzugehen,
gescheitert. Diese Beobachtung steht ganz in Einklapg mit
der von Roser?!), dass p-Nitrobenzylacetessigester sich nicht
zu Nitromethylindencarbonsiureester condensiren lisst.  Nitro-
phenoxylacetale darzustellen ist bisher iiberhaupt nicht gelungen.

D. Synthese von Ketonderivaten des Cumarons.

Wie ich schon vor einigen Jabren kurz publicirte 115),
wirkt Chloraceton auf trocknes Salicylaldehydnatrium in Benzol-
suspension ein unter Bildung von 1-Acetylcumaron:

0
ONa Cl )
,/ N | NN\ ¢.co.cm,
! + CH,.CO.CH, = [ | + NaCl + H,0.
\/-—CHO N CH
112) R Stoermer und O. Richter, Ber. d. deutsch. chem. Ges.
30, 2094.
1M R, Stoermer und H. Brockerhot, Ber. d. deutsch. chem. Ges.
30, 1634.

114} Diese Annalen 247, 136.
115} Ber. d. deutsch. chem. Ges. 30, 1711,
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Diese Synthese ist an einer Reihe von homologen Salicyl-
aldehydes von Herrn Max Pollack studirt worden, doch
haben ihn #dussere Verhiltnisse gezwungen, die Arbeit unvoll-
endet zu lassen. Es war damals gelungen, das Acetylcumaron
durch schmelzendes Aetzkali in Cumaron tberzufithren:

0 0
CUH4<>C.COCH3 + KOH = CSH,</>0H + CH,CO0K
CH CH

und durch Oxydation mit Permanganat die bekannte Cumaril-
sdure vom Schmelzp. 190—191° zu erbalten. Neuerdings ist
es Herrn Calov moglich geworden, unter bestimmten Be-
dingungen auch die Cumaroylameisensiure daraus zu erbalten,

C,H,0.C0CH, +30 = CgH;0.C0.COOH + H,0,

wenn man néimlich nach der Methode von Glicksmann %)
die Oxydation mit Permanganat unter Eiskithlung vornimmt.
Die Siure bildet feine, weisse, glinzende Nidelchen vom
Schmelzp. 156° und ist zum Unterschied von der Cumarilsiure
in Wasser sehr leiebt lgslich, ebenso in Alkobol und anderen
organischen Losungsmitteln. Mit thiophenhaltigem Benzol und
concentrirter Schwefelsiure giebt sie auf dem Uhrglase die
Claisen’sche ") Reaction der o-Ketonsiuren, eine intensiv
violettrothe Firbung.
0,1126 ¢ gaben 0,2398 CO, und 0,0354 H,0.

Berechnet Gefunden
(50H0;
C 63,16 62,93
H 3,16 3,49

Die Einwirkung von Brom auf das Acetylcumaron fiihrt
zu dem Bromid, CzH,0.CO.CH,Br, vom Schmelzp. 89° (rein
weisse, kornige Krystalle, 16slich in Alkohol, Aether, CS,, Eis-
essig), das seinerseits wieder mit Natriumsalicylaldehyd unter
Bildung eines neuen Ketons reagirt, des Dicumarylketons,

116y Monatsh. 11, 248,
11%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 12, 1505.
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‘/\/O\V_CO_ /O\’/\'
! .
2 N
das, mit Wasserdimpfen nicht flichtig, nach dem Reinigen mit
Thierkohle aus Alkohol in goldgelben, sehr elektrischen Blitt-
chen vom Schmelzp. 154° krystallisirt.  Loslich in Aether,
Alkohol, CHCI,;, Benzol.
01166 g gaben 0,3308 CO, und 0,0442 1,0.

)

Berechnet fiir Gefaden
€y 1,0y
& 77,86 77,37
H 3.82 4,21

Die gelbe Farbe dieses Korpers hingt offenbar mit dem
Vorhandensein der chromophoren Gruppe ClI=C.CO.C=CH
zusammen.

Die halogenirten Salicylaldehyde lassen natiirlich die ent-
sprechenden im Benzolkern substituirten Ketone entstehen; so

4 102
giebt der Bromsalicylaldehyd, Br.C I, .OIL.CHO, das I1-Acetyl-
4-bromcumaron '), schone, weisse Nadeln, die iiusserst leicht
sublimiren und bei 109—110° schmelzen.

0,3266 g gaben 0,6061 CO, und 0,0828 H,0.
02315 , 01816 AgDr.

Berechnet fiir Gefunden
CyoH;0;3Br
( 50,21 50,61
H 2,51 2,81
Br 33,46 33,38

Das Phenylhydrazon bildet schwefelgelbe Nadeln vom
Schmelzp. 1649 das Oxim weisse Krystalle vom Schmelzp. 160°
bis 1619 das Semicarbazon gelbliche Krystillechen vom Schmelz-
punkt 2189, s L e

Der Chlorsalicylaldehyd, CLCH,.OH.CHO, giebt unter
gleichen Bedingungen das 1-Acefyl-4-chlorcumaron %), das in

M5 M. Helbig, Dissert., Rostock 1899.
119) Herr H. Bauer.
Auunalen der Chemie 312, Bd, 23
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schinen weissen Krystallen vom Schmelzp. 104° zu erhalten ist;
1slich in Alkohol, Aether, Benzol, ziemlich in heissem Wasser.
0,2216 g gaben 0,1650 AgCL

Berechnet fiir Gefunden
CioH,0,(1
Cl 18,25 18,41

Das gelbe Phenylhydrazon schmilzt bei 90—92°, das
weisse Oxim bei 162—164°.

E. Synthese von Methoxylcumaronen 29,

Auffallender Weise wirkt das Methoxyl in den drei iso-
meren Methoxyphenoxyacetalen nicht condensationsférdernd,
sondern hindernd, und es ist nur mit Mithe gelungen, die zu-
gehorigen Methoxycumarone in einigermassen geniigender Aus-
beute zu erhalten. Am leichtesten gelingt bei dem m- und
p-Derivat dic Condensation beim Kochen des Acetals mit ge-
wohnlicher verdiinnter Schwefelsiure, wibrend bei der o- Ver-
bindung diese Methode versagt. Die nicht methylirten Oxy-
phenoxyacetale liessen sich nicht darstellen, vielmehr bildet sich
z. B. aus Resorcin und Chloracetal immer Diacetalylresorcin
neben unverindertem Resorcin. Aus den alkylirten Oxycuma-
ronen das Methyl abzuspalten, ist bei der Empfindlichkeit des
Furankernes nicht angingig, da durch Salzsiure oder Jod-
wasserstoff sofort Polymerisation eintritt.

4 - Methoxycumaron,

0
SN\ \’
CIL,0 \ /}—'
Methylacetalylhydrochinon 1Y), CH,0.CgH,.OCH,CH(OC,H;),,
in der bekannten Weise aus Monomethylhydrochinon dargestellt,
ist ein farbloses Oel vom Siedep. 192—194° bei 38 mm Druck,

129 Mit Herrn A. Teudeloff.
21 (ienaucres iiber die Derivate dieser und der folgenden Verbindungen
siehe die Dissert. des Herrm Teudeloff, Rostock 1900.
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dessen zugehiriges Aldehydhydrat, CH,0.C.H,.OCH,CH(OH),,
silbergliinzende Schuppen vom Schmelzp. 75—76° bildet. Aus
60 g des Acetals wurden mittelst Chlorzink und Eisessig nur
0,5 g des Cumarons erhalten, mit verdiinnter Schwefelsiure war
die Ausbeute nicht besser. Der Siedepunkt konnte nur an-
nidhernd, zwischen 230° und 2409, bestimmt werden und die
Analysen gaben beim Wasserstoff keine geniigenden Resultate.

0,1158 ¢ gaben 0,3049 €O, und 0,0775 H,0.

0,0877¢ , 02267 CO, ,, 0,0567 H,0.
Berechnet fiir Gefunden
CoH 0,
C 72,91 72,99 71,88
H 5,4 743 743

Das Cumaron zeigt einen eigenthiimlichen, siisslichen, sehr
anhaftenden Geruch, sehr dhnlich dem des kiirzlich von
Moschner'??) beschrichenen Methoxylhydrindens. Bromwasser
wird momentan entfirbt.

Etwas giinstiger verlief die Synthese des

5 - Methoxylcumarons,
0
cig0 NN

T

NS

Methylacetalylresorcin, ein farbloses, bei 170—172° und

15 mm Druck siedendes Oel, liefert nach der Chlorzinkmethode

das Cumaron in einer Ausbeute von 4 pC. als sehr stark und

siisslich riechende, bewegliche Fliissigkeit vom Siedep. 232° bis

233% Das specifische Gewicht ist bei 16° == 1,1567, der

Brechungsindex =— 1,5664 bei 18% Daraus berechnet sich

die Molekularrefraction zu 41,76, wihrend sie 41,20 betragen
sollte.

0,1410 ¢ gaben 0,3793 CO, und 0,0758 H,0.
0,1120¢ ,, 0,2990 CO, ,, 0,0603 H,O0.

122) Ber, d. deutsch. chem. Ges. 33, 0.
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Berechnet fiir Gefunden
CLIL0,
C 2,97 73,36 72,80
I 5,4 597 598

Mit concentrirter Schwefelsiure entsteht beim Krwirmen
eine intensiv violette Firbung. Will und Beck'*s) haben
das gleiche Cumaron vor Jahren aus dem Umbelliferonmethyl-
dther dargestellt und den Siedepunkt zu 178—180° angegeben.
Hier muss wohl ein Druckfebler oder Irrthum vorliegen, deun
der Eintritt einer Methoxylgruppe pflegt den Siedepunkt um
wenigstens 50° zu erhohen (Phenol 183°, Resorcinmonomethyl-
ither 2449).

Das 5-Methoxycumaron bildet ecin ziemlich bestindiges
Pikrat vom Schmelzp. 64-—~65°.

0,1049 ¢ gaben 9,4 cem Stickgas bel 14° und 765 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CysHy 09N,
N 10,26 10,51

Aus dem Methylacetalylbrenzceatechin konnten nur Spuren
des 6-Methoxylcumarons ezhalten werden. Die bei allen Con-
densationen auftretenden Polymeren der Methoxycumarone gaben

bei der trocknen Destillation Leine monomere Verbindung.

123 Ber, d. deutsch. chem. Ges. 19, 1784.

(Fortsetzung folgt in Band 313, Heft 1.)
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{Geschlossen am 28. August 1900.)



