
237 

Mitthellung aus dem chemischen Institut der Universitat 
Rostock. 

Syiitheseii und Abbnureactioiien 
in der Cuinaroiireihe; 

ron R. Stoemer .  
(Eingelaufen am 11. Jnli 1‘300.) 

Sauerstoff lialtige Ringe sind in iieuerer Zeit mehrfach 
Gegenstand von Untersuchungen gewesen und unter diesen 
haben besonders die A bkiimmlinge des Cumarons interessirt, 
einerseits, weil sich dieser merkwtirdige Korper im Stein- 
kohlenthccr ]) findet, andererseits wcgen dcr Lleziehungen zum 
Indol und zur Indigogruppe. 

Von Derivaten des Cumarons sind bisher nur verhaltniss- 
massig wenige beksnnt geworden, was damn liegt, dass solche 
wegen der IndiKerenz oder Ernpfindlichkeit des Cumarons gegen- 
uber Agentien bisher aus Cumaron selbst nicht darstellbar 
waren, und d a m ,  weil es an geniigend ergiebigen Synthesen 
mangelte, welche die Darstellung eines beliebigen Abkiimmlings 
oder Homologen gestatteten. 

Von den altcren Synthesen benutzt die P e r k i n -  
F i t  t i g - E  b e r t’sclie 2, den vorhandenen Sechsring des Cumarins, 
um von diesem aus unter Eliminirung eines Kohlenstoffatomes 
aus den1 sauerstoffhaltigen Seitenringe zur Cumarilsaure und 
von dieser Bus zum Cumaron zu gelangen. Diese Synthese 
diirfte weniger zur Gewiniiung von Cumaronen, als zur  Consti- 
tutionsbcstimmung Werth haben, \vozu ich sie such selbst bei 
Bestininiung der Lage des Furanringes im 8-Naphtofuran mit 
Vortheil benutzt habe. 

I)  Kriiiiier und S p i l k e r ,  Ber. d. deutscli. cliem. Ges. 23, 78 (1890). 
‘) P e r k i n ,  Journ. cliem. SOC. 1870, 360; 1871, 37; Zeitsclir. f. 

Cliem. 1871, 178; F i t t i g  wid E b e r t ,  diese Annalen 216, 168. 
Airnalen der Chemie 312. Bd. 17 
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Die etwas spater bekannt gewordene schone R o s s  ing’sche :I) 

Synthese des Cumarons aus Orthoaldehydoplie~iosyessigs~ure 
ist, wie unten gezeigt aerden soll, sehr rerallgenieinerungsfiihig 
und kann zu einer auch praktiscli brauchbaren Methode 
nmgestaltet werden, wenn man nicht von der genannten 
Aldehydosaure, sondern ron den ZII ihrer Bildung nothwendigen 
Componenten direct ausgeht. Sic ist neuerdings wichtig ge- 
worden (siehe unten) zur Geninnung sonst iiiclit darstellbarer 
Uerirate des Cumarons. Auf deniselben Principc beruhen die 
vor Kurzcm beltannt gewordenen Synthesen dcs Benzoylcumarons 
von R a p 4 )  und die des Acetylcumarons von S t o e r m e r 5 ) .  
Die lierrorragend wichtigen und grosser Ausdehnung fghigen 
Cumaronsynthesen von H n. n t z s c 11 G ,  leiden an dem einzigen 
Uebelstande, dass sich damit nur 3- methylirte Cumarone ge- 
winnen lassen, sie siud aber besonders theoretisch deswegen 
wichtig, weil sic alle vom Phenol ausgehen, und weil beidc 
Iiohlcustoffatome des Furanringes erst neu in das Rlolekul ein- 
gefugt werden. Kach der I r a n  tzsch’schen Rlethode gelingt 
es auch zwei Furanringe mit einem Benzolringe zu rcrschmelzen. 

Die Synthese von M. Il tu t a  7 ) r  die zu einer Trichlor- 
oxymethylcumarilsaurc fuhrt, und die cine intercssante kritische 
Beleuchtung durcli G r a e  b e und L e v y s, erfahren hat bei 
deren Untersuchung der Condcnsationsprodacte aus Toluchinon 
und Acetessigester , ist wcgen ihrer Undurchsichtigkeit und 
inangelnder Ausdehnungsfahigkeit nicht von besonderem Interesse. 
Dasselbe ist auch der Fall ntit der K e h r e  r -K 1 e e b e  rg’schen 3) 

Synthese des Acetyloxycumarons &us b-Furallavulinsiiure. Von 
hervorragender Beweiskraft fur die Constitution des Cumarons 

3, Ad. Iliissiiig, Ber. d. deutscli. cheui. Ges. 17, 3000. 
’) Gazz. cliim. i t d .  25, 11, 285. 
’J Uer. d. deutscli. chem. Ges. 30, 1711. 
e, Uer. (I. deutscli. diem. Ges. 19, 1290; 19, 29929; 20, 1332. 
’) Joarn. f. pract. (:hem. 45, 65. 
*) Diem Auiialeii 283, 245. 
‘) Her. d. dentscli. clieiii. Gcs. 26, 347. 
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ist die K o m p  p a’schc lo) Synthese aus o-Ory- W -  chlorstyrol, 
nach der inaii Zweifel an dem Bau des Molekuls, wie sie 
z. B. ron  D e n ii s t c d t geiiussert sind, nicht wohl mehr 
haben kann. 

OH 
/\/\ 

(‘I’ f HCI. II 
CII \/- 

/\/ 

,/ - --- CII 

Die Zusamniengehiirigkeit des Cumarons niit dem Furan 
geht daraus mit unzweifelhafter Sicherheit hervor. Die von 
D e n n s t e d t in Betracht gezogene Formel des Cumarons, 

nach der dieser Kiirper als ein ct -substituirtes Styrol erscheint, 
ist danach nicht aufrecht zu erhalten und cine Keihe vou neuen 
Synthesen siirdeii mit ihr uur ausserordentlich gezwungen sich 
erlrliiren lassen, wahrend sie mit der bisher dafur angenonirnenen 
Formel im besten Einklang stehen. Ganz unvereiulm ist dic 
D e n u s t e d t ’sclie Formel auch mit den uuten beschriebencn 
Abbaureactionen des Cumarons. 

Schon vor Jaliren deutete A u t e n r i  e t h 12) an, dass sich 
aus Phenoxyacetal, C,II,.O.CI~,.CM(OC~,H,)z, durch Alkohol- 
abspaltung Cumaron erlialten lassen rniisse; es ist aber aus 
seiner Publication nicht ersichtlich , ob er den Versucli aus- 
gefiihrt hat. Vor einigen Jahren bericlitete dann P o m  e r a n  z 13), 

dass es nicht geliinge, diese Abspaltung zu bewirken, und zu 
demselben Hesultate kam J u  1 i u  s I1 e s s e 1897, dem aber 
doch die gleiche Reaction bei den entsprechenden n’aphtoxyl- 
acetalen gelaiig. Ich sah mich damals genothigt, die Hesultate 

Ber. d. deutscli. cliem. Ges. 26, 2971. 
Ber. d. cleutscli. d iem.  Ges. 28, 1334. 
Ber. d. deutscli. cliem. Ges. 24, 159. 
Xonatsh. f. Chem. 15, 739. 
Ber. d. deutscli. clicm. Ges. 30, 1438. 

17 * 
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der Untersuchungen iiber die Phenoxyacetale, die ich schon 
seit langerer Zeit niit den Herren G i e s e l t e ,  S c h m i d t  und 
S c h r o d e r  ausgefuhrt hatte, ganz kurz zu publiciren 15), indem 
ich mir eine ausfiihrliche Darlegung dieser Cumeronsynthesen 
sowie der mittelst der Phenacetole, die ich in meiner Habi- 
litationsschrift 1897 niedergelegt hatte, vorbehielt. A u t e 11- 

ri e t h und D e l  i s  1 e 17) hatten belianptet, dass sich das 
Thiophenylacetal, C,H,.S.CII,.CII(OC,II,),, und das Thiophenyl- 
aceton nicht zu den entsprechenden Thionaphtenen condensiren 
liessen. Ich unterwarf den vierten dahin gehorigen Koryer, 
das Phenoxylaceton, C,H,.OCLI,.CO.CH,, der zum /?-Methyl- 
cumaron ftihren musste: 

0 0 
/\/'\ 

\/-- 

+ H,0 CH, 

c.crr, ('? C0.C!H3 
\/ 

der  gleichen Reaction und habe in einer ganz kurzen vor- 
laufigen Notiz 18) schon 1895 darauf hingewiesen, dass dieses 
Keton sehr leicht in das Cumaron ubergehe. Dieser Ring- 
schluss lasst sich schon mit concentrirter Schwefelsaure be- 
wirken, und zwar deshalb, weil das entstehende Cumaron 
durch das Methyl im Furankerii vor der verharzenden und 
polymerisirenden Wirkung der Schwefelsaure geschutzt wird. 
Sehr erleichtert wird die Condensation bei den Phenoxyl- 
acetonen oder Phenacetolen, wie sie genannt werden koiinen, 
durch die Gegenwart condensationsf6rdernder Gruppen im 
Benzolkern. So geht das p-  und m-Kresacetol, noch leichter 

das asymmetrische o-Xylenacetol, (CH,),.C611,.0.CH2.CO-CH3, 
in sehr guter Ausbeute in das zugehijrige Cumaron iiber. Es 
ist dagegen bemerkenswerth , dass negative Gruppen diesen 

1 2 4 

. - - - 

") Ber. d. deutsch. cliem. Ges. 30, 1700. 
16) loc. cit. 
'') Diese Aunaleu 960, 250. 
Is) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 98, 1253. 
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Uebergang stark beeintrachtigen. So ist das p-Cblorphenacetol 
nur schwer condensirbar, p- Nitrophenacetol uberhaupt rinter 
keinen Unistanden. Mit ausserster Leichtigkeit, fast quantitativ 
\-ollzieht sich der Uebergang des p-Kaphtacetols in Methyl- 
p-Xaphtofuran, das schon von H a n  t z s c h aus h'aphtoxyl- 
acetessigester gewonnen war und vollstiindig mit dem auf die 
genannte Weise erhaltenen Product iibereinstimrnte. Weil, wie 
beim nichtmethylirten p- Naphtofuran (aus 8-Yaphtoxylacetal) 
bewiesen wurde, der Furanring sich vom p- zum a-Kohlen- 
stoffatom hinlegt, also die phenanthrenahnliche Form sich bildet : 

so war der Schluss erlaubt, dass auch die den Xaphtoxyl- 
aldehyden so Bhnlichen Naphtoxylketone sich ganz gleich ver- 
halten wurden. 

Da nun die Aryloxylacetone so leicht in methylirte Cumarone 
ubergingen, so war es mir bald nicht mehr zweifelliaft, dass 
sich der analoge Uebergang der Aryloxylacetale in nicht- 
methylirte Cumarone wiirde bewerltstelligen lassen, wenn sich 
ein Condensationsmittel fjlnde, das das entstandene Product 
nicht sofort verharzt. Offenbar vom gleichen Gedankeu aus- 
gehend veranlasste Herr Prof. K iin i g s  J. H e s s e die Conden- 
sation dieser Acetale mit alkoholiscl~er Kalilauge bei hoher 
Temperatur zu versuchen 20). Die Reaction trat aber nur bei 
den rom Naphtalin derivirenden Acetalen eiu. Ich fand in 
einer Liisung von Chlorzink in Eisessig ein vorziiglich con- 
densirendes Xittel, das fur sich die gebildeteu Cumarone 
nicht verharzt. Freilich bildete sich bei dieser Condensation 
auch stets eine erhebliche Menge cines unerquicklichen Neben- 
productes, so dass die Ausbeuten selten iiber 1OpC. stiegen. 

") Uer. d. deutsch. chcm. Gcs. 19, 1301. 
'"1 lor. cit. 
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Aber gerade dieses Nebenproduct gab Veranlassung zu einer 
Reihe interesssnter, unten beschriebener Untersuchungen. Die 
Reaction verliiuft also in folgender Weise : 

und zwar ist es gleichgultig, ob das Acetal selbst oder der 
zugehorige Aldehyd zur Verwendung kommt. In dieser Reaction 
war endlich cin Mittel gefunden, Cumarone von beliebiger 
Constitution darzustellen, wenn die Substituenteu kohlenstoft’- 
haltige Radicale sind. Wenn in den Benzolkerii aber Halogen- 
atome oder Methoxylgruppen eintreten, so vollzieht sich der 
Ringschluss nur mit grosseii Schwierigkeiten und schlechter 
Ausbeute. 

Wichtig war mir zunachst, die Xuttersubstanzen der schon 
bekannten methylirten Naphtofurane darzustellen, von denen 
das 8-  Kaphtofuran in zwei isomeren Formeu auftreten konnte: 

I. 11. 

H a n t z s c h  hatte fur das oben erwiihnte Methyl-8-naphto- 
furan mit sicherem Gefuhl die Formel I fur wahrscheinlicher 
gehalten, o h m  Jleweise dafiir zu erbringen. Bei der Conden- 
sation des $-Kaphtoryiacetals mittelst Clilorzink uiid Eisessig 
entstand nur ein einziger, und zwar einheitlicher Korpcr, der 
der Formel I entspricht. Dies konnte folgendermassen be- 
wiesen werden. 

Der ,4-Naphtolaldehyd yon K a u f f m a n n  sehr lcicht 
darzustcllen nach der etwas niodificirten K a u  ffmann’schen 
Methode, lasst sich in h’aphtocumariii iiberfdhren, und dieses 
.-- . - 

‘ I )  Ber. (1. dcutscli. cliem. Ges. 15, 805. 
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nach P e r k i n - E ' i t t i g - E b e r t  iiber das Dibromid in Naphto- 
furancarbonsaure , die beim Destilliren mit Katronkalk dasselbe 
Naphtofuran liefert , wie 8-  Naphtoxylacetal. Diese Folge von 
Reactionen wird durch folgende Bilder veranschaulicht : 

p -Naplltol- Saplitociimarin Kaplit~~ciimariii 
aldehyd dibromid 

CH 

Sapli  tofurancarboiislure j?-Saphtofurnu. 

Dieses Hesultat bildet eine willkommene Bestiitigung dcr 
sogenanuten 31 a r c  k w a 1 d 'schen ") Regel und ist somit auch 
beweisend fur die Lage dcr Doppelbindungen in der G r a e b e -  
E r l e n m  eyer'sclien R'aplitalinformcl 23). 

Ebenso wie i n  dem Chlorzink- Eisessiggcniisch fand icli auch 
in tler eiitwiisserten Oxalsaure ein ~ortreft'liches Mittel, die 
Alltoholabspaltung zu bewirken , eine Methode, die besonders 
bei den liijheren Homologen, z. L1. beim Pseudocumenoxylacetal, 
eine selir gute Ausbeute an Cuniaron lieferte. Aber auch 
hierbei entstanden in betriichtlicher Menge die oben erwiihnten 
harzigeu bis spriiden, mehr oder wenigcr dunkelgcfiirbten Seben- 

- - 

") Iliese Aiinalen 274, 331 ; 279, I .  
9 3 )  ])it: gwianiite Rcgt.1 ist iibrigeiis iuit der Ililduiig der beiden 

Ikiizotlifiiraiie ails Resorciii (I1 an  t z s c 1 1 ,  Ber. (1. tleiitsrli. clieiu. 
Ges. 19, 2929), ~ i c h t  in Eiuklaiig zti briiigeii : 
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producte, die Herr Y. F i n c k h  auf meine Veranlassung einer 
eingehenden Untersnchung unterzogen hat. Aehnliche harzige 
Producte batten bereits K r i i m e r  und S p i l k e r  24) beobachtet, 
als sie Cumaron mit concentrirter Schwefelsaure behandelten 
und sie als Polymere angesprochen, worauf auch ihre Analysen 
hindeutetea. 

Die bei der Condensation der Phenoxyacetale zu Cumaronen 
sich bildenden Nebenproducte erwiesen sich nun gleichfalls als 
Polymere des Cumarons , deren Molekulargriisse durchgangig 
etwa die sechsfacho des Monomeren war. Die Bestimmung 
geschah durch Gefrierpunktserniedrigung in Bromoformlosung, 
das sich hierbei wegen seines grossen Losungsvermijgens fur 
die Polymeren als praktisch sehr branchbar erwies. 

Interessant ist es ,  dass diese Polymeren sich aus den 
Phenoryacetalen gleichsam nur in  statu nascendi bilden, denn 
die zu den Condensationen verwendeten Rlittel waren fur sich 
izicht im Stande, die fertig gebildeten Cumarone zu poiy- 
merisiren. Beim Erhitzen von reinem Cumaron mit dem Chlor- 
zink - Eisessiggemisch , sowie mit entwasserter Oralsaure wurde 
ersteres unyeriindert zuruckerhalten , olino dass sich ein poly- 
nieres Product gebildet hiitte. Dies gab Veranlassung , die 
Polymeren, die sich aus Cumaron selbst oder seinen Homo- 
logen durch wirkliclie Polgmerisationsmittel , wie concentrirte 
Schwefelsaure , bilden, hinsiclitlich ihrer Molekulargrosse zu 
untersuchen, und es wurde festgestellt, dass diesen Kiirpern 
etwa die vier- bezw. achtfache Molekulargrijsse zukommt , je 
nachdem der Polymerisationsprocess bei - 18O oder bei ge- 
wohnlichtr Temperatur rorgenommen wurde. Ich mochte die 
zwei Arten der letzteren Iilasse yon Polymeren als a- und 
p'- ,,Paracumarone'L bezeichnen, im Anschluss an deu yon 
K r a m e r  und S p i l k e r  gcbraucht.cn Namen, weil beide auf 
dieselbe Art und b'cise entstehen und ihrc Bildungsweise nur 
yon der Tcmperatur abhiingig erscheint ; fur die i in  statu nascendi 

S t o e r na E r ,  Syiztiiesen und Abbaureactioizew 

?') Ber. (1. deutscli. diem.  Ges. 83, 81. 
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des betreffenden Cumarons gebildeten Polymeren von der 
ungefahr sechsfachen hlolekulargrosse schlage ich den Namen 
,,Metacumarone" vor. Beide Klassen von Polymeren unter- 
scheiden sich in ihren Schmelzpunkten, aber kaum in ihren 
Loslichkeitsverhiiltnissen. Die ,,Paracumarone" mit dem vier- 
fachen Molgew. schmelzen unscharf oberhalb 2000 und sind be- 
sonders in Alkohol schwer liislich, ziemlich leicht in Aether, 
Benzol und Chloroform; die mit achtfachem Molgew. sind niedrig 
schmelzend (etwas oberhalb 1000) und zeigen ziemlich die gleichen 
1,ijsungsverhailtnissc. Nach einigen Versuchen erscheint es nicht 
ausgeschlossen , dass die a - Paracumarone durch concentrirte 
Schwcfelsiiure in die 8-Verbindungen iibergehen, eine Aenderung 
des Polymerisationscofifficienten, die auch schon L i e  b e rm a n  n und 
B e  r g a m i  ,,) fur den Uebergang der dimolekularen a -Truxill- 
siiuro in das trimolekulare Truson in Betracht gezogcn haben. 
Die ,,Rletacuniarone" zeigen alle eincn niedrigen Schmelzpunkt, 
oft schon unter looo und sind leicht loslich in Aether, Renzol 
und Chloroform, schwerer in lialtem Alkohol, leicht in  heissem. 
Slmmtliche Polymeren sind amorph und deslialb schwer rein 
darzustellen ; unter dem Mikroskop zeigen alle das gleiche 
kugelige Aussehen. 

Alle diese Polymeren besitzen die wichtige Eigenschaft, 
bei der troclinen Destillation das moizomere Product zuriick- 
zuliefern, woraus hervorgcht, dass sich die Ausbeuten bei den 
Synthesen ganz erheblich erhohen lassen, wenn man sich diese 
Eigcnschaft zu Nutze macht. Durclischnittlicli werden aus dem 
Polymeren 20 pC. des reiuen I!Ionomeren gewonnen. Die Zer- 
setzung, die erst bei ziemlich hoher Temperatur vor sich geht, 
ist abcr kein einfacher Vorgang, vielmehr spielen sich eine 
Reihe von Processen ab, die noch keineswegs vollstindig auf- 
geklgrt sind. Ausser dem Zerfall des polymeren Kijrpers in  
die monomere Verbindung, ausser Wasserbildung etc., erfolgt 
der IIauptsache nach cine Spaltung in folgendem Sinne: 

25) Bey,  d. dentscli. cliem. Ges. 83, 31'3. 
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Neben freiem Kohlenstoff, der als schwarzc Masse im 
Destillationskolben zuriickbleibt, bildet sich das zu dem ent- 
sprechenden Cumaron gehiirige Phenol und es sei hier gleich 
31s Siedepunktseigenthiimlichkeit erwahnt, dass bei den Homo- 
logen und Substitutioiisproducten 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 uiibekannter Constitution erkennen zu lassen p l i ) ,  

ladet zu folgendem Versuche ein, woriiber demnachst berichtet 
werden sol1 : 

Ein gewisses Analogon hat dieser Vorgang in der yon 
Fit t i g und It e in s e n  2 i )  beobaclitcten Spaltung der Piperonyl- 
saure, die beim Erliitzen mit Sa lzs~ure  auf hohe Temperatur 
unter Druck in. Protocatecliusiiure und frcien Kohlenstoff zerfallt: 

0 €I 
CH,, /O\ ,C,II,.COOH = 'C',H,.COOH + C. 

0 OH' 

Einc Ausnahme unter der grossen Zahl der liinsichtlich 
ilircr Polymeren untcrsuchten Cumarone macht das sicli vom 
Pseudocumenol ableitende, also das (nacli der spater xu bc- 
sprechenden Komenclstur) als 3,4,6-'~ritnethylcuniaroii be- 
zeichncte. Es allein licfert, wie Iierr v. E'inclrh fand, 
ein lcrystallisirtes Polymeres neben schon beschriebenen 

") Aiif Grund dieser Tliatsac.lie h a t  Herr 1)r. U (I e s  fest:estellt, dass 
in dtar iiiis in licbeiiswiirdigster \\'eke w i i  IIerln 1)r. S 1) i 1 k e  r 
iu Erkiicr zur Verfiigiiiig gcstelltcii Tlieerfractioii l%-1%jo sicli 
drei .\Ietliylcuuiarone untl i i i  einer Iiiilieren l~ractioii eiii Dimetliyl- 
ciimaroii vorfiiidet, woriiber demiiiiclist brriclitet ~verdeu ivird. 

'') Diese Aiiiialeii 159, 1-12. 
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Para- und Metacumaronen, und zwar bei allen Polymerisations- 
und Condensationsmethoden. Diesem aus Eisessig und heisseni 
Alkohol in langen, feinen, weissen Nadeln erhaltlichen Korper 
kommt, abweichend von den tibrigen Polymeren, die dreifache 
Molekulargrosse zu ,  doch verhalt es sich bei der trocknen 
Destillation wie die iibrigen. E s  gelang nirgends, analoge 
Producte zu erhalten, doch glaube icli nohl, dass solche ent- 
stehen, nur diirften sie von den nicht ltrystallisirenden amorplien 
Polymeren zu schwer zu trennen sein. 

Was den inneren Bau der polymeren Molekule anlangt, 
so haben wir es offenber mit complicirten Ringsystemen zu 
thun, ahnlich wit? sic B e r g a m i  und L i e b e r m a n n Z 6 )  fur 
das Truxon annehmen und wie sie sich auch in den Truxill- 
sauren finden. Die Aehnlichkeit des Truxons mit dem krystalli- 
sirten polymeren Trimethylcumaron ist geradezu in die Augen 
springeiid : 

Trusoii = trimol. Iiidou trimol. Trimetl i~l~i imaroi i .  

Die Bildung dieser Ringsysteme findet wohl hier in der- 
selben Weise statt, n ie  fur viele analoge Vorg&nge angenommen 
wird, unter Losung der Dopp.?lbindungen im Furankern uud 
Zusammenschluss der freien Vdenzcn zu neuen Kernen, wobei 
freilich die Bildung so complicirter Ringe, wie in den Ver- 
bindungen mit vier-, seclis- oder achtfacher Molekulargrosse 
- 

") Her. d. dciitscli. chem. ties 23, 317. 
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auffallig genug ist. Gleiches nehmen K r a n i e r  und S p i l k e r Z 9 )  
fur das von ihnen im Theer aufgefundene Cyklopentadien an, 
das sich nach einiger Zeit sogar iron selbst zu einem dimole- 
ItuIaren Producte von folgender Structur polymerisirt, 

.__ 
~ 1 1  I 

1 + ! ,  j /  = 1: I , I ,  
\/ \/ \)-\/ 

CII, CH, CH, CH, 

dessen ~Iolekularrefractioii in guter Uebereinstimmung mit der 
angenommenen Formel steht. Auch fur die bei der Polymeri- 
sation des Isopropylpyrrols, das die analoge Atomgruppirung - 
CH=C€I-NH - aufweist, entstehendcn Verbindungen hat 
D e n  n s t e d t eine gleiche Auffassung gelteiid gemacht. 
L e l l m a n n 3 1 )  erwalint in der Abhandlung! in der er eine 
ganze Keihe solcher Falle auffullrt, auch die schon von 
€I a n t z s c h  ") beobachtetc Gesctzmlssiglteit, dass eiii Substituent 
an der Doppelbindung die Polynierisationsfalii~keit aufhebt oder 
stark einschrankt. Dasselbe konute bci den im Furankern 
methylirten und halogenirten Cuniaronen beobachtet werden : 
,T-Netliylcumaron ist schwer polymerisirbar, Monochlorcumaron 
uberhaupt nicht niehr, Beobachtungen, die dafiir sprechen, dass 
die Polymerisation uiiter Aufhcbuiig der Doppelbindung zu 
Stande kommt. Im Zusammenhaug damit steht auch die den 
Polymeren mangelnde Reactionsfiihigkeit gegeu Broni. Wenn 
auch in der troclrnen Destillntion der Polymeren eine gute 
Xethode gefuriden wurde, die Ausbeutc an Cumaroii zu crhohen, 
so gilt dies doch nur fur die Homologen des Cumarons, nicht 
fur dessen Substitutionsproducte, denn wic sich bei der Unter- 
suchung des 11- und 0-  Chlorphenosylacctals zcigte , tritt hierbei 
.~. . - .. 

.") Ber. (1. deutscli. cliem. Ges. 29, 532. 
3") D e i i i i s t e d t ,  Iler. (1. dentscli. ciiiwi. Gcs. 21: 312!f. D e i i i i s t e d  t 

uud Z i i n m e r n i a n i i ,  Llcr. (1. deutscli. cliem. Gcs. 20, 856; 
21, 1478. 

'l) Ber. d. dcutsch. cliem. Gcs. 22, 1337. 
"') Diese dmialeii 815, 41. Ber. (1. dentscli. cliem. G e s .  18, 2579. 
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Ringbildung iiur in ganz untergeordnetem Rlaasse ein 3.9) und 
die dabei crhaltenen Polymeren lieferten bei der trocknen 
Destillation nur die Halogenphenole zuruck untcr gleichzeitiger 
starker Kohlebildung. Ganz ebenso yerhielten sich die von 
den Monomethyliithern des Brenzcatechins, Resorcins und Hydro- 
chinons derivirenden Acetale, wie Herr Stud. T e u d e l o f f  fest- 
stellte. Nur das Rcsorcinderirat lieferte in sehr schlechter 
Ausbeute das zugehorige Cumaron zuruck. Um die Halogen- 
cumaronc kennen zu lernen , wurden die zugehorigen Halogen- 
salicylaldehyde mit Chloraceton cendensirt, um aus den nach 
einer bereits kurz publicirten Notiz 31) erhiiltlichen Acetyl- 
cumaronen durch Abbau zu den Chlor- und Bromcumaronen 
selbst zu gelangen. Diese Reactionen sollten sich in folgenden 
Phasen abspielen: 

I. 11. 

Wiihrend sich die Reactionen 1-111 glatt vollzogen (das 
Zwischenproduct 11 war nirgends fassbar), gelang die Oxydation 
zu den Cumarilsauren nur in so untcrgeordnetem Maasse 35), 

dnss von einer Darstellung der Halogencumarone abgesehen 
werden musste. Dagegen hat sich herausgestellt, dass nach 
der  RO s s i n  g’schen RIethode, die allerdings einer Verbesserung 

- 

’,) Nacli Versuclien des H e m  Stud. B a u  er. 
”) Ber. d. dtutsch. diem. Ges. 30, 1711. 
35) Ciiniarouderirate nerden von Oxydationsmitteln gar  nicht ange- 

Vergl. Ber. (1. deutwli. chem. griffen oder vollstmdig verbrannt. 
Ges. 23, 80. 
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bedurfte, die gewunschten Kiirper sich erhalten lassen. 
Rii s s i n  g 3(i) geht ron der o-Aldehydophenoxyessigslure, 

,CIIO 
CJI" 

\O.CII,COO€I ' 

aus, aus der sich unter dem Einfluss von Acetanhydrid und 
essigsaurem Xatrium Wasser und zugleicli Kohlensaure abspalten. 
Daneben erhalt man aber immer eine betrichtliche Menge der 
Cumaroxycssigsaure, 

,CB-CH.COOLI 

so dass die Ausbeute an Cumaron leidet. Die Aldehydosaure 
selbst ist uberhaupt nur unter ganz bestimmten, gcnau ein- 
zuhaltendeu Bedingungen darstellbar; es ist aber gar nicht 
nothwendig, diese Slure  oder deren TIalogenderivate selbst 
herzustellen, weil man die Umsetzung der Componenten - 
Salicylaldehyd und Chloressigsiiure - sich im Hohre vollziehen 
lassen kann, und man es so vollstiindig in der Hand hat, je 
nach der Temperatur und der Menge des angewendctcn alko- 
holischen Kalis, alle drei Phasen 

0 0 

--+ nr.c H \c.cooH ---f Br.C,H,/ \CH 
(I 3 \ /  M 

n r .C,,H, /o.CH2.CooH 

\CHO CH 

sich abspielen zu lassen. Bei niedriger Temperatur und iiber- 
schiissigem Kali bildet sich nur die Aldchydosaure neben etwas 
Cumaron, bei 200° hauptslclilich letzteres; bei hoher Temperatur 
und unzurcichendem Alkali entsteht die Cumarilsiiure und das 
Cumaron. Auch Iiier wird immer eine ziemlich betrachtliche 
3lenge eines Yolymeren gewonnen. Bemerkt sei noch, dass 
R o s s  i 11 g unter scinen Reactionsproducten Cumadslure  nicht 
auffand. 

Von Substitutiousproducten mit den Substituenten irn 
Benzolkern lassen sich aus dem Cumaron direct nur zwei Nitro- 

") Ber. (1. deutscli. diem. (;es. 17, 3ooO. 
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ltiirper herstellen ST) und vielleicht einige Halogenderiwte, deren 
Untersucliung aber uoch nicht abgeschlossen ist. Die Nitro- 
verbindungen entstehen am besten durch Einwirkung starker 
Salpeterssure 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 Salicylsiiure beobachtet, 
welche in Form ihrer m-Nitroverbindung abgeschieden werden 
konute. Diese war identisch mit der von H u b n e r  beschriebenen 
m- Xitrosalicylsiiure, man hat somit darin das erste fassbare 
Oxydationsproduct des Cumarons zu sehen. Diese Saure gehort 
offenbar zu dem hoher schmelzenden der beiden Kitrocumarone, 
doch hat Herr I)r. R i c h t e r ,  der sich mit dieser Untersuchung 
beschiiftigte , einen definitiven Beweis dafur nicht erbringen 
konnen , da dieses Nitrocumaron selbst von starker Salpeter- 
saure anscheinend nicht weiter oxydirt wurde. Fur  das 
iiiedriger schmelzende Nitrocumaron konnte eine analoge Saure 
nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden, denn die von Herrn 
R i  c h  t e r aus der bei der Reaction erhaltenen Schmiere isolirte 
S&ure zeigte einen uni 1 4 O  niedrigeren Schmelzpunkt a19 den 
der vicin. m- Sitrosnlicylsiiure, und wies eiuen etwas hoheren 
Stickstofigehalt auf, immerhin ist es nicht unwahrscheinlich, 
dass die erhaltenen Verbindungen in folgender Beziehung zu 
einander stehen : 

Sehr vie1 leichter rein zu erhalten waren die Nitroderivate 
des im Furankern mono- oder disubstituirten Halogencumarons, 

3 F )  Vorliiufige Nittheilung Ber. d. deutscli. chem. Ges. 30, 2094. 

~ .. 
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doch waren Oxydationsproducte nicht zu isoliren. Auffallend 
waren die stets negativen Ergebnisse der Versuche, aus den 
Nitroverbindungen die Amine darzustcllen. Weder in saurer, 
noch in neutraler oder alkalischer Losung 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 vorlaufig nicht anzugeben. 

Gelegentlich der Untersuchungen uber Monochlor- und 
Monobromcumaron , sowie deren Additions- und Substitutions- 
producte wurde auch eine Anzahl von Versuchen unternommen, 
urn die Stellung des Halogens in den von K r a m e r  und 
S p  i l l re r  Ss) dargestellten Rfonohalogencumaronen festzustellen, 
woriiber bisher nicht einmal Vermuthungen vorlagen. Der 
Beweis fur die Stellung des Broms oder Chlors ltonnte durch 
Einfiihrung cines Methyls an Steile des Halogens erbracht 
werden. Bisher war nur ein Methylcumaron mit dem Methyl 
im Furankern bekannt gewesen und zwar das schon er- 
wahnte 8-Methylcumaron. Durch Vergleich der Siedepunkte 
.oder der Schmeizpunkte der leicht zu erhaltenden Pikrate 
konnte dann auf Identitit oder Verschiedenheit geschlossen 
werden. 

Die zunachst herangezogene F i t  t i  g’sche Synthese stellte 
sich als nicht anwendbar heraus: selbst bei langerem Kochen 
von Monobromcumaron mit Jodmethyl und Natrium trat nicht 
die mindeste Verauderung des Bromcumarons ein. Sodann 
wurde die Halogenverbindung mit Zinlrmethyl in ltherischer 
Losuug und in Kohlensaureatmosphiire auf dem Wasserbade 
gekocht und als auch hierbei Umsetzung nicht eintrat, dieselben 
Substanzen in Benzolliisung im zugeschmolzenen Rohre erhitzt. 
Bei 24stiindigem Erhitzen auf 1000, sowie bei Steigerung der 
Temperatur auf 180° geht eine Reaction nicht vor sich. Bei 
ZOOo trat vollkommene Verlrohlung ein. Aus alledem geht 
hervor, dass im Monobromcumaron das Brom ebenso fest sitzt, 

38) Bey. d. deutscli. ehem. Ges. 23, 78. 
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wie im Vinylbroniid. Endlich fuhrte die Anwendung yon 
Natriuniathylat odcr besser noch von alkoholischer Kalilauge 
zu einem Ergebniss, zwar zu Anfang nicht in der gewunschten 
ltichtuug - Ersatz \'on Brom durch ein anderes Radical - 
sondern unter Aufspaltung des Furankerns zu einer Saure, dem 
ersten glatten Abbauproducte des Cuniarons. Diese Reaction, 
die am besten im geschlossenen Kohre bei 200° vor sich geht, 
liefcrt neben einer Anzahl intercssanter zum Theil stark riechender 
Productc in zicmlicli guter Ausbeute die schon VOII B a e y e r  utid 
F r i  t s c h :)9) aus Isatin gewonnenc, aber schwer zugangliche 
Orthoosyplietiylessigsaure, deren Eigenschaften im Wesentlichen 
rnit den yon diesen Forschern angegebenen ubereinstimmten. 
Die Siiure kann nur aus dem 1-Chlor- oder Bromcuniaron ent- 
stehen, wie aus folgenden Urnsctzungen ersichtlicli ist : 

Bus dem isomeren 2 - Chlorcumaron kBnnte nur Cuniaranon 
oder 0 -  Oxymandelsaurealdehyd eutstehen, von denen das erste 
in  der That mit Sicherheit nachgewiesen wurde : 

") Ber. d. deutscli. chem. G e s .  17, 974. 
18 Annalen der Chelnie 313. Bd. 
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Mit dieser Aufspaltung des Ringes fallt auch endgiiltig die 
D e n  n s t e d t 'sche Cumaronformel 40), denn nach dieser konnte 
n w  der Aidehyd der o - Oxymandelsaure entstehen , wie aus 
folgenden Formulirungen ersichtlich ist: 

n 0 0 

- 1  
\/"CH.(OH)-CHO 

o - Oi~mandels~urealdeliyd. 

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

0 

sei, man batte annebmen ltonnen, dass intermediar sich aus 
dem Clilorid eine ungesattigte Verbindung von der Formel 

0 

bilde, die dann Alkohol oder Wasser nsch beiden Richtungen 
anlagern konnte. In der That entsteht ein sehr stark riechender 
Korper, der moglicherweise die gesuchte merkwiirdige Ver- 
bindung is t ;  docli ist es bisher nicht mijglich gewesen, sie zu 
- ___- - .. 

'7 Ber. d. deutsch. chem. Ges. 28, 1334. 
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isoliren"). Da aber andererseits, wie vor knrzer Zeit iiber- 
zeugend vou Kef  42) nachgewiesen ist, aus Phenylacetylen durch 
Alkoholanlagerung ausscliliesslicli u u r  der Aether 

C0€I,.CII=CII(0C,LI,) 

und nie C,H,C(OC,H,)-CN, entsteht, und es mir im Vereiu 
mit Herrn G r a1 e r t gelungen ist, mit Sicherheit die Uildung 
der beiden Aether 

0 

darzuthun, so ist der Schluss 

0 

gerechtfertigt, dass das sogenannte 
Monochlor- odor Monobromcumaron ein Gemisch der beiden 
isomeren Halogenverbindungen ist. Behandelt man diese Aether, 
die gleichzeitig bei der Einwirkung von Natrumlthylat auf 
hlonochlorcumaron entstehcn , mit fcuchtem Salzsauregas, so 
erstarrt nach kurzer Zeit die d i g e  Fltissigkeit zu einem dicken 
Iirystallbrei von Cumaranon, wahrend das Lactoii der 0-  Oxy- 
phenylessigsaure oder diese selbst in der sauren Liisung nach- 
neisbar sind, VorgBnge, die tibrigens der Ueberfulirung des 
11 e 1 l'schen Aetbylisocugenolpropenyllthers 43), 

CBLI,(OCH,)iOC,H~).C(OC,H,)=CHCII,, 

in das Beton, 
CBII,(OCII,)(OC2Hd.C0.CII,CH,, 

\.o11ig analog sind. 
Ferner entsteht bei der Einwirkung von alkoholischem 

Kali auf das reine, synthetische 1 -Chlorcumaron, gewonnen 
durch Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf das Lacton der 
o - Oxyphenylessigsaure, 
. ~. 

*I )  Ueber weitere Untcrsucliungen in dieser Iliclitung wird splter be- 

'I) Diese Annalen 308, 269. 
',) Ber. d. deutscli. cliem. Ges. 28, 2088, 2836. Vergl. auch W a l l a c h  

riclitet werden. 

und P o n d ,  Her. d. deutsch. chem. Gcs. 28, 2714. 
18' 
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0 0 

~ L U V  die gcnannte Saure zuriick, ohnc d ~ s s  Cumaranon nach- 
weisbar gewesen ware, was glcichfalls f'iir einen einfachen Ersatz 
des Halogens durch IIydrosyl spricht. 

Unter den zalilreicheu Producten der Einmirkung des alko- 
holischen Iialis auf Chlorcumaron, unter deneii sich auch 
aldehydische Substauzen befinden, deren Isolirung freilich bisher 
noch nicht sicher gelungen ist, faiid si4i zuwezleci ein schon 
krystallisirender Kiirper i n  sclir geriugcr Mcnge Tor, dessen 
Identificirung nach zahlreichen vergeblichen Versuchen, ihn in 
grosserer Nenge zu erhalten , schlicsslich doc11 gluckte. Er 
stellte sich als der Aethyllithcr der 0 -  Osyphenylessigsaure 
heraus, dessen Bildung in  der stark alkalischen Ihsung auf- 
fallend genug ist und nur durch Anlagerung roil Kaliumathylat 
an das Lacton der genannten Siiure zu crklaren ist: 

Die Saure war identisch mit der durch Alkyliruiig der 
o - Oxyphenylessigsaure erhaltenen und gab beim Behandeln mit 
Salzsaure im Holire diese zuriick. 

Das genannto Lacton, das einfacliste aromatische y- Lacton, 
ist etwas genauer untersucht worden und in eincr stabilen und 
iii einer labilen Modification erhalten worden, deren erstere 
F r i t  ~ c h ~ ~ )  unter den Handen gehabt hat. Sie schmilzt bei 
49O und krystallisirt triklin, wllirend die monokline labile Form 
bei 28--28,5O schmilzt. Beide Formcn sind wechsclseitig in 
einander iiberfiihrbar. Das Lacton reagirt ausserordentlich 
leicht mit Amrnoniak, Anilin, IIydrazin und Phenylhydrazin und 
liefert sehr schon krystallisirende, gut charakterisirte Derivate. 
- __ 

*') Iler. d. deutsch. chem. Ges.  17, 971. 
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Bei der Einwirkung von krystallisirtem Pu'atriumacetat oder 
Borax auf das Dichloradditionsproduct d w  Cumarons entsteht 
ein eigenthiimlicher, schijn krystallisirender Iiijrper, der nach 
den Analysen zuerst fur das Glycol des Hydrocumarons ge- 
halten wurde: 

0 

/\/\ CH.OH ,)A CH.OH' 
1 ;  

bei nalierer Untersuchung aber sich als der isomere 0-Oxy- 
mandelsuurealdehiid, 

herausstellte. Er gab ein wenn auch nicht volhg rein erhaltenes 
Semicarbazon und ein gut krystallisirendes Osazon , rijthete 
fnchsinscliweflige SBure niclit, reducirte abcr F e 11 1 i n g'sche 
Losung und Silberlijsung iiberaus stark. Die Formel des Hydro- 
cumaronglycols verhalt sich zu der des Aldehyds, wie die 
T o 11 e II  s 'schen Zuckerfornieln zu denen E m i 1 F i s c h e r's. 
Die Verbindung Yerhiilt sich auffdlend gegen h'atronlauge : sie 
farbt sich sofort damit intensiv gclb und beim Elwarmen ent- 
weiclit ein reducirendes Gas, (C€120'?) ; in der angesaucrten 
Liisung ist nun Salic~ZaZdelytE durch den Geruch nachwcisbar 
und mit Wasserdiimpfen abzutreiben. Uiese einfache Elimini- 
rung cines liohlenstoffatoms bedcutet einen neuen Abbau des 
Cumaronmolekiils. 

Xachdeni es auf dem beschriebenen Wege gelungen war, 
Iieton- und Aldelryd- bezw. Acetalathcr der Phenole zu cykli- 
schcn Verbindungen zu coudensiren, lag es natiirlich nahe, auch 
die Sauerstoffsaureiither den1 gleichen Processe zu unter- 
werfen. Man niusste so zu dem oben erwalinten Keton, dem 
C'umaranon, gelangen uud die Versuche waren gcrade begonnen, 
a19 eine Abhandlung yon 1'. E ' r i e d l l n d e r  und J. r i e u d o r f e r 4 j )  
erschien, in der dcr genannte Iiijrper, freilich auf sehr vie1 

") Bey. (1. deutscli. cl~eni.  (ies. 30, 1077. 
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umstandlicherem Wege dargestellt , beschriebcn war. Da ich 
die Verbindung aucli bereits crhalten hatte, so behielt ich mir 
rneine Ikkthodc zur Darstellung des Ketons in einer vorlaufigen 
Mittheilung 4G) vor. Inzwischen sind ausser mehreren Arbeiteii 
von F r i e d l a n d e r  noch eine Reihe von Abhandlungen yon 
K o s t a n  e c k i und seinen Schiilern 47) erschienen, in denen eino 
grossere Zahl von Derivaten dieses Iiiirpers beschriebcn sind, 
die nach noch anderen Methoden gewonnen waren. Ich habe 
mich daher darauf beschrankt, einc relativ bequerne Darstellungs- 
methode des Cumaranons auszuarbeiten, sowic mehrere Homologe 
darstellcn zu lassen, dercn Eigenschaften demnachst beschrieben 
werden sollen. Am besten ist das Keton mittels Phosphor- 
pentoxyd aus Phenoxyessigsaurc in Bcnzolliisung darstcllbar und 
leicht durch Dcstillation mit Wasserdampfen zu rcinigen, wie 
schon F r i e d l a n d e r  und N e u d o r f e r  angaben. Die Bildung 
erfolgt nach der Gleichung 

0 
C,H,.O.CH,.COOH = C H '\CH, f H,O 

e 4 \ /  - 
c' 0 

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

Immerhin ist es  so wegcn dcr Billiglteit der Siiure ein 
leicht zugiinglicher E r p e r  geworden. Interessant ist, wie bier 
schon vornweg mitgetheilt sein mag 4R), dass 1)- und m- Kresosyl- 
essigssure flussige IkIcthylcumaranone liefern, wiihrend die 
o - Saure einen krystallisirten Kiirper giebt. 

Was die Nomenclatur der Cumaronc anIangt, so hake ich 
es fur zweckmassig, die bisherige Bezeichnung als a-, ,B-, m-, 
p-Substitutionsproductc fallen zu lassen, m i l  sio bei compli- 
cirten Derivaten nicht mehr gut durchfuhrbar ist; ich schlage 

'6) Eer. d. tleatscli. d i em.  ( ics.  30, 1i11. 
") %. B. Iler. (1. deutscli. clirm. (its. 29, 1886; 32, 309 
9 Nach \'ersiiclieii des Herru Stud. B n r t s c h .  
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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 0- das friiher als p-Methylcumaron 
bezeichnete Homologe, bei dern man zaeifelhaft sein konnte, 
ob sich das ,,p"- auf Sauerstoff oder Kohlenstoff beziehe, kiinftig 
als 4-Methylcumaron zu registriren sein: 

(6) 0 
(6) 'y\! (1) 

(4) &2 I I .  (2) 

CD 

Isomerien konnen bei der Darstellung auftreten erst bei 
den friiher aIs ,,m"- substituirte Cumarone bezeichneten Ver- 
bindungen. 

I. 11. 
(5) 

(6) 0 P-, (6) 

(,?) CH, ''J' (1) ulld (4) C& ,( 't- 0. 

( 4 , & 4 2 )  (3)()(1) 
(3) (2)  

I. wnre darnach 5-Metbylcumaron, und die sich hier 
ergebende zweitc Klasse von \'erbinduiigen, die nach H a n  t z s c h  
als a m  -Derivate zu lrlassificiren warcii, miichte ich wegen einer 
guten Uebereinstimmuiig mit den vom p-h'aphtol derivirenden 
Furankiirpern lieber als a- Verbindungen bczeichnen. Die 
Bezifferung ergiebt sich voii selbst nach dem oben Gesagten. 
Natiirlicli hat die Bezeichnung als a-  Curnarone bei den Benzo- 
furaneii nur  Sinn, wenn es sich wirklich um die Utilerscheidung 
zweier yo11 deinselben Phenol deiivireiiden Isomeren handelt. 
Sie scheint mir aber iiothwendig bei den Naphtofuranen und 
den Benzodifurauen. Bei den Kaphtolen lciten sich Isomere 
nur vom 8-Naphtol ab,  j e  naclidem der Furanring nach dem 
a-liohlenstoff oder nach dem anderen 8- Kohlenstoffatom zu 
gelagert ist. Yerbindungen der letzten Art scheineii trotz der 
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Marckwald’scben  Anschauungen noch nicht ausgeschlossen zu 
sein. Die ersteren wiirden in Uebereinstimmung mit dem 
Obigen als 8-Naphto-a-furane,  die letzteren kiinftig einfach 
als ,!?-h’aphtofurano bezeiclinet werdeu. Der vom a-Xaphtol 
einzig dcrivirende Korper wiirde natiirlicli nur a - Naphtofurau 
genannt werden. Die Bezifferung der Substituenten gcschahe 
nnch dem oben angegebeuen Principe : 

(7) 0 - (1) 
(6) ’‘\,(8) (5) i8) 0 (8) I ‘\(el 

\A/\, (1) (7) /‘,/ j ,/ 1 1 (5) A,/ i. 
(*) I \/\/ I 1-0 (1) (5) \/\/-- i2) i6i (,,A,, (3) 

(4 (2) (4 3) (5)  (4) 
,9-Xaplito- u-furan ,9 - Naplitofuran c( -Saplitofuran. 

Bei den Benzodifuranen ware es nur noch nBthig, durch 
ein vorgesetztes m oder p zu bezeichnen, ob  sich das Difurari 
vom m- oder p-Dioxybeuzol ableitet, und wir wiirden in 
folgender Weise zu registriren habeu : 

Beiizo - m - difurau Beuzo - 111 -a- difuran Ikwzo - p - difuran 

(2) 
Beiizo-p- n -difwan.  

Each dieser Bezeichnung diirfte eiue einfache Komenclatur 
geschnffen sein , die auch auf ziemlich coniplicirte Furan- 
derivate anwendbar sein diirfte und bereits von J. I I e s s e  

“7 Ber. d .  deutscli. clieol. Ges. 31, 599. 
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angewendet worden ist. Es scheint mir zweckmassig, diese 
Komenclatur auch auf die Cumaranonderivate auszudehnen, 
wonach z. B. der Iiorper 

O (1) 
(5) '\'\ C=CII.C,H, 

(4) CH, !,,)-lCO(2) 

(3) 

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

Das im nachfolgenden experimentellen Theile mitgetheilte 
Material ist in neun Abschnitten untergebracht, in deren ersten 
sieben dio homologen Cuniarone und Naplitofurane sowie deren 
Polymere beschrieben werden , der achte enthalt 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 Abliijmmlinge. An 
den im Folgendeu mitgetheilten Arbeiten sind hervorragend 
betheiligt die IIerren Dr. G i e s e k e ,  Dr. H. S c h m i d t ,  Dr. 
S c h r i i d e r ,  Dr. S c h r e c k e n b e r g e r ,  Dr. R i c h t e r ,  I l e r m e s ,  
Dr. v. F i n c k h ,  Dr. T e u d e l o f f ,  B a u e r ,  Dr. I l e l b i g ,  
K i s s e l ,  G r a f e n h a n  und G r a l e r t .  

1. Cuttiaroii. 

Das zur Darstelluug des Cumarons nothwendige Phenoxyl- 
acetal ist bereits von P o m e r a n  z zu demselben Zwecke 
gewonnen uud beschrieben worden. Seinen Eigeuschaften und 
denen des zugehiirigen Plienoxacetaldehydhydrates ist nichts 
Seues hiuzuzufiigen. Zur Gewinnung von Cumaron lost man 
einen Theil des leiclit erhiiltlichen Aldebydhydrates in zehn 
Theilen Eisessig, der drei Theile Chlorzink atifgelfist enthalt, 
und liocht am Steigrohre bis zum Sieden. Das Reactionsproduct 

") Moiiatsli. f. Clirm. 13, 739. 
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fiirbt sich braunroth und wird sofort in Vasser  gegossen und 
mit h’atronlauge ubersattigt. Beim Abblasen mit Wasser- 
dampfen geht das lcicht fluclitige Cumaron als helles Oel mit 
iibcr, das ausgeathert und iiber Chlorcalcium getrockuet und 
destillirt wird. Im Kolben hiiiterbleiben harzige Iilumpen der 
unten beschricbcnen Polymeren. 

0,0668 g gaben 0,0325 H,O und 0,1984 C 0 9 .  

Uerechnet 
C 81,36 
H 5,08 

Gefunden 
81,W 

5,4l 

Das Cumaron zeigte den Siedep. 173-174O und das 
Pikrat davon den richtigen Schmelzp. 102O. 

Fur dic Darstellung der honiologeu Cumarone wurden 
ubrigens immer nur die Acetale verwrendet, die dcr Condeu- 
sation ehenso leicht zughglich siud. Auch mittelst schmelzender 
Osalsaure llsst sich Cumaron erhalten und man verfiihrt d a m  
in folgender Weise: Man tragt 5 g Phenoxylacetal in 10 g 
zum Schmelzen gebrachte eutwiisserte Oxalslure ein , wobei 
cine ziemlicli heftigc Reaction erfolgt, macht nach dern Ab- 
kuhlen mit h’atronlauge alkalisch uud dcstillirt rnit Wasser- 
dampfen. Die Ausbeute betragt aus 30 g Acetal 1,5 g Cumaron 
= 9 pC. und ist etwas besser wie nach dem ersten Vcrfahren. 

Bei beiden Operatiouen bildeu sich eiuc grosse 9Ieiige 
uuliislicher und nicht fluchtiger Producte, die sich als polymercs 
Cumarou herausstellten, wcnn es such iiicht beim Cumaron 
selbst gelang, diesen Kiirper in anuahernd aualyscnreinem Zu- 
stande zu gewiunen. Die zuerst harzigeii lilumpen werdcn 
allmahlich fest uud spriide und lassen sich danu leicht 
pulverisircn. Biau lost sic am besten in lieisscm Eisessig und 
fiillt mit dem zwei- bis dreifacheii Volumen Wasser. W-ird 
dies iifter wiederholt, so erhalt man schliesslich ein schwacli 
gelbliclrbraunes Pulwr, das unter dem Mikroskop cin kugeliges 
Aussehen zeigt. Es schmilzt zwischen SOo und 1000 und zer- 
setzt sich zwischen 170° und 180O. Es ist sehr leicht lijslich 
in Aether, Iknzol uud Chloroform, leicht in Eisessig, schwieriger 
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und besonders beirn Erwlrrnen in Alkohol. Wahrend 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 iibergeliende Oel enthalt Phenol, Cumaron, Wasscr uiid 
empyreumatische Producte, im Kolben blcibt ein liohliger Ruck- 
stand. Man zieht das Oel mit Natronlauge aus, athert es aus 
und destillirt den Aetherriickstand mit Wasserdampfen, 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 griisser das Molekiil 
ist. In letzterem Falle tindet sich dann erheblich mchr an 
Phenol vor. 

Aus dem nach obigen Verfahren gewonnenen Cumaron 
wurde mit Rromwasser das Dibroniid C,H,OBr, dargestellt, das 
den richtigen Schmelzp. 86O besass. Das Phenol wurde durcli 
seinen Geruch, sein Verhalten gegen Brom und seine Farbung 
mit Eisenchlorid erkannt, in  einzelnen besonderen Fl l len auch 
durch sein Verhalten gegen Phenylcyanat. Die Molekulargrosse 
des erhaltenen Polymeren wurde m a r  bestimmt, doch wareii 
die Zahlen, wie zu erwarten, sehr ungenau. h'ach den bei den 
hoheren Homologen gemachteii Erfahrungen war anzunehnien, 
dass bei beiden Condensationsmitteln sich das Polymere mit 
dem sechsfachen Molgew. bilden wiirde. 

JIolekrrlarge~c.iclitsbestirnmnn~ nacli 11 R O  11 1 t. 
Bromoform = 30,'3fi5 g 
Gefrierpunkt desst.lben im Xittel = 3,650' 

Gefrierpuiikt dcr Ziisung im Xitttel = 3,315" 

Ilereclinet fiir Gefiiiitleii 

Angewaridtc Substanz = 0,4126 a" 

l)cpression - - 0,2:550 

(c"n"o), 
JIolgew. 708 805 

Durch besondere Versuche wurde noch festgestellt, dass 
reines Cuniaron yijllig indifferent sicli verliiilt gegen die kochende 
Losung von Clilorzinlr in Eisessig , sowie gegen schmelzende 
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Oxalsaure. Ganz anders verhtilt es sich dagegen gegen wirkliche 
I'olyrnerisationsrnittel wie concentrirte Schwefelsiiure, die sofort 
verharzend darauf einairkt, wenn auch die Angabe von F i t t i g  
und E b e r t  :I1) nicht bestatigt werden kounte, dass ein Tropfen 
Schwefelsaure polynierisirend auf die ganze Menge des Curnarons 
wirken solle. Von 10 g Cumaron wurde dabei nur eine kleine 
Menge urngewandelt und erst grossere Mengen von Schwefel- 
saure polyrnerisirten das game Quantum. Die erhaltene arnorphe 
Verbindung scheidet sich auf Zusatz Yon Wasser rneist aIs 
weisser, seltener als etwas gelblich-braunlicher Niederschlag ab, 
der loslich ist in Benzol, Chloroform und Brornoform, ziernlich 
schwer in Bether"), schwer in Alkohol. Die Verbindung ist 
um so reiner, j e  iiiedriger die Ternperatur ist, hei der poly- 
merisirt wird. 

0,1888 g gaben 0,5335 COP und 0,1128 H,O. 
Berecline t Gefunden 

C 81,36 81J7 
H 5,08 5,29 

Dass ein Polyrneres vorlag, ergab sich auch aus der 
trocknen Destillation. 10 g Substanz gaben eine reichliche 
Menge Oel und irn Kolben einen Ruckstand von Iiohle. Aus 
dem Oel wurden nach obigem Verfahren erhalten fast 3 g 
reines Cumaron und in der zurn Ausschiitteln benutzten Natron- 
lauge Spwren von Phenol. Das Cumaron zeigte den richtigen 
Siedepunkt und das daraus dizrgestellte Pikrat den verlangten 
Schrnelzp. 1020. Bei den Molekulargewichtsbestirnmungen er- 
gsben sich nun mit Praparaten verschiedener Herstellung 
Zahlen, welche bald das vierfache, bald das achtfache Nolgew. 
anzeigten und die Verrnuthung, dass dss rnit der Temperatur, 
die bei der Polymerisirung eiugehalten war, zusarnrnenhiinge, 
bestatigte sich bald. Es zeigte sich, dass bei sehr niedriger 
Ternperatur das a-Paracumaron rnit dern vierfacllen, bei ge- 
. _._ .. 

5 * )  Dicse Annalen 226, 354. 
G')  K r  ii u e r  und S p i l k e r  gebcn an ,,leicl~t lijslich'', was nicht be- 

stiitigt werden koluntc. 
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wohnlicher das ,4-Cumaranon mit dem achtfachen Molgew. cut- 
steht. Doch hat Herr r. F i n c l r h ,  der sich eingehend damit 
beschaftigte, die Grenze fur dieses Vcrhalten nicht finden konnen. 
Bei einem Versuche, bei dem das fertige a - Paracumaron bei 
hoherer Temperatur mit concentrirter Schwefelsaure behandelt 
wurde, ergab sich eine deutliche Steigerung des Riolgew. 
von 450  auf 5 9 2 ,  eiii Zeichen, dass durch Einwirkung von 
erwiirmter Schwefelsaure vielleicht eine Umwandlung der a- in 
die 8- Verbindung miiglich ist. Zu miiglichster Reinigung 
wurden die Polymereii in Chloroform oder Benzol gelost, wobei 
die unten zu besprechenden sogenannten ,,unliislichcn Poly- 
meren" zuruckbleiben, und die Liisung nurde dann durch 
Alkohol gefallt. Das a-Paracumaron hattc dann nach mehr- 
faclier solcher Reinigung einen Schmelzpunltt voii ca. 230° bis 
240°, wiihrend die ,!?-Verbindung schon bei e t a a  13O-14O0 C. 
sich zersetzte. Ijnterschiede in den Loslichkeitsverhaltuissen 
waren nicht zu bemerken, doch unterscheiden sich beide von 
den hiiheren Homologen scharf durch ihre Schwerloslichkeit 
in Aethrr. Reines a -  Paracumaron, dargestellt durch Poly- 
merisircn von Cumaron mittels concentrirter Schwefelsaure bei 
- 18O, und nach der oben beschriebencn Alethodo gereinigt, 
bildete ein rein weisses Pulver und zeigte folgcnde Zahlen bei 
den Noleltulargewichtsbestimmungen : 

1)  Angewandtes Bromoform = 46,460 g 

I. Angewaudte Substauz = 0,1669 g 
(;efrierpiiiikt desselben - - 1,690" 

Gefricrpunkt tler IJiisung GY) - 

Depression - 

1 ,680O 
0.1 10" 

- 
- 

Bereclinet fiir Gefunden 
(C,H,O)r 

JIolgew. 472 467 

11. Angcwandte Substanz = 0,1746 g 
Gef'rierpunkt dar Liisun:: - 

Depression - - 0,1200 

Zweitc Einwiigung: 

1 .4GV - 

- ~- 

63) IIieriiiiter ist iiberall das Mittel nielirerer Ablesungen zii verstelien. 
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Uerechnet f i r  
(C,H&)* 

Xolgew. 172 

Gefunden 

450 

52,03 g 
1,6140 

I. Angewilndte Substanx = 0,1280 g 
1,5400 
O,Oi4O 

- 2) Angewandtes Bromoforlu - 

Gefrierpunkt desselben - 

Gefrierpunkt der Liisung - 
Depressioii - 

- 

- 
-- 

(;efiindeii 

478 

Zweite Einwigung : 

Gcfrirrpuiikt der Liisung - - 1,420' 
11. Angc\vaiid te Subs t am = 0,2291 g 

Depression - - 0,1200 

Gefunden 

5'28 

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

50,CK) g Angewandtes Bromoforiii - 
Gefrierpunkt desselben - - 1,6140 

- 

I. Angewaiidte Substam = 0,2239 g 
tiefrierpunkt der Liisung - - 1,484" 
Depressioii - - 0,1300 

Gefunden 

496 

11. Aiige\vaiidte #ubstanz = 0,1120 
Gefrierpiirikt der Ldsuiig - - 1,4180 
Depression - - 0,0G6° 

tiefunden 

488 

Zur Sicherheit wurde auch eine I\Ioleltulargewichtsbestimmung 
in B e n z o l l h n g  ausgefiihrt : 
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Angewandtes Benzol = 16,345 g 
Gefrierpniikt dtsselben - 
Angewandte Substanz = 0,2654 g 
Gefrierpuiikt der Losung - 
Depression - 

2,630' 

2,468' 
0,162O 

- 

- 

__ 
Berecliuet fiir Gefnnden 

(C,HJ)), 
>Iolgew. 172 601 

Das 8- Paracumaron, hergestellt durch Polymerisation von 
Cumaron bei gewohnlicher Temperatur ohne besondere Vor- 
sichtsmassregeln und von Aussehen ein schneeweisses Pulver 
Tom Schmelzp. 120-130°, ergab folgende Zahlen: 

,9-I'arabcumaron : 
0,1718 g gaben 0,5103 CO, untl 0,0821 H,O. 

Bereclinet 
c 81,36 
H 5,os 

1) Angewantltes Broniofnrni 
Angewniidte Snbstanz 
Gefrierpiinkt des Ilromoforms 

,, dcr Lik ing  
Depression 

Bereclinet fiir 

(CIlKlO), 
31olgew. 944 

2) Angewandtes Bromoform 
I. dngewandte Snbstanz 

Gefrierpniikt des Brolnc.foruis 
,, der Losnng 

Depression 
Berechnct fur 

(C,H,O)" 
Nolgew. 914 
11. Aiigewaiidte Substanz 

Gefrierpunkt. der Liisiing 
Depression 

Berecliuet fiir 
(C"H"O), 

3Iolgeir. !)44 

Gefunden 
81,Ol 
5,32 

40,28 g - - 

= 0,4500 g 
_ _  - 3,515' 

3,338" - - 
0,177' - - 

Gefunden 

907 
46,04 g 

1,624' 
1,558' 
0,066' 

- - 
= 0,1853 g 
- - 
- - 
- - 

Gefunden 

S78 
= 0,2002 g 

1,485' 
= 0,073'' 

- - 

Gefunden 

867 



268 Stoermer,  Syntliesen und Abbaureactioneit 

Zur Sicherheit wurde von einer neu hergestellten Probe 
eine Bestimmung in Benzol ausgefuhrt: 

Aiigewandtes I3eiizol = 19,975 6 
I. Angewaiidtc Substaiiz = 0,2985 g 

Gefrierpiiiikt ties Benzolz - 
,, der Liismig - 

Dcpressioii .. 

2,650' - 

2,5710 
0,0790 

- 

_. 

Berechnet fiir Gefiiiiden 
!GH,O), 

1\Iolgem. 944 945 
11. Angewandte Substanz = 0,1911 g 

(iefriarpunkt der Liisung __ - 2,5220 
0,0490 Depressioii - - 

Dercctiiiet fiir Gefiindeii 
JC,H,O), 

5Iolgew. 914 975 
I( r & m e  r und S p i 1 k e r  ,*) haben friiher ein sogenanntes 

.,,unlosliches Polymeres" des Cumarous besclirieben, das ausser 
seiner Unliislic.hkeit in  Liisungsmittcln auch die Eigenschaft 
der Unschmelzbarkeit besass. Nac.h den Angaben der Literatur 
war diese Verbindung nicht in griisserer Menge darstellbar uud 
wurde erst, als Herr I)r. S p i  1 k e r die Liebenswurdigkeit 
liatte, mir diese Methode genaner mitzutheilei~, leicht zu- 
ganglich. Nach den bisher beschriebencn Methoden wurden 
immer iiur Spureii dieser unliislichen Verbindung erhalten. Die 
Darstellung ist folgende: Kine 15-20 procentige 1,iisung ron 
Cumaron in Benzol wird mit 25 pC. Schwefelsaure (von 100 pC.) 
lebhaft bei gexiihnlicher Ternperatur geschOttelt. Das breiige 
rothe Gcmenge wird mehrmals mit Uenzol ausgeschuttclt und 
schliesslieh nach gutem Absitzen mit vie1 Wasser versetzt, 
wobei die rothe Farbe verschwindct. Nach dem Filtriren und 
Waschen mit Wasser , Alkoliol und Benzol hinterbleibt die 
Substanz als schwach gelbbraunes Pulver, das vollstandig 
unlbslich ist in Benzol, Chloroform und Aether etc. Dieser 
Kiirper, von dem K r a m e r  und S p i l k e r  annahmen, dass e r  

"3 Ber. d. deiitscli. cliem. Ges. 23, 81. 
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moglicherweise noch ein Polymeres des Cumarons sein konne, 
hat sich nun als solches nicht Iierausgestellt, er ist vielmehr 
eine complicirte Schwefelverbindung, die die Eigenschaften eines 
polymeren Cumarons nicht mehr besitzt. Bei der trocknen 
Destillation entwickeltc sich cine Blenge schwefliger SLure, ferner 
etwas Schwefelwasserstofl' und neben einem brenzlichen, braunen 
Oel destillirte auch freier Schwefel iiber. Der Riickstand war 
schliesslich eine verkohlte Jlasse. Das Destillat wurde wie 
friiher mit h'atronlauge und Wasscrdampfen behandelt und gab 
nur cine sehr geringe Menge eines fliichtigen Oeles, das 
vielleicht Cumaron war. Phenol war iiberhaupt nicht nach- 
zuweisen. Es ist somit dieser Kiirper nicht mehr als Polyrneres 
zu betrachtcn. E r  entsteht in einer Ausbeute von 80 pC., der 
Rest findet sich im Benzol als Paracumaron vor. Die Bildung 
dieser Verbindung ist nicht abhangig von der Anwendung 
grosserer Mengen Schwefelsiiure, wie K r i i m e r  und S p i l k e r  
meinen, auch nicht yon dercn Concentration, sondern lediglich 
yon der Verdiinnung durch die Liisungsmittel. Ausser der 
100 procentigen Schwefclsaure wirlten gewiihiiliche concentrirte 
und aucli noch 95 procentigc Saure auf in I3enzo1, Ligroin oder 
Cumol geliistes Cumaron in gauz der gleichcn Weise ein, und 
zwar eben nur, wenn sich letzteres in Liisung befindet, denn 
selbst rauchende Schwefelsaure fiihrt unverdiinntes Cumaron 
bis auf nur gcringe Spuren in liisliches Paracumaron iiber. 
Lasst man die concentrirte SLure auf Cumaron einwirken, das 
nur mit der gleichen Nenge Benzol verdiinnt ist (nicht wie 
oben mit der fiinf- bis sechsfachen Menge), so werden nur 
40 pC. in die unliisliche Schwcfelverbindung iibergefiihrt, der 
Rest ist liisliches Polymeres. Worauf die ganz wider Erwartcn 
und Annahme eintretcndc Wirkung des 1,osuiigsniittels basirt, 
liisst sich einstweilen nicht entscheiden. Vielleicht ist de'r Grund 
der  , dass die durch das Lijsnngsmittel auseinander geriickten 
Molekiile eine griissere Angrifl'sflache fur die Siiurc bieten. 

Eine Polymerisation erleidet das Cumaron, Shnlich wie 
das Styrol, schon beim langeren Stehen, sielleicht spielt auch 

Aniutlon der Chemie 312. Ed. 19 
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die Reliclitung dabei eine Rolle. Eine kleine Nenge Cumaron, 
die nach langerem Stehen eine gelblichgrune Farbung 
angenommen hatte , zeigte auf Alkoliolzusatz eine starke Tru- 
bung, wahrend frisch destillirtes viillig klar blieb. Herr 
Dr. S p i l  k e r  hatte die Liebenswurdigkeit, in Erkncr eine 
grossere Quantitiit Cumaron fur mich destilliren zu lassen, und 
iibersandte mir den Destillationsruckstand, etwa 150 g. Nachdem 
diese RIenge bis auf etwa 5 g abdestillirt war, gab der Kolben- 
ruckstand auf Zusatz von AIkohol eine starke F3llung eines 
fast weissen, nur  schwach gelblichcn Pulvers, das sich als ein 
polymeres Cumaron , und zwar als Metacumaron herausstellte. 
%lit dem bei den Condensationen erlialtenen Metacuniaron zeigte 
es grosse Uebereinstimmung , insbesondere aucli die gleiche 
grosse 1,iislichkeit i n  Aethcr. Es gehiirt also auch das Cumaron, 
wie das Cyklopentadicn und das Styrol, zu den sich selbst 
polymerisirenden Kiirpcrn 5 5 ) .  

0,125.5 g gnben 0,3726 CO, und 0,0608 H,O. 

I~ereclinet 
c 8 1 ,:36 
H 5,08 

Gefiiiiden 

H0,9!1 
5,3H 

Gefuiiden 

675 
18,05 g - 2) Angewandtes Benzol - 

ti drierpiinkt - - 2,6810 
Allge\~andte s l lbs t~ l lz  = 0,1612 g 
(:rfrierp~inkt der 1,osung - - "6180 

0,063' Depression - - 
_ .  

") Vergl. die . \bhadiingen van C. l<ngler ,  Ber. d. deutsch. chem. 
G e s .  30, 2362. 
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Berecliiiet fiir Gefundeii 
( C L ~ ~ O O  '0 

3Iolgew. i O S  i ' L O  

Daraus gelit hcrvor, dass hier nolil auch ciii Netaciintaron 
niit dein seclisfaclicn Molgew. vorlag. 

Dieser erste Itepriisentant der in Stelluug 1 alkylsubsti- 
tuirten Cumarone wird aus dem ct - Phenosypropiondiathylacetal 
in ganz iihulicher Weise gcwonnen, wic das Cumaron selbst 
aus dem Phenoxyacetal. Was die Gewinuung dieses Acetals 
anlangt, so wurde nach dcm Verfahren von F i s c h e r  und L a n d -  
s t e i n e r 5 " )  bezw. J o h .  Kraus")  Propionacetal bromirt und 
das geaiinschte cz - Brompropionacetal in einer Ausbeutc von 
58 pC. dcs angewandten Acetals als farbloscs, Btheriscli, nicht 
beisserid yiecliendes 0 ~ 1 ~ ~ )  vom Sicdcp. 74-75O bei 16 bis 
17 mm Druck erhalten. Durch Einwirltuiig YOU Plieuol uud 
Natriumiitliylat im Autoclaven bci 200-210° bildet sicli das 
bei 131-132O unter eiiiem Druck roil 14 iiim siedende, aro- 
matisch ricchende a - Plienoxypropionacetal in einer Ausbeute 
y o n  -57 pC. dcr Tlicorie. 

0,3095 g gaben 0,7890 CO, u r i d  0,2513 II,O. 
llcreclinct fiir (;efiinden 

C 1 3 ~ b 0 0 5  

C 69,64 6934 
H 8,93 9,08 

. -  

GG) Diirsteller Herr I< i s  s e 1. 
67) Uer. d. deutscli. c1ic.i~. Ges. 85,  2549. 
6H) Dissert. Berlin 1895. 
08) Den die Augen zii Tliriinen reizenden Dnmpf aeigt das Acetal nur 

in iiiclit g m z  reiiiem Zustaiide. 
1 9 *  
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Der zugehiirige Aldehyd, CH,.CH(OC,II,).CHO, enthalt, a i e  
auch alle Homologen, z. B. die Iiresoxypropionaldehyde, kein 
Wasser chemisch gebunden und unterscheidct sich dadurch 
wesentlich yon dem entsprechenden Phenoxacetaldehyd, 

C,H,.O.CH,.CII(OH), . 

Er bildet ein bei 99-101O und 16 mm Druck siedendes, sehr 
intensiv aromatisch riecliendes Oel von starltcni Reductionsver- 
mijgen und ist mit Wasserdampf lcicht fliiclitig. 

0,1423 g gaben 0,3761 CO, und 0,0864 II,O. 

lkreclinet fiir 
C9&lO* 

C i2,OO 
H 6,66 

Das Osim bildet Nadcln vom Schmelzp. l l O o ,  das Semi- 
carbazon schimmernde Bliittclien voni Schmelzp. 161,5'. 

Das 1 -I\lethylcumaron wurcle in der Weise aus dem Acetal 
gewonnen, dass dies mit 88 procentiger Schwefelsaure vollstandig 
polymerisirt wurde (je 5 g mit 10 ccm stark geltiihlter Saure) 
nnd die Polpmeren d a m  der trocknen nestillation untcrworfen 
wurden , wobei theilweise Itegeneration dcs Monomeren neben 
der Bildung von Phenol eintrat. 13ci der Fractionirung des 
nicht alkalilijsliclien ncstillats wurde dns 1 - Rlethylcumaron 
beim Siedep. 189-191' nufgefangen. (Ausbeute 4l/, pC. der 
Theorie.) Es bildet cine farblose E'liissigkeit von angenehmem 
Geruch, die das spec. Gew. 1,0505 bei 14O nnd den Brecliuugs- 
index 1,5495 bci 15O zeigt. 

Urrcchnet 
JIoleknlarrefrxctioii 39,ll 

Mit concentrirtcr Scliaefelsiiure fiirbt es sich beim Er- 
warmcn dunkel blutroth. 

0,1878 g gabeii 0,6611 CO, uiid 0,1042 H,O. 
Berechnet fur Gefunden 

C,H,O 
C 81,81 81,31 
H 6,06 6,21 
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Das Phenol, das aus den1 polymeren Methylcumaroii durch 
,4bsprengung der Rlethylgruppe und zweier Kohlenstoffatomc 
gebildet war, wurde identificirt durch die Bildung des Phenyl- 
carbaniinsaureesters, 

C,II,.0.C0.NHC,I15, 

der bei 126O (statt bei 125O) schmolz. 

2 - Methylcumaron, 
0 

Die Darstellung des Phenacetots, C61i,0.CH,.C0.CH,, des 
Ausgangsproductes fur die Gewinnung obigen Cumarons , habe 
ich bereits vor einigeu Jahren in den ,,Berichten" veroffent- 
lichtt;O), so dass ich darauf verweisen kann. Es ist nur hinzu- 
zufugen, dass die Ausbeute an diesem Ketou sich ziemlicli 
steigern l b s t ,  wenn man eiuen Ueberschuss von Chloraceton 
auf das Xatriumphenolat einwirken lasst und das dann sehr 
stark alkalisch gemachte Reactionsproduct lange mit Wasser- 
dampf destillirt. 

Von den Derivaten ist das Oxim ein dickes Oel, das Semi- 
carbazon ein in atlasglanzenden Blattchen krystallisircnder 
Korper Torn  Schmelzp. 173O; das Amidoguanidinderivcit bildet 
grosse, gliiuzende Bliitter vom Schmelzp. 154O. 

0,1736 g gaben 30 ccm Stickgas bei 1 5 O  uiid 763 mm Drock. 
Ucreclinet fiir Gefunden 
cl"€I*~oJ3 

N 20,29 2033 

0,1128 g gaben 25 ccm Stickgas bei 12' und 765 mm Druck. 
Berechnet f'tir 

C',,II,,0N4 
N 27,18 

Das IIydrazon, C,M,.0.CH,C(CIi,)=N-S=C'(CIJ3).CII,.0.C,H,, 
aus freicni IIydrazin uud Phenacetol dargestellt , bildet weisse, 
._ - 

b") h r .  d. deutsch. cliem. Ges.  28, 12%. 
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nicht glauzende Kadeln vom Schmelzp. 100-1010 und ist kaum 
loslich in Wasser, leichter in lieissem Alkoliol. 

0,18'24 g gaben 15,2 cc.m Stickgas bei 18' und 768 mm Druck. 
Uerechnet fiir G efun den 

C,&,X20* 
N 9,47 9,62 

Das 2-XetJyZcumilro>~ entsteht aus dem Phenacetol in 
relativ guter Ausbeute, wenn man das Iieton in kleinen Por- 
tionen in durch cine Kiiltemischung stark gekiililte Schwefel- 
saure eintragt und nach kurzer Eiuwirkung (1/2-1 Minute) die 
roth gewordeue Reactionsmasse in Wasser eintragt, wobei eine 
weisse , milchige Abscheidung stattfindet. Destillirt man nun 
mit Wasserdampfen, so geht das Methylcumeron iiber, wahrend 
das entstandene Polymere zuriickbleibt. Den Siedepunkt habe 
ich etwas hiiher gefunden, wie TI a II t z s c h namlich bei 193O 
bis 194O. Das specifische Gewicht ist = 1,0596 bei 1l0, der 
Brecbungsindex n(L,, = 1,5535 bei l G o  (nach Dr. S c h m i d t ) .  
Das moleltulare Urechuugsvermiigen 917 ist = 39,89, wahrend 
sich fur C,H,O <, 39,11 berechuet , ein genugend genauer 
Werth, wenn nian sicli erinnert, dass nach Br i ih l ' s  Angaben 
auch das diesem Cumaron entsprechende Rlethylinden einen 
hijheren Werth fur die 3~olekularrefraction ergiebt ; ein mit dern 
Benzolkern direct verkniipftes athylenisch gebundenes C-Atom 
veranlasst ein Anaachsen der Refraction. 

0,1483-g gabcii 0,4450 COI und 0,0840 &0. 
Ucrcclinet ~~efoncicll 

C 81,81 81,T2 
H G,Oti 6,28 

Das 2 - Methylcunmon liist sich in concentrirter Schwefel- 
siiure mit schiju rothgelber Farbe, worauf schon I I a n t z s  c h  
hinwies. Die Fiirbung wird beim Erxiirmen bordeauxroth nnd 
wird nach dem Erkalten auf Zusatz von w n i g  Wasscr schwach 
violett. Mit mehr Wasser tritt Entfiirbung ein. Das Pikrat 

01) Uer. (1. dentscll. cht:m. Ges. 19, 1294. 
*?j Uer. (1. cleritsch. cllcm. Ges. 25 , 173. 
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krystallisirt aus Alkohol in derben Nadcln rom Schnielzp. T 9 O  
bis 80°. 

0,1579 g gaben l5,4 ccm Stickgas bei 16' und 760 ~ I L U  Druck. 
Berechnet fur Gefunden 

C,,H,,W, 
x 11,?6 11,37 

Das nacli obiger Darstellung erhaltene, im Kolben zuriick- 
gebliebene Polymere bildet beim Erkalten hart und sprode 
werdende Klumpen, die in lieissem Wasser schon schmelzen 
und durch Einengen der alltoholisclien Losung als weissliclie 
Flocken erlialten werden lionnen. In Aether und Chloroform 
ist die Substauz sehr leicht loslich. 

0 , O G S  g gabcti 0,1932 CO, und 0,0356 M,O. 
Ilerecliiie t C;eflllldell 

c 81,81 81,N 
H 6,OG 6,61 

Bei der trocknen Uestillation wurden nus 1 g des Poly- 
meren 0,3 g reincs Cuniaron gcwonnen (i3). 

Die ~~olcliulargewichtsbestimmung ergab fur das zu er- 
wartende Mctacumaron yon der sechsfachen Molekulargriisse 
cine ziemlich niedrige Zahl , und es war vorauszusehen, dass 
dem in statu nascendi sich bildendeu Metacumaron n-l'ara- 
cumaron beigemcngt sein liiinute, das sicli j a  aus dem fertigen 
Methylcumaron erst bildet. 

~Iol~~kiilarge~viclitsbcstimii~~iii~ig : 

Allge\vandtcs Uromoform = 41,57 g 

Angewandte Substanz - - 0,0562 g 
(;efrierpunkt desselbcii - - 1,5500 

Gefrierpunkt der Liisung - 

Depression - - 0,0270 
1.5W - 

03) 1)as I'henol, das dnnebcu eiitstelit, ist, \vie IIrrr l l o e s  vor Kurzem 
hier feststellte, reines l'henol selbst, die ?IIethylgruppe des Furan- 
kerns wird also abgespalten; idcwtificirt \ n u d e  es durclr die nil- 
diuig tlcr festen U e i i z o ~ l v e r b i n d ~ i ~ ~ ~  voni Scliiiielzp. 68-69' uud 
den ~'lieii~lca~b~irniiisiiul.cester voiii Schmelzp. 1%" (sol1 12.3"). 
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Das 2-Methylcumaron ist jedoch gegen concentrirte Schwefel- 
siiure ziemlich bestandig und es bedarf langerer Zeit, bis alles 
vollstandig zu Paracumaron polymerisirt ist. Das so unter 
starker Khhlung gewonnene a - Paracumaron unterscheidet sich 
von dem lletacumaron durch seinen vie1 hiiheren Schmelzpunlrt 
(gegen 200°) und dadurch, dass es schwerer lijslich ist in Alkohol 
und Aether. Es bildet eiu weisslichgelbes Pulver und zeigt, 
wie zu erwarten, die vierfache Molekulargrosse. 

0,1023 g gaben 0,3063 C 0 2  und 0,0543 H,O. 
13erecliiiet Gefunden 

c 81,81 81,38 
H 6,06 3,89 

~olekulargewiclitsbestimmutig : 

Gefrierpunkt dcsselben - - 3,464' 
Angewandte Substxnx - - 0,1563 g 

3,354" 
0,llU" 

Angetvandtes Uromoform = 43,795 g 

- Gefrierpuiikt der Losung - 
Depression - - 

Gefiindeii 

6'27 

4 - Bethy lcumaron.  

Von den sechs moglichen Methylcumaronen sind die vier 
im Benzolkeru substituirten aus den zugehfirigen Kresoxylacetalen 
darstellbar, wenigstens scbeint es, als ob aus dem m-Kresoxyl- 
acetal sich die beiden moglichen Isomeren gewinnen liessen. 
Es sei zunachst hier der Vollstandigkeit wegen Einiges iiber 
die Acetale und deren noch nicht mitgetheilten Derivate nach- 
getragen, deren Analysen und Eigenschaften in der vorlaufigen 
Publication G4) nur fluchtig und unvollstandiq angegeben werden 
bonn ten. 

Kresoxglacetale (ILwsylather des Glycolacetuls). 

Die Acetale bilden sich leicht bei der Einwirltung der 
drei Phenole auf aquimolekulare Mengen von "atriumathylat 
- - .- -. - - .- 

") Ber. d. dentscli. cliem. Ges. 30, 1700. 
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und Monochloracetal bei sechs- bis achtstiindigem Erhitzen auf 
180° im geschlossenen JXohre. Sie werden in bekannter Weise 
abgeschieden uud sind unter gewiihnlichem Druck destillirbar, 
die 0- und m -  Verbindung ohne Zersetzung, die p-Verbindung 
mit geringer. Alle drei stellen farblose, olige Fliissigkeiten 
von sehr schwachem Geruche dar ,  sind unloslich in Wasser, 
leicht in Alkohol und Bether. 

p-Acetal; Siedep. 270' (Hesse") 262 --263O). 

0,1372 g gaben 0,3493 CO, und 0,1132 H,O. 
Berechnet Gehinden 

c 69,64 69,38 
H 832 9,11 

m -  Acefa2 ; Siedep. 267-26ti0 (H P s s e 262-263'). 

0,1605 g gaben 0,4094 CO, und 0,1286 HzO. 
Gefunden 

C 69,33 
H 8,84 

o-  Acefal; Siedep. 262O. 
0,1368 g gabeil 0,3486 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 99O schmilzt. Hesse"), der zuerst 68O angegeben hatte, 
berichtigt dieseii Druckfeliler in seiner Dissertation G7) z u  98O. 
Von den sehr leicht aus den Acetalen durch Kochen mit sehr 
verdiinnter Schwefelsiiure erhaltlichen Aldehydhydraten sind 
leicht eine Anzahl von Derivaten darstellbar, von denen sich 
am besten zur Charakterisirung die Semicarbazonc eignen. 
Dargestellt durch Kochen einer alkoholischen Aldehydl6sung 
mit essigsaurem Semicarbazid, bilden sje farblose Nadeln, die 
. -_ .. .. . 

6s) Uer. d. dtwtscli. clieni. ( i es .  30, 1438. 
loc. cit. 

65) 3Iiincllell 1898. 
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leicht loslich sind in Allrohol und heissem Wasser, schwer in 
kaltem, in Aether, Chloroform, Benzol. 

Sernicarbazon des Parakresosylaldeli?.ds vom Sclimelzp. 175'. 
0,1166 g gabeii 23,s cciii Stickgns bei 22' iuid 766 nim Druck. 

Uerecliuet ticfunden 
N 20,26 20$3 

Ortlioverbiudiiiig v im Scliiiic1x.p. lj1O. 
0,1203 g gabeii 21,2 ccm Stickgas bei 17" uiid 755 mm Druck. 

C~efillltlcn 
S 2 0 3  

Tliiosemicnrbasou des ~~etakresosSlaldel i~t ls:  
CH,.C,HI.O.CHy.CH=~.SH.CS.SI~~ 

roni  Scliiuelzp. 107". 

0,14113 g gabeii 23,6 ccm Stickgas bei 15' und Ti0 ~ I U  Druck. 
Uerecliiiet fiir 

Cl,Hl,OSSB 
s 18,83 

Gefllndell 

18.88 

4 -  Methylcimwoiz. 

In einc lieiss bereitete Losung von drei Theilen Chlor- 
zink in zehn Tlieilcii Eisessig wird ein Theil 11-Kresorylacetal 
eingetragen und das Gemisch kurze Zeit Zuni Sieden erhitzt. 
Die Alkoholabspaltung geht ausserordeutlich leicht vor sich, 
aber die Ausbeute an Cumaron wird durch starke Polymeri- 
sirung beeintrachtigt. Es l b s t  sich das auch nicht durcli 
rerschiedentlich abgtauderte Versuchsanordnung beseitigen, aber 
die Ausbeute an Cumaron, die so 5 pC. der theoretisclien 
Menge nicht ubersteigt, lasst sich doc11 wesentlich erhohen 
durch die Gewinnung der l'erbinduug bei der troclrnen Destil- 
lation des Polymeren, welches 20 pC, \on dessen Gewiclit an 
4-Methylcumaron liefert. Bei der Darstellung mittelst schmel- 
zender Oxalslure, die mau so rornimmt, dass man 10 g 
Acetal mit 20 g wasserfreier Oxalsaure erhitzt, bis die Reaction 
nach wenigen Minuten eintritt, werdcn 6,3 pC. der bereclineten 
Menge gewonnen. In beiden Fallen trngt man das abgekuhlte 
Reactionsproduct in Satronlauge ein und destillirt mit Wasser- 
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dampfen das gebildete Cumaron ab ,  das von nebenher ent- 
standenem Essigather leicht durch Destillation getrennt wird. 

Es bildet eine farblose, stark und anhaftend, nicht 
unangenehm riechende Fliissigkeit vom Siedep. 197--199O, 

dem Brecliungsindex n(,,, = 1,5470 bei 16O und dem specifischen 
Gewicht = 1,0467 bei 15O. 

0,1136 g gsben 0,3394 CO,  und 0,0664 H,O. 

Berecliuet Gefundzu 
C 81,a 81,58 
H 6,OG 6,43 

Berechnet Gefiindzn 
YJJ1 39,11 39,97 

Das Pikrat bildet schone gelbe, bei 73O schmelzende 
Nadeln. 

0,2508 g geben 24.3 ccui Stickgas bei 9,5" und 752 rnm Druck. 

Berccllnet 
N 11,63 

G cfumd.:n 
1 1  $2 

&lit concentrirter Scliwefelsaure farbt sich das 4-Methyl- 
cuniaron schon weinroth bis rothbraun, auf Zusatz yon wenig 
Wasser tritt alsbald Entfarbung ein ohne vorherige Farben- 
aiderung. 

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

0,2023 g gaben 0,6043 CO, und 0,1094 H,O. 

Bcrcclinet Gefuudeil 
C 81 $1 81,47 
H 6,06 6,Ol 
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hlolekularge\\.ichtsbestimm~ing : 

Angewaiidtes I h r n o f o r n i  = 55,015 g 
(iefrierpunkt desselbeii - 

I. Angewandte Substanz = 0,1894 g 
1,5500 Gefrierpuiikt der Ltisung - 

Depression _ _  - 0,064" 

1,614" - 

- 

Gefundeu 

574 
11. Ange\vaiidte Substaiiz = 0,1308 g 

Gefrierpankt der Liisuug - - 1,5040 
Depression - - 0,046O 

Berecliuct fiir (;eftillden 
(C,H,O)LI 

Nolgew. 7'3'2 714 

Das Polymere gehiirt also zur Klasse dcr hletacumarone 
und dieser Befund stcht in Uebereinstimmung mit den iibrigen 
Resultaten. Die Paracumaroue wurden ron diesem Homologen 
nicht dnrgestellt. 

5 -  Hetliylcumaron. 

Diese Verbindung entsteht, aber wahrscheinlich nicht als 
riillig einheitlicher Kiirper, bei der Condensation des Meta- 
lrresoxylacetals mit Chlorzink und Eisessig oder mit wasserfreier 
Oxalsaurc, nach letzterer Methode in einer Ausbeute von 
10 pC. der theoretisclien Menge. Der Ringschluss kann j a  
hier i n  zwiefacher Weisc stattfinden, und es ist mir nicht 
unwahrscheinlich, dass hier auch nebenher das 3-1\Iethylcumaron 
tntsteht, 

0 

ohiic dass es bis jetzt moglich ist, einen definitiven Beweis 
dafur z u  erbringcu. N i t  dem aus dcm entsprechendcn Methyl- 
cumarin zum Vergleich dargestellten 5 -hletl~ylcumaron sind 
eiuige Uuterschiede zu bernerken gewesen, so im Siedepunkt, 
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und im Schmelzpunkt des Pikrates. Das nach obiger Methode 
dargestellte Priiparat zeigt den Siedep. 195-196O, das Pikrat 
den Schmelzp. 72O. (Die kleine Menge des 5-Nethylcumarons aus 
dem metliylirten Cumarin zeigte den Siedep. 192-193O und 
dessen Pikrst den Sclmelzp. 67O (siehe unten). 

0,1144 :: gaben 0,3472 CO, i i i i d  0,0060 H,O. 
nerecliiiet Gefundeii 

C el ,81 81,64 
H G,06 G,38 

0,1618 g gabeii 1,5,8 ccin Stickgas bei 12" uiid i7O nim Druck. 
Berecliiiet fiir Gefuiideii 

das l'iklat 
s 1 I ,63 1 1,74 

1)c.i 16'. 

9) l 39,ll 40,08 

Slice. (;ew. = l,O.?G bei l5", der 1)recliuiib.sesp~rne:it ~ i ( ~ ) ~  = 1,5540 

Bereclinet Gefiiiidcii 

RIit concentrirter SchwefelsSure fiirbt es sich violettroth, 

Dns Mel'liylczma~in, 
rnit Wasser tritt Entfiirbung ein. 

n 

das zur Gewinnung reinen 5 -hIethylcumarons niithig war, wurde 
in  bekannter Weise aus m - IIomosalicylaldehyd gewonnen und 
kann durch Destillation mit Wasserdampfen gereinigt werden, 
rnit denen es nur sehr s c l i w r  ubergelit. Es bildet aus heissem 
Wasser krystallisirt weisse Sadeln \.om Schmelzp. 90°. Herr 
S c h  m id t 'jR) hat diese Verbindung analysirt und auf Cumaril- 
saure u. s. w. verarbeitet. 

0,1627 g gabell 0,4208 C03 ~ i i t l  O,Ui27 H,O. 
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5 -Methyl - 1 - czcmuri!suiwe. 

Diese Same wird leicht nach der Rlcthode von F i t t i g  G9) 
iiber das Dibromid des Cumarins mit alltoholischern Kali ge- 
Ronnen. Pie krystallisirt in kleinen, farblosen Kadeln vom 
Schrnelzp. 156O. 

0,1.526 g- gaben 0,3823 CO, und 0,0635 H,O. 

Uerecl111et. G efillltlell 
C 68,18 68,2X 
I1 4,54 4,71 

Wird die SBure trockeii mit der vierfachen BIenge Natron- 
kalk gemischt und in einem knieformig gebogenen Rohre erhitzt, 
so destillirt das 5-Methylcumaron iiber, das zuniichst etnas 
braunlicli gefarbt ist, durch Destillation abcr leicht gereinigt 
werden kann und dunn den Siedep. 192-193O zeigt. Leider 
stand nur wenig der Verbindung zur  Verfugung. 

0,1249 g gaben 0,3736 CO, und 0,0724 H,O. 

Berecliiiet Gcfiinden 
C 81,Xl 81,50 
H 6,OG 6 4  

Das Pikrat bildet gelbe Niidelchen, die nach dem Em- 
krystallisiren bei 67O schmelzen. Gegen concentrirte Schwefel- 
siiure rerhalt sich die Verbindung, wic die aus dem Acetal 
gewonnene. - Das bei den verschiedencn Condensations- 
methoden gowonnenc Polymere ist, v ie  auch sonst immer, ein 
Netacumaron vom sechsfachen Molgew. und bildet ein schwach 
gelblich oder hellbraun gefarbtcs Pulver von den gleichen 
Liislichkeitsvcrhiiltnissen , n i c  die iibrigcn Rletacumarone, also 
leicbt loslich in Chloroform und Aether, schver in Alkohol 
und Eisessig. 

0,1594 6 gabeii 0,4748 CO, und 0,0923 H,O. 

Uere.:linet Gefunden 
C 81,81 81,29 
H 6,06 6,44 

. .. . - . . . 

BQ) Vcrgl. Tlieoretisclier Theil. 
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I\Iolekiilarge~~iclitsbestimmi~~ig : 

45,9:3 a" 
( ; c 4 r i t q i i u i l i t  desselbeii - - 1,6290 
A iigenxnd t e S tibs t aiiz = 0,2591 a" 
(;(4rierpnnkt der Liisiing - - 1,529' 

0,100" Drpressil )II .- 

llerec1liic.t fiir Gefiiiiden 

- 1) Aligewaiidtes l3roiiiofor11i - 

_- 

(C,H,O)I3 
Jroigc~\r. 7!3'2 s12 

2,  Angeirnndtes Bronioforni = 44,618 6 

Angewiiitltc~ Siibstanz = 0,2911 g 
(;c.frirrpniikt der 1,iisuiig - - 1,.512' 
Depression - - 0,1160 

(;efrierpiinlit - - 1,628O 

l<ereelinc~t fiir Gefiinden 
('&H,O 10 

?di)tgen. 7'3'2 s11 

Zur Bestatigung der Bildungsweise der Paracumaronc wurde 
hier die &?- Verbindung durch Eintragen von 5 - AIethylcumaron 
i n  concentrirte Schwefelsaure ohnc Kuhlting hergcstcllt und 
ds s c h ~ ~ a e l i  gelbliclibraunes P n l ~ e r  erhalten, das schwer loslich 
war in Alkohol und Eisessig, abcr leicht i n  Acther, ebenso in 
Benzol und Chloroform. Am besten z u  erhalten ist es durch 
Fjlllcn einer filtrirten Aetherlijsung mit Alkohol. 

0,1521 g gabeii 0,4637 CO, iiiid 0,01361 H,O. 

Uerecliiiet 
C 81,81 
H 6,N 

Gefiinden 
81,3i 
6,29 

Dcr Schmelzpunkt der Verbindung lag bei etwa 130°. 

JInIektrlargen.ieh tsbestitnmiuig : 

Angewaiidtes I<romof'orin = 34,168 g 
1 ,619' (;efrierpnnkt - 

(;efrierpiinkt der Ltisiing - - 1,5400 
Depression - 

- 

I. Aiigewaiidte Substniiz = 0,1895 g 

O,Oi9O - 

Berechnet fiir Gefunden 
(c911,0)8 

Xolgew. 1056 lOf0 
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11. Angetr;indte Substanz = 0,1029 g 
Gefrierpiuikt der Liisiung - - 1,496'' 
Depression - - 0,044" 

Gefiuiden 
JIolgew. 985 

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

6'- Hethylcurnaron. 

Die Verbindung wird ebenso wie die Isomeren durch 
Condensation aus dem o-Kresoxylacehl erhslten und entstelit 
in etwas besserer Ausbeute, als diese. Mittelst wasserfreier 
Oxalsiiure steigert sich die Ausbeute sogar bis zu 10 pC. der 
theoretischeu. 6 - Rlethylcumaron zeigt den niedrigsten Siede- 
punkt, namlich 190-1910 (Orthokresol siedet auch bei 191O) 
und bildet ein farbloses, angenehm riechendes Oel, das sich 
beim Erwarmen in  concentrirter Schwefc-lsiiure mit dunkelrother 
Farbe 16st. Mit Wasser tritt  hicr keiue Entfkrbung ein, 
sondern die Fliissigkeit farbt sich nur heller und bleibt auch 
mit vie1 Wasser gelbbraun. Der Brechungsindex nCD) ist = 

1,5525 bei 1 7 O  und das specifisclie Gewicht = 1,0490 bei 19O. 
Berechuet Gefunden 

81 39,11 40,02 

Das Pikrat besitzt den hochsten Schmelzpunkt der Isomeren, 
ntimlich logo ,  und bildet gelbe h'adeln. 

0,2220 g gaben 22,8 ccm Stickgas bei 2f0 iriid 763 mm Druck. 
Bereclmet Gefiindeii 

N 11,63 11,71 

Das bei der Condeiisatiou nebenher entstehende 6 -  Methyl- 
metacumaron wird am besten in heissem Alkohol gelijst, woraus 
es sich beim Erkalten als ein braudich gefarbtes Pulver 
abscheidet. Dies liefcrt bei der trocknen Destillation gleichfalls 
das Monomere in ziemlich grosser Menge, das durch den 
Schmelzpunkt des Pilrrats identificirt wurde. 

Der Schmelzpunkt des Metacumarons liegt niedrig, etws 
um 100° herum. 
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0,1534 g gaben 0,4578 CO1 iind 0,0694 H,O. 

Berecliiiet 
s 81,81 
H 6,OG 

JI~ilrkularge\~iclitsbestiminiiiig : 

h g e w t n d t e s  Bromoform = 47.165 g 
Ciefrierpunkt - 

(;et'rierpiinkt iler Liisiiiig - 

Depression - 

1.569O 

1.47Y 
0,0940 

- 

- I. Angewsiidtc Siibstaiiz - 0,2532 g 
- 

- 

Ciefiindtn 

$2.2 

11. Angewsndte Siibstaiiz = 0,0774 g 

1)rpressioii - - 0,0290 
(iefrierpoiikt der Lijsiiiig - - 1,446' 

(iefnnden 
JIolge\v. s14 

111, Cuniarone, C,,JI,oO. 

Von den 15 mijglichen Dimethylcumaronen sind jetzt 11 
bekaunt, von den vier iibrigen diirften einige wegen der gleich- 
zeitigen Entstehung von Isomeren vorldufig nicht rein oder 
aus Mange1 an Methoden gar nicht zu erhalten sein. Das 
einzige bisher bekannte Dimethylcumaron war das 2,4 - Dimethyl- 
cumaron von H a n t z s c h  und LanglO) ,  das, wie unten au- 
gegcben, auch in guter Ausbeute nus dem p-Kresacetol 
darstellbar ist. h'euerdings sind von den im Furankern alkyl- 
substituirtcu Dimethylderivaten das 1,4-, 1,5-, I ,&, 2,5- und 
2,6-Derivat hinzugekommen, aahrend von den nur  irn Benzol- 
kern substituirten sich das 3,5-, 3,6-, 4,5-, 4,6-, 5,6-Dimethyl- 
cumarou darstellen liesseu. Dazu kommen noch das 4- und 
6 - Aethylcumaron. 

' O )  Ber. d. deutscli. cheni. Ges. 19, 1300. 
Annalen der Cheinie 312. Bd. 20 
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I$- ,  1,5- und 1,6- Dimethylcut~aron 7 1 ) ,  

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

_ -  

1 Semi- Kresosyl- I 
Kresosyl- liresosylpro- Osim 

Siedcp. Sie(1ep. Sclimelzp. Sctimelzp. Sclimelzp. 

propioiiacetal pioiialdeliyd 1 carbazoii propiousiiure 

Die in der letzten Spalte aufgefuhrten Sauren wurden aus 
den Aldehyden durch Oxydntion mit Silberoxyd erhalten. 

Das 1,4-Dintelhylcumnl.on bildet ein farbloses, angenehm 
und anhaftend riechendes Oel vom Siedep. 211-213O und ist 
mit Chlorzink in einer Ausbeutc \'on 7 pC. der Theorie zu 
erhalten. Mit concentrirter Schwefelsaure farbt es sich beim 
Erwarnien duukel weinroth. Das specifische Gewicht betragt 
1,0491 bei loo, der Brechcngsindex = 1,5396 bei 15O. 

. .  

'3 Darsteller Herr Ii i s s el.  
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Berechilet 
Xolekularrefraction J3,6H 

0,1350 g gaben 0,3460 CO, und 0,0745 B,O. 

Gefunden 
44,04 

Gefunden 

Das 1,5- Dimethylcumaron bildet sich bei der trocknen 
Destillation des Polymeren (neben m-Iiresol) in einer Ausbeute 
von 5 pC. der Theorie und ist ein farbloses Oel vom Siede- 
punkt 212--213O. Mit concentrirter Schwefelsaure farbt es 
sich beim Erwarmen intensiv violettroth. 

0,187'3 g gaben 0,5504 CO, und 0,1177 H,O. 

Uerechnet fiir 
Cl"H10O 

C 82,,19 
H 6,85 

Gefiiiiden 

79,90 
7,Ol 

Das Pikrat schmilzt bei 48-49O. 
Da das Cumaron auch mit dem isomeren 1,3-Dimethyl- 

curnaron verunreinigt sein kann, SO wurde die reinc Verbindung 
auf folgende Weise dargestellt : Der m - IIomosalicylaldehyd 
wurde in Form seines h'atriumsalzes mit a - Brompropionsaure 
durch sehr allmiihliches Erwarmen zur  Umsetzung gebracht, 
und die gewonnene o - Aldehydo - m  - kresosypropionsaure , die 
bei 114-  1 1 5 O  schmilzt, durch Erhitzen mit ctwas Alltohol 
und etwas wcniger wie einem Mol. Katriumhydrosyd im Schiess- 
rohre auf 190° (zehn Stundcn lang) in 1,s -Dimethylcumaron 
iibergefiihrt : 

Aus 20 g der Stlure werden 4 g Dimethylcumaron vom 
Siedep. 2 17-2180 erhalten, das sich mit concentrirter Schwefel- 
saure gleichfalls violettroth farbt. 

20 * 
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0,1311 g galten 0,4030 CO, und 0,0884 H,O. 
Bereellnet Gefunden 

(' 82,19 81,97 
H 63.5 7,37 

Das Pikrat dieses sicher reinen 1,5 - Dimethylcumarons 
schmilzt bei 58-59O. Das specifische Gewicht ist = 1,051 
bei 12O, der Brechungsindex =: 1,5541 bei 15". 

Das 1,6- Dimethyleumaron, aus dem zugehorigen Acetal 
mit Chlorzink in einer Ausbeute von 4 pC. der Theorie ge- 
wonnen, bildet ein farbloses , angenehm riechendes Oel vom 
Siedep. 208-209O und farbt sich mit concentrirter Schwefel- 
same dunkelroth rnit einem Stich ins Violette. 

0,1115 g gaben 0,:-1351 CO, und 0,0699 H,O. 
Bereellnet Gefunden 

c 8"19 H2,00 
H G,85 7 $YO 

Spec. Gew. = 1,060 bei 1Io, Rrccliu11gsi11dex = 1,5383 bei 15'. 

2,4-, 2,5-, 2,6 - Dimethylcumaro~z 72), 

Diese drei Verbindungen sind aus den entsprechenden 
Kresacetoleiz, CHS.C,II,.OCEI,.CO.C€~~, leicht und meist in guter 
Ausbeute darstellbar. Die Ketone selbst rind die Homologen 
werden, wenn das zugehiirige Phenol nicht in beliebiger Menge 
zuganglich ist, folgendermassen gewonnen: Ein Mol. staubtrocknes 
Kresol- oder Xylenolnatrium, das am besten in eiuem Vacuum- 
exsiccator mit Dnmpfheizung hergestellt wird, wird mit dem 
doppelten Volumen wasserfreien Benzols iibergossen und niit 
dem gleichfalls rnit Benzol verdunnten trocknen Chloraceton 
(am besten 11/2 Mol.) allniiihlich und unter Kiihlung versetzt. 
Dann liisst man 12 Stunden stehen, erwlrmt die braune Fliissig- 
keit,  bis sie durch ausgeschiedenes Kochsalz breiig geworden 

") Darsteller Herr Hermes  und Herr Gross .  
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ist und der Geruch nach Chloraceton nachgelassen, und schuttelt, 
nach Zusatz vou Wasser, die abgehobene Benzolschicht lange 
Zeit, am besten mit der Schuttelmaschine, mit Bisulfit aus. Die 
ausgeschiedene Bisulfitverbindung wird abgesogen , mit Alkohol 
und Aether gewaschen und dann durch Kochcn mit verdtinnter 
Schwefelsaure zerlegt. Die nach dieser Methode dargestellten 
Phenacetole seien nebst wichtigsten Derivaten hier kurz be- 
schrieben. Analysen und nahere Angaben werden sich in den 
Dissertationen der IIerren H e r m e s und G r o s s finden. 

._ - 
j Siedcp. 1 Oxim I Plienyllij drazon I Semicarbazon 

- I 

o-Kresacetol 240-241" 1 o l ~ g  1 1 Scllmelq. 178' 
olig 

weisse Nddelchen 

9oo 1 H7O , sehr zersetzlicli , weisse Uliittchen p-Kresacetol 2%" 1 62' ' 
I I 

Die Ketone sind farblose Oele YOU angenehmem, etwas 
siisslichem Geruch und brennendem Geschmack, leicht loslich 
in den organischen IAsungsmitteln. 

2,4 - Dimethylcumaron, 

Die Verbindung entsteht in der beim 2 -Met-ylcumaron 
angegebenen Weise und zeigt bei 747 mm Druck einen glatten 
Siedepuukt von 21 8-220". geben 
an 210° bei 728 mm. Trotzdem glaube ich, dass der erstere 
Siedepuukt der richtigere ist, einmal weil die Verbindung sehr 
rein war und selbst jetzt nach 31/2 Jahren noch das gleiche 
farblose Aeussere zeigt, und dann auch, weil die isomere 
2,5 -Verbindung bei 222O glatt siedet. 

13 a n t z s c h und I, a n  g 

i3) Ber. d. deutscli. cliem. Ges.  19, 1300. 
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Die Ausbeute aus dem Keton betragt fast 50 pC. der 
theoretischen. Das Cumaron besitzt einen sehr intensiven, 
lange anhaftenden Geruch, bei 1 l 0  das 3pec. Gew. = 1,0445 
und den Brechungsindex n(u, = 1,5500 bei 16O. Molekular- 
refraction %Yl = 4443,  berechnet 43,66. 

0,0962 g gabeu 0,2907 CO, uud 0,0619 140. 
Uereclinet Gefuuden 

c 8 2 J 8  82,31 
€I 631 7 , l j  

Ni t  concentrirter Schwefelsaure entsteht zuerst cine orange- 
gelbe Farbung, die beim Erwarmen ilber Roth bald in ein 
dunkles Weinroth iibergeht mit einem Stich ins Violette, und 
sich Tage lang unveraudert halt. Mit wenig Wasser wird die 
Farbung heller roth und bald farblos. Das Pikrut bildet 
schiine, gelbe R'adeln vom Schmelzp. 1OSo. 

0,1014 g gabeu 10,2 CCLII Stickgas bei 21' und 769 urn Druck. 
Uerechnet fiir Gefundeu 

C,,H,4~,N, 
N 11,17 1 l,59 

Die Polymeren wurden damnls leider niclit untersucht. 

3 5 - Dimetliylcumaron, 
0 

Dieses Cumsron cntsteht in einer Ausbeute von 7 5  pC. 
der theoretischen aus m- Kresacetol bei der Condensation mit 
concentrirter Schwefelsaure. Es stellt cine stark lichtbrechende, 
pfcfferminzahnlich riechende Fliissigkeit d x ,  die bei 2220 siedet. 
Das specifische Gewicht = 1,0456 bei 20°, der Brechungsindex 
n = 1,5505 bei 20°. Moleltularrefraction = 44,52 ; bereclinet 
'm = 43,68. 

0,1350 g p b c n  0,4071 CO, und 0,0796 H,O. 
I<crcclinct (;efunden 

c 82,19 8.2,3'2 
H 6,84 6,85 
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Die Farbung mit concentrirter Schwefelsaure ist sehr 
charakteristisch , beim Erwiirmen wird sie tief violettroth, auf 
Zusatz yon wenig Wasser schlagt sic in ein schones Konigsblau 
u r n ;  mit riel Wasser tritt Entfarbung ein. 

Das Pikrat sclimilzt bei 76O. 

0,2030 g gsben 19,9 ccm Stickgas bei 20" uiid 767 mm Druck. 

Gefiiiiden 

11,61 

d,6- Dimetliylcumaion, 
CH, 0 
/\A 

Die Ausbeute an diesem Cumaron lasst vie1 zu wiinschen 
tibrig, da bei der Condensation jedesmal starke Verharzung 
eintritt ; es ist deshalb zweckmassig, nicht concentrirte, sondern 
nur 90 procentige Schwefelsaure anzuwenden. Das Cumaron 
siedet bei 21 6-21 70  (corrigirt) und farbt sich mit concentrirter 
Schwefelsaure erst gelblich und dann blutroth. 

0,1016 g gaben 0,3034 CO, und 0,0602 H,O. 

Uereclinet fiir 
CioHinO 

C 82,19 
H 639  

Gefunden 

81,93 
638 

Das Yikrat bildet rothlichgelbe Xadeln vom Schmelzp. 68O. 

4,G - Dimethylcumaron, 

Dieses Cumaron ist ziemlich leicht nach dem friiher Er- 
wahnten aus dem asymmetrischen m-Sylenorylacetal zu ge- 
winnen , dessen Eigenschaften und Aldehydderivate bereits 
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publicirt sind 74). Die Ausbeuten bei der Condensation mit 
Chlorzink- Eisessig und wasserfreier Osalsaure betrugen freilicb 
nur 5-8 pC. der Theorie, lassen sich aber durch trockne 
Destillation der Polymeren auch hier betrachtlich erhohen. 
Das Cumaron geht gleichmassig bei 22 1-222O als farbloses, 
stark riechendes und lichtbrechendes Oel uber, das das speci- 
fische Gewicht = 1,036 besitzt bei 16O und den Brechungs- 
index n(D, = 1,5412 bei 16O. Daraus ergiebt sich die  
Molekularrefraction zu = 44,29, berechnet = 43,68. 

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

Berecliiiet 
C 82,19 
H 6,85 

Gefundcn 
81.98 
7,19 

Bromwasser wird durch das Cumaron, wie auch sonst 
immer , schnell entfarbt ; concentrirte Sc,hwefelsaure giebt 
damit eine besonders beim Erwarmen sehr charakteristische 
dunkelamethystahnliche Farbung, die mit Wasser zusammen- 
gebracht ohne Aenderung verschwindet. Das Pikrat bildet 
schone, gelbe Nadeln vom Schmelzp. 78-79O. 

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

Berechnet 
N 11,17 

Gefunden 
11,4,', 

Das bei der Condensation eutstehende Poiymere ist ein 
Metacumaron und bildet ein gelbliches oder rothliches Pulver, 
das sich ungefahr bei 115O zersetzt. Es 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 zugehfirigen Phenol die monomere 
Verbindung. 

0,2074 g gaben 0,6230 CO, und 0,1270 H,O. 

Ilerecliiiet ( i  efon d t'ii 
C 86,11) 81,91 
H 6,85 630 

. -  

") Ber. d. deutsch. chem. Ges. 30, 1708. 
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Yolekulargewichtsbestimmung : 

(iefrierpunkt - - 1,614" 
A ngewali d tes Bromoform = 62,765 g 

I. Angewandte Substaiix = 0,2134 g 
1,561' Gefrierpunkt der Liisiulg - 

Drpressiou - - 0,053' 

- 

Gefunden 

923 
LI. .\ngewandte Substanz = 0,2641 g 

1,4820 Gvfrierpunkt der Ldsnng - 

Depressioii - - 0,0790 
770 Xolgew. gefunden - 
846 

- 

- 

- Das Jlittel aus I uud I1 ist - 

Bei der Polymerisation des 4,6 -Dimethylcumarons mit 
concentrirter Schwefelsaure wurde hier unter starker Eiskiihlung 
gearbeitet und demgemass das cc- Paracumaron mit dem vier- 
fachen Molgew. erhalten. Es bildet so dargestellt ein rein 
weisses Pulver, leicht lijslich in Aether, Benzol und Chloroform, 
sehr schwer dagegen in Alkohol, mit dem es aus den Losungen 
leicht rein auszufallcn ist. 

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

Bereclinet 
C 82,19 
H 6,85 

Gefunden 
82,03 
6,89 

Noleknlarge~~ic l i thbrs t imm~~n~ : 

Angewandtes Uromoform = 46,135 g 
Cicfrierpunkt - 
Angewancite Substaiiz = 0,0840 g 
Gefrierpunkt der Liisung - 
Depression __ 

1,683' 

1,635U 
0,048U 

- 

- 
- 

Gefunden 

55s 



294 Stoermer,  Synthesen und Abbaureactionen 

4 5  - Dimethylcumaron, 
n 

Diese Verbindung entsteht aus dem asymmetrischen 
o-Xylenoxylacetal, dessen Darstellung und Eigenschaften schon 
friiher publicirt sindi5), am besten, indem man nur 5 g Acetal 
auf einmal mit einer Liisung ron 15 g Chlorzink in 50 g 
Eisessig bis z u m  einmaligen Sufsieden erhitzt. Beim Ab- 
blasen der  alkalisch gemachten Fliissigkeit mit Wasserdampfen 
geht es in farblosen Ocltriipfchen iiber, die den Siede- 
punlct 221O zeigen. Das Cumaron (Ausbeute 8 pC.) ist eine 
stark lichtbrechende Fliissigkeit von angenehmem, sehr anhaf- 
tendem Geruch, die durch starke Abkiihlung nicht erstarrt. 
Ein Tropfen, in etwa 10 g concentrirte Schwefelssure gebracht, 
ruft nach gelinilem Erwarmen eine bordeausrothe Farbung 
hervor, die auf Zusatz von wcnig Wasser unverandert bleibt, 
mit vie1 Wasser unter Hinterlassung einer schwachen Griin- 
farbung verschwindet. Es besitzt das specifische Gewicht = 

1,060 bei 15O l;nd den Brechungsindcxiti) n(D) = 1,5515 bei 
Is0, woraus sich ergiebt gjl = 43,97. 

Berechnet fur Clo€I,oO mit vier Doppelbindungen = 43,68. 

0,1115 g gaben 0,3360 CO, iiiid 0,0697 H,O. 

Uereclinet 
C 82,19 
H 6,85 

Gefunden 
82,15 

6,YO 

Das Pikrat lrrystallisirt in schiinen, gelben Iiadeln rom 
SchmeIzp. 65- 66O und zerfkllt sehr Ieicht. 

0,117 g gaben 11,3 ccm Stickgas bei 1 2 O  und 761 mm Druck. 

Bereclinet Gefundeii 
N 11Ji 11,32 

- 
is) Her. d. deutscli. cliem. ( ; e s .  30, 1707. 
‘ 6 )  Die Uestininiung des Urecliiingsindex wurde iui pli?-sikalisclien 

Institiit im Uaiseiii von Prof. N a t t 11 i e s s e 11 ausgefiihrt. 
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3,s - Dimet?iylcumaron, 
0 

CH3(Y\ \/-, . 
CH.7 

Das zur Gewinnung von symmetrischen m - Sylenoxylacetal 
nothwendige symmetrische m - Xylenol wurde nach den Angaben 
von W r o b 1 e w s k y ??) und von T o h 1 78) gewonnen und stimmte 
in  seinen Eigenschaften genau mit den Angaben des Letzteren 
iiberein. Das s. m -Xylenorylacetal ist ein farbloses, schwach 
riechendes Oel vom Siedep. 287-288O und hat das specifische 
Gewicht 0,998 bei 20°. 

0,1371 g gaben 0,3348 CO, uiid 0,1140 H,O. 
Berecliiie t 

C 7039 
H $24 

Gefunden 
70,53 
9,40 

Das daraus darch Kocheu mit sehr verdtinnter Schwefel- 
siiure entstandene Aldehydhydrat, (CII,),.C,H,.O.CH,.CH(OII),, 
krystallisirt aus Wasser i n  schonen, weisacu Radeln yon durch- 
dringendem, aromatischem Geruch ; Schmelzp. 68O. 

0,1899 g gaben 0,4607 CO, und 0,1330 EI,O. 
Berechiiet 

C 65,93 
H 7,69 

Gefuuden 
66,17 

7,74 

Das Oxim bildet lange, weisse Kadeln yom Schmelzp. 100,50, 
loslich in Alkohol und Aether. 

0,1523 g gaben 10,s ccm Stickgas bei 22' und 761 mm Druck. 
Ilereclinet Gefunden 

N 7,82 8,04 

Das Curnurota ?!)), in der beschriebenen Weise dargestellt, 
bildet ein farbloses , stark lichtbrechendes und sehr stark 
riechendes Oel, das nici t  krystallisirt und die bekannten 
- .. . 

") Diese Annalen 807, 51. 
'") Ber. d. deutscli. cliem. Ges. 18, 36'2, 2862. 
'') Sielie aucli die Dissertation vou Dr. It. J. S c 11 r v d e r ,  Rostock 1898. 
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Cumaronreactionen zeigt. In  concentrirte Schwefelsaure ge- 
bracht, entstelit cine Ausscheidung des harzigen Paracumarons, 
die sich beim Erwarmen mit rothvioletter, spater dunkelvioletter 
Farbe lost. Mit Wasser entsteht daraus zuerst eine schmutzig 
blaue, spater moosgrune Farbung. Die Ausbeute an Cumaron 
bei der Synthese betragt nur 10 pC. der Theorie; es ist 
daher eine kostspielig darzustellende Verbindung. Der Siede- 
punkt liegt bei 219O, das spccifische Gewicht ist = 1,037 bei 
200, der Brechungsindex n(D) bei 21° = 1,5485. Daraus er- 
giebt sich die Molekularrefraction zu 44,73, berechnet = 43,68. 

0,1341 g gaben 0,4032 C 0 ,  und 0,0866 II,O. 

Bcreclinet 
C 82,19 
H 6,85 

Gefunden 
81,95 
7,31 

Das Pikrat bildet schone, citronengelbe h'adeln vom Schmelz- 
punkt 61,5O, loslich in Alkohol und Aether. 

0,2010 g gaben 19,9 ccm Stickgas bei 23' mid 768 mm Druck. 
Berechnet 

N 11.17 
Gcfiinden 

11.12 

3,6 - Ditnetliylcumaron, 
CH, 0 

CH, 

Dies Cumaron ist seinen Isomeren sehr ahnlich, bildet ein 
stark lichtbrechendes, angenehm und intensiv riechendes Oel 
vom Schmelzp. 21GO. Das specifische Gewicht ist = 1,041 bei 
17O, der Brechungsindex n(D) = 1,5490 bei 17O, woraus sich 
ergiebt %R = 44,60, berechnet = 43,68. Ein Tropfen in 
concentrirte Schwcfelsaure gebracht, farbt sich erst violettrosa, 
beim Erwarmen tiefblau, mit Wasser tritt Entfarbung ein. 

0,1187 g gaben 0,3465 CO, und 0,0743 H,O. 
Bereclinet Get'unden 

C 8'3,19 81,67 
H 6,86 7,13 
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Das Pikrat krystallisirt in langen, gelben Nadeln vom 
Schmelzp. 1 O l o  und ist leicht lijslich in Alkohol. 

Berechilet 
N 11,20 

5,ii - Dinaetliylcumaron so), 

CH, 0 

\/- 
Das benachbarte o -Xylenol, das zur Gewinnung dieses 

Cumarons nothig war, wurde nach einer neuen Methode von 
M o s c h n e r , des Leiters der hiesigen chemischen Fabrik ron 
Dr. W i t t e, dargestellt und Herrn B o e s zwecks Darstellung 
des uicin. o - Xylenoxylacetals freundlichst uberlassen. Das 
Acetal ist ein farbloses Oel vom Schmelzp. 165O bei 15 mm 
Druck. 

Das Xylenoxylacetaldeliydhydrat besitzt intensiven Geruch 
und bildet lange h'adeln vom Schmelzp. 75O. Das Oxim schmilzt 
bei 106O, das Semicarbazon bei 184O. 

Das 5,6 - Dimetl~ylcumaron ist ein farbloses bis schwach 
gelbes Oel voni Siedep. 218O und von anhaftendern, angenehmem 
Geruche. Mit concentrirter Schwefelsaure farbt es sich erst 
violettroth, spater weinroth. Das specifische Gewicht ist = 
1,038 bei 20° und der Brechungsindex = 1,5478 bei 20°. 

Uerecliuet (tefuuden 
Nolekularrefractioii 43,68 43,36 

0,1050 g gabeii 0,316 CO, und 0,0650 H,O. 

Das Pikrat bildet schone, gelbe Nadeln vom Schrnelzp. 63O. 

I)srsteller Herr 13 ot: s ,  sielie dessell Dissertation. Kostock 1899. 
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4 - Aethylcumaron sl), 
0 

/\/\ 

Diese Verbindung bildet sich aus p - Aethylphenoxyacetal, 
das eine schwach riechende Fliissigkeit vom Siedep. 288-289O 
darstellt. Das Acetal geht leicht beim Kochen mit sehr ver- 
diinnten Sauren iiber in das Aetbylphenoxylacetaldehydhydrat, 
das in schiinen, weissen Blattchen krystallisirt, durchdringend 
nach Citronen riecht und bei 49O schmilzt. 

0,1725 g gabcii 0,4162 COB uiid 0,1231 H,O. 
Bereclinet fiir Gcfunden 

CIH,.C,H,.O.CH,.C€I(OH)~ 
C E5,93 6542 
H 7,69 8,05 

Das Onirn bildet scbiine, weisse Kadeln vom Schmelz- 
punkt 104", und das Semicarbazon solche vom Schmelzp. 173O; 
die Analyse des letzteren ergab: 

0,1287 g gaben 21,:) ccm Stickgas bei 21' uiid 753 inn Druck. 
Bercclinet ( i  efundeii 

N 1'3,oo 19,18 

Das 4-Aethylcumaran, das in einer Ausbeute von nur 
etwa 6 pC. erhalten wurde, ist cin stark lichtbrechendes Oel 
vom Siedep. 217-218O (p-Aethylphenol 219O), das den inten- 
sivsten und angenehmsten Geruch aller Isomeren besitzt. Das 
specifische Gewicht ist = 1,032 bei 20° und der Brechungs- 
index = 1,5375 bei 20°. 

Bereclinet 
,\Lolekiilarrefraction 43,68 

0,1439 g gaben 0,1136 CO, und 0,0911 H,O. 
Bcreclinet fiir Gefuncien 

C,"H,,O 
C 62,19 81,79 
H G,65 7,02 

.- 

") Darsteller H e n  Dr. S c h r i j  d e r ,  Dissertation, Hostock 1898. 



in der Cumaronreihe. 299 

Mit concentrirter Schwefelsaure farbt sich das 4 - Aethyl- 
cumaron aeinroth, auf Zusatz von wenig Wasser tritt  keine 
Farbenanderung ein. 

Kin Pikrat konnte von dieser Verbindung nicht melir er- 
halten werden. 

6' - Aethylcuntaron 82), 

C,H, 0 
/\/\ 

Das o -Aethylphenoxyacetal, ein bei 275O siedendes, frucht- 
Lhnlich riechendes Oel, wurde der ganzen JIenge nach durch 
concentrirte Schwefelsaure condensirt und polymerisirt und das 
erhaltene Polymere der trockuen Destillation ut:terworfcn. Der 
dabei erhaltene, alkaliunlosliche Antheil ergab bei der Destillation 
das bei 2 1 5 O  siedende 6-Aethylcumaron als farbloses, angenehm 
riechendes Oel. Ausbeute 8 pC. der Theorie. Das specifische 
Gewicht betragt 1,033 bei 24O, ilrechungsindes = 1,538. 

0,1450 g gaben 0,4350 CO, uiid 0,0910 H,O. 

Gefiindaii 

81 $8 
7,Ol 

Ni t  concentrirter Schwefclsaure farbt es sich beim Er- 
wiirmeu carmoisinroth. Ein Pikrat war auch hier nicht er- 
hiiltlicti. 

IV. Cuiiiarone, Cl,H1,O. 

Von den 19 moglichen Trimethylcumaronen sind als He- 
prawntanten 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 theoretischen Menge 
erhalten, bildet ein fast farbloses , angenehm riechendes Oei 

. .  

Darstcllrr Herr I) o e s ,  Dissertation, Rostock 1899. 
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vom Siedep. 272-273O, dessen Semicarbazon bei 164,5O, dessen 
Oxim bei T O o  schmilztsY). 

Durch concentrirtc Schwefclsaure geht das Keton mit 
ausserordentlicher Leichtiglreit in das ,2,4,5 - Trimethylcumaron, 

uber, das erste bekannte, bei gewshnlizher Teniperatur feste, 
ltrystallisirte Cumaronhomologe. Aus 5 g des Ketons wurden 
2,7 g ganz reines Cumaron yom Siedep. 249-250° erhaltcn, 
dessen durchdringcnder Geruch an Campher und Pfefferminze 
erinnert. Bei Zimniertemperatur bleibt es lange uberschmolzen, 
erstarrt aber beim Abkuhlen langsam zu grossen, durchsichtigen, 
sehr hartcn Krystallen, rechtcckigen Tafeln , die bei 40,5O 
schmeizen. 

0,1578 g gaben 0,4737 CO, iind 0,1083 H,O. 

Uewcliiiet f i r  

C,,H,,O 
c 82,50 
H 7,60 

81,87 
7,62 

1)as Pikrat bildet derbe, rothe Kadeln vom Schmelz- 
punkt 84-85O. 

0,1723 g gaben 14,5 ccm Stickgas bci 0' und 766 xnin Druck. 

llereclinet fiir Gefunden 
c,; H I BO,N, 

h' 10,79 10,x 

In concentrirter Schwefelsaure lost sich das 2,4,5 - Tri- 
methylcumzron mit gddgelber Farbe klar auf, die beim Er- 
warmen uber ein prachtvolles Kirschroth in  ein tiefes Blau- 
violett ubergeht. 
-. . 

83) Anilljsen etc., sielie nieiiie IIabilitatiollsjclirift, Hostock 1897. 
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Das zur Gewinnung dieses IIomologen nothige p-Xylenacetol, 
1 4  5 

(CH,).(CH,).C,H,.O.CH,.CO.CH, , 
siedet bei 261° und giebt ein bei 182O schmelzendes Sernicar- 
bazon und ein Oxim Tom Schmelzp. 132O. Das Cumaron bildet 
einen fnrblos - ltrystallinischen Korper yon intensivem Geruch, 
der bei 55O sclimilzt, bei 243O (corrigirt) siedet und mit con- 
centrirter Scliwefelsaure prachtvolle Farbenubergange zeigt von 
Weingelb uber Dunkelroth in tiefdunklcs Veilchenblau. 

0,1662 g g:ibeii 0,4772 ('02 u11d 0,1110 II,O. 
Berechnet fiir Gefuiideii 

C,,H,,O 
c' 82,50 6'2,77 
H 7,50 7,82 

Dns Pikrat bildet rothgelbe Xadeln Tom Sclimelzp. 9So. 
0,0784 g gabeii T,8 cciii Stickgas bei 18' uud 745 uim Drock. 

Berechnet f'iir Gcfunden 
~~*711~~o*x3 

h' 10,'iD 11,e.r 

2,4, G - Trim et?iylcu muro?2 ", 
CH,, 0 

/\ /\ 
! 

CH, ,,,- CH,?. 

Das asyrnmetrischc m - Sylenacetol, 
1 3  4 

(CH,)(CH,).C,H,.OC'H,.CO-CH, , 
ein bei 14O erstarrcudes und bei 263O siedendes, angenehm 
riechendes Oel, giebt oin in glanzenden Niidelchen krystalli- 
-. .- . 

@) lhrsteller Herr Gross.  
*b)  h r s t e t l e r  Herr G r o  s s. 
Anunlsn der Chemie 312. l id.  21 



302 S t o e r n t e r ,  Syitliesen uncl Abbaiweuctioncn 

sirendcs Oxim vom Schmelzp. 133O und ein feinnadeliges 
Semicarbazon vom Schmelzp. 145O. Das mit concentrirter 
Schwefelsaure geaonnene Cumaron (aus 9 g Keton 3,45 g 
Cumaron) siedet bei 232O (corrigirt) und  erstarrt noch nicht 
bei - 16O. Spec. Gew. = 1,005 bei 16O. 

UerCcllllct fur (; c.'untlen 
0,0716 g gaben 0,0165 CO, und 0,049 H,O. 

c ' l l % ~  

C' 82.50 S 2 , E  
II 7.50 7,jS 

Beim Erwlirmen mit conccntrirter Scl~wefelsiiurc tritt cine 
Das Piltrat bildet leiclit zersetzliche, bordcausrothe Farbe a d .  

rothgelbe Kadeln vcmi Scllmelzp. 66O. 

3,4,li - Trinwtliylcumaron 
CH3 0 
/\/\ 
I I  
' I .  

CII, '\, ,--- 
CH, 

Diescs zuerst vou S c h n i  i d  t ") aus Pseudocumenosylacetal 
gewonnenc Cumaron erstarrt nicht, wie friiher angcgcben R7), 

in dcr Iiiilteniischung; vielmehr riihrte, wie Herr v o n  F i n  c k  h 
feststellte , diesc Eigenschaft von etwas beigemcngtcm , regene- 
rirtem Pseudocumcnol her, das bei dcr ersten Darstellung wegen 
des gleiclien Sicdcpunktcs (234-235O) entgangen war. Es 
liisst sicb i n  bequemer Weise aus dem Acctnl durch schmelzende 
Osalsiiure in einer Ausbente von 26,8 pC. gewinnen, wic auch 
aus dem danebcn in  ziemlicli erheblicher Blengc cntst.ehenden 
trimolekularen , Itrystnllisirtcn Polymeren (siche unten). Der 
Siedepunkt liefit bei 23360. 

0,12IU g gaben 0,3645 Cod timl 0,0865 H,O. 
Ihwcl i i ie t  f i i v  Gefuncten 

c', 1 B,,O 
C @,50 8"I:i 
I1 7,5U 7,s:) 
- 

86)  I)arstcller 1)v. 11. S c h u i i t l t  und h. v. F i u c k h .  
Ber. d. deiitscli. clieni. Gcs. 30, 1710. 
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Spec. GCW. = 1,0205 bei 210. 

Ihchungsindes = 1,5470 bei 21°. 
Ilerecllllc t 

nrolekulnrrefractiou bO,6l 

Nit  conccntrirter Schwcfelsiiure fiirbt es sic11 zuerst schwach 
roth , dann dunkel liolettblau. Das Piltrat bildet pr&chtigc, 
orangefarbene Xadeln r o m  Schmelzp. f 050. 

0,1847 g gnben 17,s crm Stickgas bci 26" nnd iG?+ m m  Druck. 

Triino1el;ulares 3,&6 - l'rirnetl~~lcz~i~icrolz su). 

\Venn man das bei der Condciisatioii von Pseudocumeno- 
xylacctal mittelst Chlorziiik und Eisessig sich kildende braune, 
sehr bald spriide und hart wrdende  Harz zerkleincrt und 
wiederholt mit ltlcincn Mengeii kalten Alkohols auszieht, so 
gelit cine dunlielbraun gefarbte, harzige Substanz i n  Lijsung, 
wiihrend ein fast weisses Pulrcr zurucliblci bt , das in riel 
siedendeni Alltohol sich liist nnd dann beim Erknlten daraus 
wieder ausfiillt. Iheser Iiijrpcr giebt beini Umltrystnllisircn aus 
heissein Eisessig scliijne, fciiie, weisse Kndcln , dic fctlcrartig 
lcicht sintl und bei l6X0 scllmelzen. Bei der  Analyse \vurden 
die ftir Trimetliylcumaron stimniendcn Zahlen gcfunden. 

O,li40 g gnbeu 0,5249 CO, uiid 0,1228 II,O. 
Iicrecluict fiir 1; efunden 

c',,II,20 
c %"50 S",L'4 
II 7,30 7,82 

. \ Iolekulnrgr \~icl i tsbest in~~~ii in~ : 

A n ~ c w ~ i i i d t c s  Uromoforni = 54,327 g 
1,617" (;et'rierpuiik t - 

Gefric~rpiinkt der Liisung im Mittel = 1,49*5" 
0,1220 Depressioii - 

- 

I. Augo\\.;Llldtc Sllbstan,! = 0,2344 g 

- 
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Bereclinet fiir G efniiden 
( G I I 4 ? 0 ) 5  

Xolgew. 480 507 
11. Angewandte Substanz = 0,2230 g 

(iefricrpnnkt dcr Iiisnng = 1,3390 
Depression - 0,136" - 

Uercclinet fiir (~efunde11 
(C,lH,,Oh 

3Iolgew. 480 43-1 

Das Mittel beider Bestimmungeu ist 470, das Blolekul ist 
also wahrscheiulich das dreifachc. Dies krystallisirte Polymere 
eutsteht ubrigens auch bei anderen Condensationsmethoden, z. B. 
niit Osalssure, aber niemals in sehr grosser Menge. Am besten 
erh&lt man es noch, a e n n  man auf das Acetal concentrirte 
Schwcfelsiiure bci sehr niederer Temperatur cinwirken lasst und 
den entstandenen Kiirper von dem daneben gebildeten, liier 
schr liellen IIarz auf die angegebene Wcise trennt. Uebrigens 
entsteht dies Polymere nicht aus dem fertigcn monomolekularen 
Trimethylcumaron. Destillirt man es trocken, so erhalt man 
aus j e  10 g 1,s g reincs Monomeres, neben 2,5 g Pseudo- 
cumenol zuruck. Das erwahnte nebenlier entstandene Harz 
enthiilt, wie aus dcr trocknen Destillation sich ergab, gleich- 
falls noch ein Polymeres und mar  wahrscheinlich das Meta- 
cumaron, wenn auch dessen vollige Rcindarstellung nicht gelang. 

(iefnnden 
874 

,i - Isopropylczrmaron 
0 

Paraisopropylplienoxylacetal, in bckannter Wcisc dargestellt, 
bildet ein schwacli aromatisch riecliendts Oel vom Siedep. 287O 
bis 288O (uncorrigirt), und giebt beim Beliandeln mit sehr ver- 
dunnter Schwefelssure ein blig bleibendcs Aldehydhydrat von 
-. . 

R1\ 1 v. I<-i n c k 1 1 ,  Diuscrt., Itostock 1899. 
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intensivem Geruch, dessen allein dcutlich charakterisirte Ab- 
kommlinge das Sernicarbazon und Thiosemicarbazon sind. 
Ersteres bildet blattrige Krystalle vom Schmclzp. 127- 128O, 
letzteres farblose h'adeln vom Schmelzp. 95O. 

0,1013 g gaben 15,7 ccm Stickgas bei 19' und 766 mm Druck. 
Bereclinet fiir Gefuiidzn 

C12HliOPK3 
?i 17,87 17,W 

Bereclinet fiir Gefunden 
0,1371 g gaben 0,1259 BaSO,. 

C,,H,,OSN, 
S 12,74 12,63 

Die Darstellung des Cumnrons aus dem Acetal erfolgt am 
bestcn so, dass man dies ganz mit conceutrirter Schwefelsaure 
polymerisirt und das Polymere trocken destillirt. Aus je  8 g 
davon erhalt man 1 g Isopropylcumaron, dessen Siedepunlit hei 
235O liegt. Das specifische Gewicht betragt bei 19,4' 1,055, 
der Rrechungsindex ist bei dcrselben Ternperatur 1,5499. Ge- 
fundene Molekularrefraction 3 48,41, berechnet 48,25. 

0,1137 6 gitbe~l 0,3429 (20% ~ 1 1 d  0,0780 H2O. 
Herechnet. fiir Gefundeii 

C,,H,,O 
C 82,X 82,21 
H 7,50 7,61 

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

T. Cuitiaroiie, C,12H,40.  
1,3,4,6- l'etmmethylcumaron, 

CH, 0 

CkIs 

I 
\ / /  -- 

cir, 
CH, 

CH, 0 

Das zur Gcwinnung dieses Cumarons von Herrn K i e s e l  
dargestellte Pseudocumenosylpropionacetal, 
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/CH3 

\cH(oc,H,), 
IC!H,),.C',,H,.OCH 

das aus 70 g a-Brompropionacetal, 45,3 g Pseudocumenol und 
7,7 g Natrium, in 200 ccm Alkohol gelost, durch 30stundiges 
Erhitzen auf 210° erhalten wurde, bildct ein schwach aromatisch 
riechendes Oel vom Sicdep. 159-1GO0 bei 1G mm Druck. 

0,1676 g gabeii 0,475.3 CO, uiid 0,1499 l&O. 
Bereclmct fiir Gefunden 

C,,,H,"O, 
C 7736 7 7 3  
H Y,92 10,Ol 

Das Acetal gab, nach der Chlorzinkmetbode der Cumaron- 
condensation unterworfen , das Tetramethylc.umaron in einer 
Ausbeute von 14 pC. Dies bildet eine stark aromatisch 
riechende, halbfeste Riasse vom Siedcp. 241-242O, die bei lSo  
erstarrt. 

0,1946 g gabeii 0,586'3 CO, und 0,1449 H,O. 
Bereclniet t'iir Gefunden 

C!12111,0 
C 82,76 82,31 
H 8,06 8,34 

RIit concentrirter Schwefelsiiure farbt es sich erst gelb, 
dann beim Erwarnien rothbraun und schliesslich violettbraun. 

Dargestrllt ails den1 bei 28O-28ln sicdenden Thymoxyl- 
acetal durch Condensation mittelst Chlorzink- Eiscssig. Bildct 
ein farbloses Oel von anhaftendem, entfernt an Thymol 
erinnerndcm Geruch. Siedep. 241-242O. Specifisches Ge- 

- 

'O) Herr C; r o  ss. 
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wicht bei 16O = 1,0145, Brechungsindcs bei 16O = 1,5363. 
Berechnet illoleliularrefraction = 52,82, gefunden 53,51. 

0,2290 g gabeii 0,6930 CO, iiiid 0,liG3 H,O. 

Gefuudm 

Mit concentrirter Schwcfelsaure fiirbt sich das Cumaron 
erst gclblich, d a m  schniutzig rosa. Es gelang nicht, eiu Pikrat 
zu erhalten. 

Carsacroylacetal bildet ein farbloses Oel, von dem wohl- 
charakterisirte Derivate nur schner zu erhalten sind. Das 
Seniicarbazon dcs Carracroylacetaldchyds, 

(C3117).(CH,).C,H,.0CH,CII-S.SII.CO-S11~, 

schniilzt bei 253O. Das leicht zu erhaltende Cumaron ist ein 
stark arornatisch riechendes Oel, dass bei 23.3-240O sicdet, 
dessen specifisches Gewicht bei 17O = 1,0166 und desscn 
Brechungsindes bei 1 7 O  = 1,5294 ist. 

Bereclinet Gefunden 
Noleliiilarr..fr~~ctioll 52,X2 3242 

RIit concentrirtcr Schwefelsiiure fiirbt es sich beim Er- 
warmen rothbraun. 

0,1832 g gaben 0,5548 CO? und 0,1414 H,O. 

Berecliuet Gefuuden 
C 82,iG 8?,60 
H 8,03 8,bA 

Eiu Piltrat war uicht im reinen Zustande zu gewinnen. 
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4 -  Tertiarbutylcumaron 91), 

Dies Cumaron konnte Herr v. F i n c k h  nur in sehr ge- 
ringer Menge aus dem Butylphenoxylacetal gewinnen und zwar 
dadurch, dass e r  dies durch stark gekuhlte concentrirte Schwefel- 
s lure  condensirte und das erhaltene Polymcre dcr trocknen 
Destillation unterwarf, wobei neben ziemlich vie1 zi~ruckgebildetem 
Butylpkenol ein dickliches Oel iiberging, das durcli Behandeln 
mit h’atronlauge und Uestillation mit Wasserdiimpfeu gereinigt 
wurde. Das t-Butylcumaron stellt ein Oel von intensivem, an 
gewisse Birnensorten , aber auch zugleich an Petroleum 
erinnerndem Geruch dar, das bei etwa 238-241O siedet und 
beim Abkuhlen nicht erstarrt. Mit concentrirter Schrvefelsaure 
entsteht beim Erwarmen eine weinrothe Flrbung ; eiii Pikrat 
war nicht darzustellen. 

0,1216 g gabcn 0,3660 CO, nnd 0,0921 H,O. 
Bereclinet fiir Gcfunden 

C,*H,,O 
C 82,76 @,31 
H 8,05 8,42 

TI, Cuitiarone, CL2€I8O. ”) 
8- Naphto - cz - furan, 

/ 
/\/’\ I 
! /r0. 

\/\/ 
Die Gewinnung dieses Cumarons erfolgt in der gleichen 

Weise, wie es fur die Benzofurane angegebcu ist, aus dern 
bereits 93) beschriebenen 8- Naphtoxylacetaldehyd oder besser 
. -  

”) v. F i n c k h .  
g2) Gemeiiisam mit A. ( r i e s e k e ,  siehe (1. Disscrt., Hostock 1897. 
93) Ber. d. deutsch. cliem. Gcs. 30, 1’701. 
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direct aus dem Acetal. Durch Destillation mit Wasserdampf 
wird es yon dem nicht fliichtigen Aldehyd geschieden und in 
glanzenden , silberweissen , nach Erdbeeren riechenden Nadeln 
erhalten vom scharfen Schmelzp. 60-6 10. Der Siedepunkt liegt 
bei 284-286O (uncorrigirt). 

0,1607 g gaben 0,5053 (20% und 0,0730 H,O. 

Berechnet fur 
Cl,H*O 

C 86,71 
H 4.76 

Gefiindeu 

86,75 
5*01 

In concentrirter Schwefelsiiure lost es sich allmahlich mit 
gelbgriiner bis griiner E’arbe, die bcim Erhitzen schwach violett, 
dann dunkelgriin und schliesslich schmutzig blaugriiii wird, 
dabei tritt  eine starke braunviolette Fluorescenz atif. Das aus 
Alkohol in rothen Kadeln auskrystallisirende Pikrat zeigt den 
Schmelzp. 14 1 O. 

0,0730 g gnben 6,8 ccm Stickgas bei 17’ und 747 mm Druck. 

Berechnet fur 
CiBHiiO8PU’S 

S 11,m 

Gefundeu 

10,a 

Dass diesem Furan die oben gegebene Constitution zukommt, 
wurde durch seine Synthese aus dem ,B-Naphtolaldehyd von 
K a u f f m a n n g * )  nach der Methode von F i t t i g - E b e r t  fest- 
gestellt. Das aus diesem gewonnene bereits bekannte Naphto- 
cumarin L)5) wurde durch Brom in das Dibromid iibergefuhrt, 
und dies direct nach einmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol 
allmiihlich in iiberschiissige, heisse, alkoholische Kalilaugc ein- 
getragen. Das Reactionsproduct wurde dann in bekannter Weise 
abgeschieden und die weiss ausfallende Naphtofurancarbon- 
saure durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol gereinigt. 
Diese Saure 

’3 ner. d. dentsch. clieni. G e s .  16, 805. 
’ 5 )  Ber. d. deutscli. cliern. Ges. 16, 686. 
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\/\/ 
die p-Naphto-  u-furan-  8-carbonsaure, bildet weisse Iirystallc 
rom Schmelzp. 191-192O und ist leicht loslich in Alkohol, 
Aetlier, Benzol, schwer in U’asser. Verreibt man sie innig mit 
Natronkalk und destillirt das Gemisch aus einem ltniefbrmig 
gebogenen Glasrohre iiber freier Flammc, SO destillirt ein Oel 
iiber, das beim Erltalten erstarrt und durch Wasserdampf- 
dcstillation gereinigt werden Itann. Es zeigt dann den gleichen 
Schmelzpunltt wie das aus ,5’-n’aplitoxylacetal erhaltene Furan, 
iiiinilich 60-6 1”. Uebrigens entsteht die Verbindung auch aus 
dem bei der Condensation sich bildenden harzigen Polymeren 
durch trockne Destillation. 

a - iVuplitofurnn, 
0 

1- \ 

Dies Furanderimt entsteht in gleiclier Weise wie das 
Isomere RUS (Z -Naphtoxylacetal, ist abcr von diesem schon 
deutlich dadurcli unterschieden, dass es bei gewiilinlicher Tem- 
pcratur d i g  ist. Die gegentheilige Aiigabe yon €Iesse9t i )  ist 
von diesem Autor sp3ter9i) berichtigt worden und beruhtc auf 
einer Verwcclislung. I)as nach der Chlorzinkmethode gewonnene 
und mit Wasserdiimpfcn iiberdestillirte a-Naphtofuran bildet 
ein schwach gelbes, stark lichtbrechendcs Oel ,  das den Siede- 
punkt 282-2&13 bei 755  mm Druck (uncorrigirt) zeigt und 
das spec. Gew. 1,1504 bei 14O bcsitzt. Dcr Brechungsindex ist 
1,634 bei 1 Go.  Uei starker Abktihlung erstarrt die Verbindung, 

Ber. d. deutscli. chem. Ges.  30, 1438. 
*’) Ber. (1. deutscli. cliriii. Ges.  31, 601 Aum. 



wird aber Ificht bei gewijhnlicher Temperatur wieder flussig. 
Der Schnielzpunkt liegt ungcfahr bei -. 7 O .  

0,1898 g gabeu 0,5951 CO, uiid 0,0849 U20. 
Bereclinet fiir Gefuudeu 

C,,€I,O 
c 85,71 85,31 
H 4,76 4,9ti 

Das a- Naphtofuran besitzt einen schwachen, cumaronartigen 
Geruch und lijst sich in concentrirter Schwfelsaure mit gelb- 
griiner Farbe, die beim Erhitzen schmutzig blaugriin und dann 
blaulila wird, wobei eine Fluorescenz von der Farbe des amorphen 
Phosphors auftritt. Mit Pikrinsaure entstelit ein Pikrat , das 
schiine, gelbrotlie h'adeln bildet und bei 1 130g8) schmilzt. 

0,0383 g gaben 3,2 ccm Stickgas bei 12' und 765 mm Druck 

Bereclinet fur Gefuuden 
C,,H,,OJ, 

N 1 1,02 10,83 

Ueber die Einwirkung von Brom auf die Naphtofurane siehe 
weiter unten. 

Das zur  Gcwinnung dieses Furans nijthige 8- NLzphtacetoZ 
wurde genan wie das Phenacetol gewonnen, also indem man 
Chloraceton auf 8 -  Kaplitolnatrium, das in  iiberschussigem 8- 
Naphtol gelijst war, ciuwirken liess. Es ist mit Wasserdampfen 
sehr schwer fluchtig, nird aber so sehr rein erhalten und bildet 

$") H e s s e  giebt in seiner Dissert. 123--123" an, l in t  abor wolil Pikrin- 
s:ture uuter H,tndeii geliabt, aunial da er cine Analyse niclit ant'ulirt. 

") Herr S c l i r c c k r n l ) ~ r g e r ,  Disscrt., Kostock 1897. 
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grosse, silberglanzende Blatter vom Schmelzp. 78O. 
die Ausbeute sehr mangelhaft. 

Leider ist 

Uereclinet fdr 
C,*Hl,O* 

c i8,00 
H 6,OO 

77,91 
6,18 

Das Oxiin dieses Ketons bildet Uliittchen vom Schmelz- 
punkt 123O, das verhaltnissmassig bestaudige Phenylhydrazon 
ebensolche vom Schmelzp. 154O. Das mikroltr~stalliriische Semi- 
carbazon schmilzt erst bei 203O. 

Concentrirte Schwefelsaure fuhrt das 8-  Naphtacetol mit 
grosster Leichtigkeit in das Cumaron uber, das durch Wasser- 
damyfdestillation leicht abgetrieben werden kann und in fast 
quantitativer Ausbeute erhalten wird. Aus Alkohol krystallisirt, 
bildet es blendendweisse , federfiirmige Bkttchen, von eigen- 
artigem, schwachem, naphtaliiialinliciiem Geruch , die bei 59O 
schmelzen, wie auch H a n t z s c h  loo) angiebt, nacli dessen Mit- 
theilungen es sich auch an der Luft braunen soll. Ein vor 
drei Jahren angefertigtes Praparat in meinem Besitz hat sich 
bisher unverandert gehalten. Ni t  conceutrirter Schwfelsgure 
entsteht zuerst eine griinblaue, d a m  tiefblaue FBrbung mit 
dunkelrother Fluorescenz. Auf Zusatz von Wasser verscliwindet 
letztere und die Farbe wird griin. 

0,7986 g gaben 0,6229 COP uiid 0,0984 H,O. 

Uereclinet fur Ciefunden 
C'l,H,,O 

C 85,il 8 5 3  
H 5,49 5,5l 

Das Pikrat schmilzt bei 156". 

0,0480 g gaben 43 ccm Stickgas bei 27' und 736 mm Druck. 

Berechnet fiir 
( - ! 1 0 ~ ~ 1 2 W 3  

S 10,03 

(; efiinclen 

10,Ol 

loo) Ber. d. deutscll. cliem. G e s .  19, 1305. 
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2-ilfetlzyl- cc -napiitofum)i, 

Dieser bcreits von €I a n  t z s c h loo) erhaltene Korper lfisst 
sich auch aus dem a-Naphtacetol gewinuen. Dies Keton ent- 
steht in ziemlich guter dusbeute aus iiberschussigem Chloraceton 
und a-Naphtolnatrium und bildet ein bei 205--208° uud 14 mm 
Druck siedendes Oel, das in der Kiilte nicht erstarrt und dessen 
Semicarbazon bei 103O schmilzt. Bei der Condensation mit 
concentrirter Schwefelsiiure gelit es in das methylirte a-Naphto- 
furan uber, das trotz starken Abkuhlens nur  iilig erhalten wurde, 
sahrend es nach Han t z s c h  lo]) dabei allm&lilich erstarren soll. 

Uerechiiet fiir Gefiuideii 
0,2131 g gaben 0,6679 CO, und 0,1076 II,O. 

C*3KOO 
C %,7l H5,48 
H *5,4!) 5,Gl 

I n  concentrirter Scliwefelsiiure liist es sich erst griin, spiiter 
roth bis purpurviolett, mit Wasserdiimpfen ist es leiclit fliichtig. 
Der Sirdepunkt lag bei 296-299O. 

VIII. Suhslituliorisproducte des Cunirroas, 
A. Einwirkung von Halogenen auf C u m a r o n  und 

Synthesen halogenirter Cumarone .  

(Gemeinsam mit Dr. 0. Richter mid I<. P. Grulert.) 

Die Einwirkung von Clilor, Ikom und Jod auf Cumaron 
ist schon vor Jahrcn Gegenstand der Untersuchung yon Seiten 
K r i i m e r s  und S p i l k e r s 1 0 2 )  gewesen, nachdem F i t t i g  und 
E b e  rt103) schon das Additionsproduct yon zwci Atonicn Brom 
- .  .- 

'01) Ucr. d. deutscll. cl1em. Ges. 19, 1304. 
' 0 2 )  Ikr .  d. dcutscll. clreln. Ges. 23, 78. 
''I3) I)iese h i i d e n  216, I69 iuid 226, 354. Uebcr die Eiiiwirkiiirg 

 on Uroiii aiif Cmii:iroii w i d  spiitw beiiclitvt wcrdrii. 



an Cuinaroii bescliricben hattcn. Die Stellung des firomatoms 
in dcm durch Abspnltung yon €IBr aus dam eben genanntcn 
Dibroniicl eriialtlichen RIonobromcun~aron war nocli uiclit er- 
mittelt und bei deu in clieser Richtung unternonimenen Ver- 
suchcn mit Monobrom- und Monoclilorcumaron machte sich 
eine Erneuerung der iiltereii Untersucliungen nothwendig. Dass 
tlas IIalogenatom in den Nonobromiclen ausserordentliclt fest 
gcbunden sei, war schon seit langcr Zeit bekannt; aucli uns 
ist es daiiials nicht gelringen, es zu ersetten. Die Versuchc 
wurden unternommen , um durch Vergleich der Schmclzpunkte 
der Pikrate der etwa gebildeten Ncthylcumarone anf die Stellung 
des Halogenatoms schliessen zu kiinnen. Es zeigte sicli aber 
bald, dass weder Natrium und Jodalkyl, nocli aucli %inkmethyl, 
selbst untcr Druclr bei 180°, die gewunsclitc Umsetzung er- 
reichen liessen. 

Hei der weitcrcn Fhwirkung vou Halogen auf die Mono- 
halogenide wurden nun zuiiaclist folgcndc Verbindungen ge- 
wonnen. 

42-  Dibromcimuroti u d  1,2-, 4 (?)- li.ibro,,icumcirola. 

Lasst man auf eine Schffefelkolilenstoffl~suiig you Mono- 
bronicumaron zwei Atome firom einwirken, so fiudet sofort 
unter Erwsrmung spoutane ~romwasserstoffabgabe statt. Ueim 
T'erdunsten des Liisungsmittels hinterbleibt ein Oel , das beim 
1)estilliren noch Feiter Ilfir verliert und d a m  bci 269-270° 
sicdet. I)ci starkem Abltulilcn erstarrt cs und zeigt d a m  den 
Schmelzp. 27O. Die Analyse ergab \Yertlie fur das erwartete 
1,2 - L)ibromcuniaron : 

0,14i8 g gnbcii 0,2021 A g h .  

LBsst man anf dicses Dibromcumaron in Aether cin Mol. 
h o r n ,  odcr auf das Blonobromcumaron eincu grossen Ueber- 
schuss yo11 I3rom in Schwefelltolilenstotf einwirlien , so erlialt 
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nian imnier dasselbe Product, niimlich eiuen in ltleinen, weissen 
Sadeln krystsllisirendeii Kiirper vom Schmelzp. 85O, der beim 
~Jmltrystallisiren aus Alkohol langc, weisse, seidenglanzende 
Xadeln bildet und oline Zersetzung bei 315-320° siedet. 
Dicses Tribromcumaron enthalt ein Bromatom im aromatischen 
Kern, vielleiclit in  der Stellung 4. 

&32X g gabeii 0,6242 AgBr. 
Ilrrcclinet f'iir Gefulldell 

C8H301h3 
Ur 67,GO 67,49 

Weder Di- noch Tribromcumaron reagirten mit Silberoxyd, 
w d c r  unter gewohulichen Verhaltnisscn, nocli im Itolire bei 1 50°. 
Concentrirte Salpetersiiurs giebt mit dem Dibromid leiclit einen 
Xitrokijrper, der aus Alkohol in  feinen, weissen Nadeln vom 
Schmelzp. 188O Iirptallisirt. 

0,104j g gaben 3,s ccin Stickgas bei 13' und 755 mm Drnck. 
Ucreciinet fur Gef'onden 
C,H,O,SI<r, 

N 4,3G 4,27 

Danebeu wurcle Pikrinsiiure erhalten, was fur die Stellung 
des (kitten Bromntoms in Stellung 4 oder 6 zu sprccheu sclieint. 

1,2 - ~ricl~lorl i~~lrocul lzaron (1,2,4 - T~iclilorcumaron ?) , 
4 2  - Dicldorcumuron, l'etrachlorcumaroia. 

Lasst man auf cine athcrisclie Liisung von Monochlor- 
cumaron, wie es direct nach Kr i i rner  und S p i l k e r  erhalteii 
a i rd ,  einen Clilorstrom einwirlten, bis freies Chlor nachgewiesen 
verden kann , so bildet sich unter bestimmten, noch genauer 
zu priicisirenden Bedingungen ein recht bestandiger Kijrper, 
der nicht wic die entsprechende Bromverbindung sofort Halogen- 
wasserstoff abspaltet, sondern sogar ohne erhebliche Zersetzung 
bei 258--260° destillirbsr ist. Es erstarrt sofort in der Vor- 
lage zu eiiicr Krystallmasse, die aus Alkohol in schonen, 
lnngen, weissen Xadeln auskrystallisirt vom Sclimelzp. 78O. Fur 
die Verbindung komrnen folgende E'ormeln eines Additions- 
productes 
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0 0 

wahrscheinlicher aber eines Substitutionsproductes 
0 

0,1550 g gaben 0 , 3 0 1 0  AgC1. 
nereclinet fiir Gefunden 

C,H,OCl, odcr C,H,,OCl, 
C1 47,65 48,08 47,87 

Andererseits spaltet das Product, das man durch Addition 
yon zwei At. Chlor an Nonochlorcumaron ge~in i i t ,  beim Destil- 
liren Salzsaure ab und man erhiilt so das bei 226-227O siedende 
~ , Z - ~ i c l i Z o l - c ~ c r n a ~ o ~ ~ ,  das beim Abltiihlen leicht erstarrt mid aus 
Alkohol in weissen nliittchen yon1 Schnielzp. 25-26O krystallisirt. 

0,1436 g gaben 0,2196 AgCl. 
Uerecliiiet fiir Gefundcn 

C,lI,OCl, 
c 1  37,63 3 7 , s  

Ausserdeni wurden noch ein Dichlorcumaron und daraus 
durch weiteres Chloriren ein Tetrachlorcumaron erhalten, deren 
Constitution nocli unsicher ist. Ersteres schmilzt bei 42-43O, 
lctzteres bei 13 lo. Die Betlinguugen, unter denen dicse Ver- 
bindungen entstahcn, sind nocli nicht genaa erforscht. 

0,1363 g gabcii 0 , 2 0 6 3  AgCl.  
I)errchnet fiir Geilundel! 

C,II,0Cl2 
C1 37,63 57,41 

0,1502 g gaben 03325 AgCl. 
Ikrechnet fiir (;efunden 

C,H,OCIA oder C,If,OCI4 
c 1  65,03 55Ji 5472 

Bei der wiedcrholten Darstelluug des Monochlorcumarons, 
das fur die uuteii beschricbenc Aufspaltung des Furankerns 
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verwendet wurde, nach den Angaben vou K r a m e r  und S p i l k e r ,  
fie1 die ausserordentlich leichte Abspaltung von Salzsiiure auf, 
die das Diehloradditionsproduct schon unter gewiihnlichen Ver- 
h a h i s s e n  erlitt und die nacli den Angaben dieser AutorenloJ) 
nicht zu  erwarten war, da das Dichlorid unter nur geringer 
Zersetzung bei 245-248O sieden SOH. Diese Beobaehtungen 
miissen auf einem Irrthum beruhen, denn das Dichloradditions- 
product liisst sich uberhaupt nicht 81s solches destilliren, viel- 
mehr spaltet es schon wenig oberhalb dcs Siedepunktes des 
Cumarons so grosse Mengcn von Salzsaurc ab, dass bei dem 
angegebenen Siedepunkte unmiiglich ein einheitlicher Korper 
ubergehen kann. Bei den zahlreich (zwiilfmal) wiederholten 
Versuclieii 1gG) hat sich nie der angegebene Siedepunkt auch 
nur  annahernd erreichen lassen, ja  man kanu,  wenn man die 
Destillation nur ofter wiederholt, ganz leicht z u  reinem Mono- 
chlorcumaron kommen , ohne alkoholisches Bali anwenden zu 
miissen. Auch den Siedepunkt des Monochlorcumarons, den 
K r a m e r  und S p i l k e r  zu 215-217° angaben, liaben wir 
niemals erlialten kiinnen, rielmehr siedet das reine Monochlor- 
cumaron bei etwa 199--202O, das auch in einer Kaltemischung 
niemals zu Iirystallen erstarrt. Die gegentheiligen Angaben 
von K r a m e r  und S p i l k e r  konneu nur auf einer Tauschung 
beruhcn und haben offeubar ihren Grund i n  der Verwechslnng 
mit einem hiiher chlorirten Producte, das auch von G r a l e r t  
und mir erhalten wurde und bei 72O schmolz ( K r a m e r ,  
Schmelzp. 74-75O). Der Verdacht lag nahe, dass das durch 
blosses Destilliren erhaltene Monochlorcumarou verschieden sein 
konne von dem mittelst allroholischcn Kalis aus dem Dichlorid 
gewonnenen, aber toiederholte Versuche zeigten, dass auch auf 
diese Weise dargestelltes Monochlorid den gleichen Siede- 
punkt circa 19Y-?0Zo hatte. Erviiihnt miige gleich hier sein, 
dass weder mit alkoholischem Kali, noch durch blosses Destil- 

I"') I h .  d. deutsch. diem.  Ges. 23, 80. 
lo') Nit Hrrrn K. 1'. G 1' ii 1 e r t. 

Aniialen der Cheluie 312. l id.  ? 2  
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liren jemals ein einheitlicher Iiiirper erhalten wird, denn das 
,,&Ionochlorid" besteht , wie bereits im theoretischen Theile 
auseinandergesetzt , Bus einem nicht trennbaren Gemisch von 
1- und 2-Chlorcumaron, wie das ja auch ron rornherein zu 
erwarten war. Auch ist es h u m  miiglich, ein yon Cumaron 
oder Inden vollig freies Priiparat zu erhalten, deun wenn man 
selbst bei - 15O bis - 20° chlorirt, so bleiben Spuren von 
Cumaron odcr Inden unangegriffcn, wallrend immcr ein Theil 
hiiher chlorirt wird. Chlorirt man bei + 5 bis loo, so wird fast 
die Halfte des Cumarons zuruckgewonnen nnd natiirlich ent- 
sprechend mehr chlorreichere Producte erhalten, die aber durch 
geniigend a e i t  getriebene Fractionirung sich ziemlich gut ent- 
fernen lassen. Yerwendet man als Ycrdiinnuugsrnittel Aether, 
so sind selbst bei sehr niederer Temperatur drei Atome Chlor 
auf ein Mol. Cumaron zu verwenden, nm eine moglichst 
vollstandige Umsetzung zu erzielen : dass etwas Aether mit- 
chlorirt wird, ist nicht. zu vermeiden. Zweckmassiger ist es  
daher, in die Losung in Schwefclkohlcnstoff Chlor bci niederer 
Temperatur so lange einzuleiten , bis cs unabsorbirt eutweicht 
und die Losung standig durch eine Turbine in Bewcgung zu 
halten. Folgende aus der grossen Zahl der angestellten 
Chlorirungen herausgegriffenen Versuche mogen ein Bild von 
dem ganzen Vorgange geben, aus denen zuglcich hervorgeht, 
dass es rationeller ist, das Monochlorid durch blosses haufigeres 
Destilliren dcs Dichloradditionsproductes zu gewinnen, als mittelst 
alkoholischer Kalilauge. 

5. Yersuch: 100 g Cumaron wnrden in 300 g Schwefel- 
kohlenstoff geliist, und in die bis auf - 7 O  abgektihlte Losung 
Chlor eingeleitet, das entwickelt war aus circa 200 g Kochsalz, 
mit 250 g Braunstein nnd etwas Wasser zu diinnem Brei an- 
geriihrt, unter langsamem Zufliessen ron 600 g concentrirter 
Schwefelsaure. Each einiger Zeit entwickelte sich Salzsiiure, 
und sowie sich nnabsorbirtes Chlor zeigtc, Rurde der Versuch 
unterbrocheu. Die trotzdem stark gelb gefarbte Fliissigkeit 
wurde mit wenig BisnlfitlOsung geschuttelt, abgehoben, iiber CaCI, 
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getrocknet und im Wasserbade vom Schwefelkohlenstofl mog- 
lichst befreit. Die eine Ilalfte A wurde mit alltoholischer 
Iialilauge behandelt, die aridere I3 der Destillation fur sich 
unterworfen. 

A wurde mit 80 g IIOH, gelost in 500 g Alkohol, 
S1/, Stunden am Riickflusskiihler gekocht ; es trat heftige Reaction 
ein unter Braunung und Abscheidung yon KC1. Das bei der 
Destillation mit Wasserdampfen erhaltene Oel , 39 g,  erstarrte 
nicht, obwohl es eiuen Tag lang in Eis  stand. Bei der 
ersten Destillirung ging die IIauptmenge yon 201 -2100 
iiber (29,7 g) ,  bei der vierten stellten sich die Zahlen 
folgendermassen : 

1) 198-205' = 2-177 g 
2) 205-215" = 6,3 g 
3) 215-230" = 3 g  

Die Fraction 1) enthielt ziemlich reines Monochlorcumaron. 

B gab beim Destilliren zunachst noch etwas Schwefel- 
kohlenstoff ab, dann wurde yon 188O an fractionirt. 

23,5 I. 188--210" = 1 
220-230" = 1 2 2  g I 

= 30 g l -  
7,6 g 1 

I 

210-220" = ",8 g 57,s g. 

Hierbei trat sehr starke Salzsaureentwickelung auf. 

11. 198-210" 
210-220" = 18,4 6 06 6. 
220 -240' = 

205-210n = 13,4 g 
210--2"O" = 12,3 g 
-I ""0-280" = 3 , l  g 

48,4 g. 

111. 19i--20.',' = 22,7 6 

Der Hest wurde verworfen. 
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V. 195-205' == 31,l g I -lo,, rr nI 50,l g. I 
205 2100 = 9 g I 
210--220u = 5 g 
2"0--23.50 = 3,2 g 
235-2100 = 1:x g. 

I 4!),G g. 

VI. 195-205" = 367 6 I 4p,3 
205--210° = 5.6 g 
210-2"" = -1.3 g 
290-23.i0 = 1 g 

235' u. hiiher = S g  

4i,8 g. I 
"()--2pO" = 3 b '  I 

VII. 195--205° = 39 g 1 43,4 
205--210" = 3.4 g I 

"0--23.50 = 2.4 g 

205--210° = 2.4 g 

210-220" = 2:3 g 

2"-235" = 2;4 g 

, 4 i , l  g. =: -lo I 
I 

VIII. 195-20.5" 

Die Fraction 195-2050 liess sic11 nicht gut oline erheb- 
lichen Zeit- und lUatcrialverlust auf engcre Grenzen bringen 
und wurde bei den spateren Versuchen imrner direct als Chlor- 
cumaron xrwendet. Analysen nurden yon besonders und mit 
Sorgfalt herausfractionirtcn Antheilen rom Siedep. 199-202O 
ausgefiihrt, doch crgab sich auch hier immer noch eine geringe 
I3eimcngung ron Cumaron. 

0,2371 g (Siedep. 1%--202") gal)eii 0,2139 AgC1. 
Ileroclinct fiir Gefiinden 

c8Ir51xi 
c 1 23,28 22.3 

0,3086 g gaben 0,2830 AgCl. 
Gefunden 

c 22,69 

Die hiichsten Fractionen yon A (J15--23Ou) und B (220° 
bis 235O) ergaben pinen erhrblich zu grossen Chlorgehalt. 

A. 0,3194 g gxben 0,4:31i AgCl. 
Uereclinet fur Gefunden 

C,H,OC1., 
c 1 37,% 33,51 
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U. 0,2424 g gaben 0,3025 AgCI. 
Grhnden 

('1 30,88 

Die Ausbeuten betragen bei der Gewinnung mittelst alko- 
holischen Kalis (A) 38,3 pC., bei der HC1-Abspaltung durch 
blosse Destillation (B) 62,l  pC. der theoretischen Ausbeute. 

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

1. Fractionirung : 

186-1 95" = 6 8  :: 
Geringer Vorlauf, 

195--206" = 37,l 
205 -210' = 6.1,s g 
210-218° = 7 & 

Sehr starke IICI-Entwickelung, im Kolben blieb eine 
theerige Masse \on etwa 1 0  g. 

11. Fractionirung : 
185-195' = 8,8 :: 

203 210' = 45,s g 109,7 g. 
210-220" = 14,9 g 1  

l')5-206' = 40,2 g I 
Rest = 3 g 

Die V. und letzte Fractionirung ergab: 
170-19.5' 1 3,H g 
195 -205" = 84,4 g 

205-230" = 14,2 fi 

Nimmt man die Fraction 195-205O als Monochlorcumaron, 
so betrhgt hier die Ausbeute sogar G5,5 pC. der Theorie. Die 
Ausbeuten , die bei den Chlorirungen in Aetherlijsung erhalten 
wurden, waren meist etwas schlechter. Das Cblorcumaron vom 
Siedep. 199-202O besass ein spec. Gew. = 1,2400 bei 18O, 
der Drechungsiudex ist = 1,5 i36  bei 22O. 

I%erechn+t G e fun tl en 
l\lolekulanefractioll Q j 3  31),44 
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Lasst man das Chlor nicht uuter guter Kiihlung einmirken, 
so tritt  leicht ein Chloratom in den Benzolkern und man er- 
halt dann ein aus den Fractionen iiber 230° leicht auskrystalli- 
sirendes Product, das aus 80 proceiitigem Alkohol in schonen, 
weissen Nadeln Tom Schmelzp. 69-70° ausltrystallisirt , aber 
noch nicht ganz rein ist. Nach dem Destilliren mit Wasser- 
dampfen schmilzt es bei 72O und gab bei der Analyse Zahlen, 
die auf ein Dichlorcumaron stimmen. 

0,3076 g gxben 0,4679 ;igCl. 
Ikrechnet fur Gefunden 

C,H,OCls 
c1 3737 37,63 

0,2127 g gaben 0,3210 AgCI. 
Gef'unden 

C1 37,33 

Dass der Korper nicht mit dcm obigen 1,2-Dichlorcumar.on 
ideutisch ist,  geht aucli aus seinen Umsetzungen mit alko- 
holischem Kali hcivor (siehe unten) ; walirscheinlich ist es das 
1,4-Dichlorcumaron. 

N u r  im Benzolltern substituirte Ilalogencuniarone koiinen 
nach verschiedencn Mettioden zugiinglich sein ; wider Erwarten 
liess sich p - Chlorphenoqlacetal gar nicht, die Orthoxibindung 
nur in Spuren zurn 6 - Chlorcumaron coiidcnsiren ; dagegen war 
das p -ChIorphenacetol zum 2 -Methyl - 4 - clilorcumaron conden- 
sirbar. Leicht erbiilt man ein im Benzolkern bromirtes oder 
chlorirtes Cumaron, wenn man sich der Rii s s i n g 'schen Synthese 
bedient, allerdings mit cinigen notliweudigen Modificationen. 
Vom Brom- oder Chlorsalicylaldcliyd ausgeliend stcllt man sich 
zuerst die Bioni- odcr Chloraldeliydophcnosyessigsaure dar und 
Termag dann diese direct durch Erhitzeri mit etwas Katronlauge 
und Alkohol auf 1 80° i n  das entsprechende IIalogencumaroii 
iiberzufiihren : 
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oder noch einfacher, indem man die zur Bildung jener 
Saure nothwendigen Componenten direct irn Rohre mit iiber- 
schiissigem Kalihydrat und Alliohol auf 170-180° erhitzt. Die 
iuterrnediar gebildete Cumarilsiiure, die RO s s i n g  nicht nacli 
seiner Rletliode gewinnen koniite, ltann unter bestimmt eiu- 
gehaltenen Bedingungen auch nach diesem Verfahren erhalten 
werden. 

4 - Bronicumnron lot), 
0 

Erl i tz t  man je  10 g Bromsalicylaldehyd lei), 4,7 g Chlor- 
essigsiiure und 6,s g KOII,  gelijst in 8 g II,O und 14 g 

Alkoliol 12 Stunden auf 180° nnd destillirt deii Rohrinhalt mit 
Wasserdiirnpfen, so erhiilt man nus 30 g des Bromaldeliyds 4,8 g 
Bronicuniaron neben 7 , s  g Bromaldel~ydophe~ios~essigsai~re uiid 
1 1 g unyeriinderten Bromaldehyds. Vcnvendet man dagegen 
nur  die berechnete Menge des lialihydrates und erhitzt n u r  
auf 140-150°, so erhiilt man 52 pC. des angewendeten Brom- 
aldehyds an Bromaldehydopher.oxyessigsiiure. Aus dieser lassen 
sich mittelst Essigsiiureanliydrid und Katriumacetat nach der 
Itiissing'schen Nethodc nur Spuren yon Bromcumaron erhalten, 
dagegen entstelit in grosser Menge die Nonobromcumarosy- 
essigsiiure. 

Die Bromaldeliydo~he~iox~essi~siiure bildet weisse Krystalle 
vom Schmelzp. 163- 164O und sublimirt beim Erhitzen in 
priiclitigen, atlasglanzenden Sadeln, unliislich i n  kalteni, schwer 
in  heissem Wasser, leicht in Alkoliol und Aether. 

0,'.'!)84 g gubcn 0,4540 CO, und 0,0840 H,O. 
0,2130 g ,, 0,1536 AgUr. 

- .  

"") Herr Dr. H e l b i g ,  Dissert., Ihstock 18!)9. 
"") I'i r i  it, diese Aiiiialeii 30, 171. Uer mit Wasserdampf fliiclitige 

Urnmsalirylaldeliy~l liefert ein bei 126" sclimelzendes O s i u  uiid 
geIbes I'IieiiylIiylrazoii vnni Sclimelzp. 145--146D. 
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Bereclinet fiir Gefunden 

C 41,69 
H 2, iO 
Br 30!88 

41,49 
3,l I! 

30,611 

Die Bromcumnroxyessigsuiwc krystallisirt aus heissem 
Wasser in schbnen, gelblichen h’adeln vom Schmelzp. 255O 
bis 256O. 

0,2236 g gaben 0,3600 CO, nnd 0,0564 H,O. 
0,2142 g ,, 0,1326 -4gBr. 

Berechmet fiir Gefundeii 
/OCH,.COOII 

Br.C,H3 - - C,,H,O,Br 
\CH=CH.COOH 

c 43,115 
H 2,99 
Br 26,57 

43.91 
2,80 

2635 

Das 4 - Bromcumaron bildet ein schwach gelbes, angenehrn 
riechendes Oel, das constant bei 22G0 iibergeht. Es hatte ein 
specifisches Gewicht von 1,593 bei Is0, Brechungsindex = 

1,6084 bei 15O. 

Ilerechnet 
Yolekularrefraction 42,399 

Ciefuiiden 
42,i86 

Concentrirte Schwefelsaure giebt lreitie besonders charak- 
teristische Flrbung mehr. In der Kalte~nischung erstarrt e s  
und schmilzt dann wieder bei + 6-7O. 

0,2142 g gaben 0,3820 COs und 0,0453 H,O. 
0,2500 g ,, 0,23369 AgUr. 

Bereclinet fiir Gefundeii 
C,H,OBr 

c 4H,73 48.64 
H 2.53 2.35 
Br 40,6l 10,35 

Wenn man Bromsalicglaldehyd und Chloressigsaure in  deu 
angegebenen Verhaltnissen mit der berechneten Menge KOH 
(5 ,6  g), in 8 g H,O und 1 4  g Alltohol geliist, 12 Stunden 
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genau auf 198-20O0 erhitzt, so entsteht neben 1,l g Brom- 
cumaron und 0,22 g zuriickgewonnenem Aldehyd 0,4 g Brom- 
ctcmarilsaure, wahrend das Fehlende in ein braunes Polymeres 
des Cumarons umgewandelt wird nnd die Aldehydosaure nicht 
mehr nachweisbar ist Die Bromcumarilsaure, 

0 

",,I-- CH 

deren Uildung dadurch zu Stande kommt, dass man durch die 
hohe Temperatur die Umsetzung der Aldehydosaure moglichst 
vervollstandigt und durch den Mange1 an uberschiissigem Kali 
die Abspaltnng der Kohlensiiure moglichst verhindert , bildet 
ein weisses, mikrokrystallinischcs Pulver vom Schmelzp. 25S0, 
leicht lijslich in heissem Wasser, in Alkohol und Aether, und 
sublimirt leicht in schonen Nadeln. 

0,1290 g gaben 0,2122 C 0 9  und 0,0345 H,O. 
Berecliiiet fiir Gefunden 

C,H,O, 13r 
c 44,81 41,86 
H "07 2,98 

Brom wurde nur qualitativ nachgewiesen. 

Dies Cumaron entsteht wie die Bromverbindung, wenn man 
e ein 8101. Chlorsalicylaldehyd log) und Cliloressigsaure mit 
etwas mehr als zwei Mol. KOH im Rohre nuf 160° erhitzt und 
den Rohrinhalt mit Wasserdampfen destillirt. Dabei geht neben 

'"*) X x l i  Vcrsnc,lieii des Herrn Ha ii s 1s a 11 e r. 
'"3 I'i r i a ,  dicse Aiiiialen 30, 169. - Der Cli lorsal icylnldcl~~~l  bildet 

eiii gelbliclies Hydrazon vom Scliiiielzp. t50-152' uud ein weisses, 
lirystalliiiisclies Oxim vom Scliiiielzp. 128'. 
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unveriindertem Aldehyd das Chlorcumaron als Ocl iiber, das 
nach dem Versetzen mit Alkali ausgeathert wird. Es siedet 
bei 215-217O (Parachlorphenol 217O) und erstarrt nicht beim 
Abkiihlen. Das specifische Gewicht ist = 1,263 bei 1 6 O ,  der 
Brechungsindex = 1,5778 bei 16O. 

Berechnet Gefuuden 
nlolekularrefraction 39,448 40,08 
0,3290 g gaben 0,7561 CO, und 0,1043 H,O. 
0,2085 g ,, 0,1982 AgCl. 

Bereclinet fur Gefuiiden 
C,H,OCl 

C 62,98 62,67 

C1 23,27 23,51 
H 3,27 332 

Concentrirte Schwefelsaure polymerisirt das Cuniaron ausser- 
ordcntlich leicht und giebt beim Erhitzen lieifie charakteristische 
Fiirbung, es tritt auch hier nu r  Braunung und Verkohlung ein. 

Die nach obigem Verfahren nebenher gewonnene und bei 
der Wssserdarnpfdestillation im Kolben verbleibende Cldor- 
aZdcA?/dopiienox~essigsu~~re bildet aus heissern Wasser um- 
krystallisirt gl&uzende, weisse Iirystalle vom Schnielzp. 169O 
bis 170". 

0,1540 g gaben 0,%24 CO, wid 0,0498 €I,O. 
0,1652 fi ,, 0,1087 Ag('1. 

Berecliiiet fur Gefunden 
C,H 0,Cl 

c 60,Y.L 50,01 
II 3 3  3,5Y 
Cl 1635 1&27 

Enter  denselbcn Bedingungen wie bei der entspreclirnden 
Brornverbindung ents te t t  auch hier im Rolire bei ZOOo in kleiuer 
Nenge die 4 , l -  Chlorcumarilsaure, 

o 
ClC,H,(/)C.COOH, 

CH 

die bei 258O schmilzt, und leicht in sclionen, weissen KadeIL 
sublimirt. Sic ist 1BsIich in Alkohol, Aether, Chloroform. 
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0,1900 g gaben 0,3805 CO, und 0,0450 H,O. 
0,1417 g ,, 0,1036 AgCl. 

Ikreclinet fiir (;efunden 
C&,O,C1 

C 54,96 X,61 
H 2 , s  2,63 
C1 18,06 18,W 

G -  Clilorcctmuron. 

Diese Verbindung ist in kleiner Menge durch Condensation 
von 0- Chlorphenoxyacetal ,lo) mittelst entwasserter Oxalsaure 
als Oel rom Siedep. 210-212O erhalten worden. Die Aus- 
beute ist nach diesem Verfahren sehr sclilecht, Anwendung ron 
Chlorzink fuhrt gar niclit zum Ziele. 

0,1468 g gnben 0,1362 AgCl. 

Bereclinet fiir Gefunden 
C,H,OCl 

C1 23,27 23,lO 

B. Einwirkung von Halogenen auf die Naphtofurane ll1). 

7,8 - Diclilor - 8-  naplitolydrofiwan wid 8- Clilor - 18- naphtofzcruiz, 

CIIC'I 

Liisst mau auf cine absolut atherisclie Losung von 10 g 
,B-Naphto- a-furan 4,2 g Chlor, entwiclrelt aus 5,9 g K,Cr,O, 
und 27 g concentrirter HCl, derart einwirken, dass man das 
Gas unter starker Iiuhlung langsam hindurchsaugt , so 
erfiillt sich die Losung mit einer baumwolliihnlich verfilzten 
Krystallmasse, deren Schmelzp. bei 740 liegt, und die sich 
beim Trocknen an der Luft sehr bald untcr Ausstossung von 
Salzsiiurediimpfcn zu eincr schmierigen, griinen Masso zersetzt. 

'lo) Herr B a i l e r  lint dies uiid die p-Verbiiiduiig genaiier iiiitersiiclit. 
' I i )  Ilit Herrii G r L fe ii Ii a 11. 
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Dieses Dichloradditionsproduct, das Dichlor- 8-  naphtohydrofuran, 
bildet sich fast quantitativ, die Ausbeute betragt 9 l , 5  pC. 

0,2566 g gaben 0,2887 AgCl. 
Berecliuet fur Gefunden 

CI,H,OC1, 
Cl  29,6 27,9 

Der zu geringe Chlorgehalt erklsrt sich aus der grossen 
Zersetzlichkeit der Substanz. Erhitzt man das Product rnit 
Pyridin oder rnit alkoholischer Kalilauge einige Zeit am Riick- 
flusskiihler, so bildet sich das durch Wasserdampfdestillation leicht 
rein zu erhaltende Alonochlornaphtofuran vom Schmelzy. 55", das 
aus Alkohol in  schiinen, weissen, gliinzenden Blattchen krystallisirt. 

0,2603 g gaben 0,1820 AgC1. 
Berechnet fiir 

C1,H70C1 
C1 17,s 

Gefuuden 

l7,29 

In Aether llist sich der Kiirper sehr leiclit und mit schoner 
blauer Fluorescenz. Beim Aufbewahren fArben sich die Iirystalle 
allmahlich griin. Ausbeute 63,3 pC. Wie aus der unten be- 
schriebenen Unisetzung des Chlorides rnit alkoliolischem Kali 
unter Uruck hervorgeiit , besteht auch dies Product wahr- 
scheinlich aus einem untrennbaren Gemisch des 7- und 8-Chlor- 
substitutionsproductes, mindestens zur IIiilfte aber aus 8 -  Chlor- 
9- naphto- a- furan. 

Ueberschiissiges Chlor wirkt auf ,!l-liaphtofuran sehr leicht 
ein, besonders weun man es im Sonnenlichtc in eine CS,-Losung 
einleitet. Behandelt man das so gcwonnene Product mit Pyridin 
am Riickflusskiihler, zieht d a m  mehrfach mit heissem ,4lkohol 
aus und reinigt mit Thierkohle in  alkoholischer Llisung, SO 

erhalt man ein fast weisses, mikrokrpstallinisches Pulver vom 
Schmelzp. 144", ein Tr~c~~lornup~i to~ura7~,  das leicht loslich ist 
in Chloroform, Aeeton, Aether, schwer in Alkohol. 

0,1575 g gaLen 0.2461 AgCI. 
Eereclmet fiir Gefunden 

C,,H,OCl, 
C1 39,26 38,96 
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4 -  (5?),8- Dibrom - ,R- nccplito - a - fwan ,  

Koch leichter wie Ctilor wirkt Brorn auf fl-Kaphtofuran 
ein und zwar so leicht, dass es iiberhaupt niclit gelingt, eine 
Additon von zwei Atomen Brorn in dern Furankern zu bewirlren, 
sondern dass sofort Substitution in dern nicht henachbarten 
Benzolkern cintritt und sich Erornwasserstoff auch theilweise 
epontan an dem Furankern abspaltet. Lasst man in CS,-Liisnng 
auf ein Molekiil des Kaphtofurans zwei Atome Brom einwirken, 
so wird die Halfte des Cumarons wiedergcwonnen und ist 
nach dem Bchaiideln des Reactionsproductes mit alkoholischem 
Kali leicht durch Wasscrdampfe yon dem Dibrornnaphtofuran 
abzutreiben. Die Reaction verlauft also folgendermassen : 

2 C,?II,O f 4 BY = C,,IIBBr,O + C,pII,O + 2 HBr. 

Das zuriickgebliebene Dibromproduct wurde durch Thier- 
kohle gereinigt und zeigtc nach dem Umkrystallisiren aus 
Alkoliol den Schmelzp. 82O. Es bildet feine, leichte, wollige 
h'adeln und farbt sich leicbt etwas riithlich oder grtinlich. 

0,264'3 6 gabtw 0,3022 AgUr. 
0,2i7G4 g ,, 0,3154 AgUr. 

Ilereclinet fiir Gefiinden 
C,,EI,Orh, 

s 19,OB 4&6 48,56 

Aus 20 g des Kaphtofurans wurdeii 12 g Dibrornid erhalten. 
Die Stellu~lg des zweiten Bromatoms ergab sich aus der spater 
zu beschreibenden Unnvandlung und Oxydation zu 8-  Brom- 
phtalsaure. 
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1 - (2 ?> - Clilor - a - naphtofuran, 

0 c1 
I- 

,\/' \\1' 

I l !  
\/"\/ 

Lasst man auf ein Mol. a-Naphtofuran, in Aether gelost, 
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- 
glanzenden , zuweilen beumwollartig verfilzten Nadeln krystalli- 
sirendes Monochlorid liefert, das bei 47O schmilzt. Aus 5 g 
a-Saphtofuran erhllt man 4 g des Chlorides. Es ist liislich 
in Aether, Aceton, schwer in verdiinntem Alkohol. 

0,1689 g gaben 0,1205 AgC1. 

Bcreclinet fiir Gefuuden 
C,,H,OCl 

c1 17,53 17,64 

Mit concentrirter Schwefelsaure farbt es sich dunkelblaugriin. 

I - (2?) - Monobrom - a - tmphtofuran, 

Bei der Einwirkung von zwei Atomen Brom auf a-h'aphto- 
furan entsteht ein Additionsproduct, aus dem mit alkoholischern 
Kali das obige Monobromid erhalten wird, das aus Alkohol in 
feinen, weissen, wolligen Krystiillchen herausliommt. Schmelz- 
punkt 76O. In concentrirter Schwefelsaure 1Bst es sich beim 
Erwarmen mit rein gruner Farbe. 

0,1790 g gabeu 0,1346 AgUr. 

Bereclmet fur 
C,2H,0Ur 

Ur 32,38 
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l ,? -Dibrom-a -napktofuraw. 

Vier Atome &om erzeugen unter starker Bromwasserstoff- 
entwiclielung ein in cinem Benzolkern substituirtes Broniid, 
das nach dem Behandeln mit alkoholischem KOII in ein in 
schiinen langen, gliinzenden, biegsamen, weissen Nadeln krystalli- 
sirendes Dibroniproduct ubcrgeht vom Schmelzp. logo.  

0,3654 g gaben 0,3042 g AgUr. 
Berechnet fiir Gefnnden 

C,,EI,OBr, 
Br 48,9 49,Ol 

C. Einwirkung von concentrirter Salpetersaure aUf 
Cumaron und Synthese nitrirter Cumarone. 

Die durch Kitriren von Cumaron entstehenden Nitro- 
cumarone sind bercits beschrieben worden. Auf synthe- 
tiscliem Wege etwa aus den leicht zugiinglichen Nitrophen- 
acetolenllY) z u  h'itrocumaronen zu gelangen, ist an der 
Unfaliigkeit dieser Substanzen, cine Condelisation einzugehen, 
gescheitert. Diese Beobachtung steht ganz in Einklang mi t  
der von Roser114) ,  dass p-Nitrobenzylacetessigester sich nicht 
z u  Xitrometliylindencarbonsaureester coudensiren Insst. Xitro- 
phenoxylacetale darzustellen ist bisher uberhaupt nicht gelungen. 

D. Synthese von Ketonderivaten des Cumarons. 

W e  ich schon vor einigen Jahren kurz publicirte lI5), 
wirkt Chloraceton auf t r o c h e s  Selicylaldehydnatrium in Benzol- 
suspension ein unter Bildung yon  1 -Acetylcumaron : 

,\,O"" c 1  0 

(,--CHO \/-- CH 

f NaCl + H,O. 
I ' I  + CH,.CO.CH, = 

11. S t o e r m e r  und 0. R i c h t e r ,  Ber. d. dentscli. cliem. Ges. 
30, 2094. 
H. S t o e r m e r  und 11. B r o c k e r h o f ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 
30, 1634. 

'l') Diese Aniislen 817, 136. 
115) Ber. d. dentscli. chem. Ges. 30, i71 1. 



332 S t  o e r m e r ,  Spathesen und Abbuurenclionen 

Diese Synthese ist an einer Reihe yon homologen Salicyl- 
aldehyden Ton Iierrn M a x  P o l l a c k  studirt worden, doch 
haben ihn Bussere Yerlialtnisse gezwungcn , die Arbeit unvoll- 
endet zu lassen. E s  war damals gelungcn, das Acetylcumaron 
durch sclimelzendes Aetzkali in Cumaron iiberzufuhren : 

0 0 

C~H,/\C.COCH, + KOH = c,H,</)cH + CH,COOK 
('H 

\/ 
CH 

und durch Oxydation mit Permanganat die bekannte Cumaril- 
saure Tom Schmelzp. 19O-19lo zu erlialten. Neuerdings ist 
es Herrn C a l o v  miiglich geworden, unter bestimmten Be- 
dingungen auch die Cumaroylanieisensaure daraus zu erhalten, 

C,H,O.COCII, f 3 0 = C,H,O.CO.COOH + H,O, 

wenn man niimlich nach der Methode YOU G l u c k s m a n n  ll6) 

die Oxydatioii mit Permanganat unter Eisltiihlung vornimnit. 
Die Saure bildet feine, w i s s e ,  glanzende Nldelchen vom 
Schmelzp. 15G0 und ist zum Unterschied yon der Cumarilsaure 
in Wasser selir leicht liislicli, ebcnso in Alkohol und anderen 
organischen Losungsmitteln. Mit thioplicnhaltigem Benzol und 
concentrirter Schwefelsaure giebt sic auf dem Ulirglase die 
C l a i s  en'sche l l i )  Reaction der a-Iietonsiiurcn , eine intensiv 
violettrothe Farbung. 

0,1126 g gaben 0,2598 C 0 2  und 0,0354 II,O. 

Gefunden 

Die Einwirkung von Brom auf das Acetylcumaron fuhrt 
zu dem Bromid, C,If,O.CO.CH,Br, \ om Schmelzp. 89O (rein 
weisse, kornige Krystalle, loslich in Alkohol, Aether, CS,, Eis- 
essig), das seinerseits wicder mit Natriumsalic).laldehyd unter 
Rildung eines neuen Iietons reagirt, des Dicumarylketons, 
- - 

1'') arollatsll. 11, 248. 
'I7) Ber. d. dentscli. them. Ges 12, l>Q5. 
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0 0 
A/\-&/\/\ 
I 
\/-- --\,' 

, ,  

das, mit Rasserdiimpfen nicht fluchtig, nach dem Reinigeii mit  
Tliierkolile atis Alkoliol i n  goldgelben, sehr elelitrischen Blatt- 
chen vom Sclimelzp. 194" lirystallisirt. Liislich in Aether, 
Alltohol, CIICl,, Benzol. 

0 .1  l(X g gabcii 0,3305 CO, und 0,0442 11,O. 

Uereclinet fiir tiefmnden 
C171r,uo3 

( *  i i , W  i 7 , 3 i  
li 3 . e  4,2 1 

Die gelbe Farbe dieses Kiirpcrs hiingt offciibar mit dem 
Vorhaiidensein der chromoplioren Gruppc CII=C.CO.C=CH 
z u samin e n . 

Die lialogenirten Salicylaldehyde lassen naturlich die ent- 
sprecheiiden im Benzolkeru substituirtcn Ketone entstchen ; so 

giebt der Bromsalicylaldeliyd, I3r.C,II3.O1I.CIIO, tlas 2 - AcefyE- 
4-br0?)1CttnlUT0?2 ]Is), scliiine, weissc Sadelii ,  die iiusserst leicht 
sublimircii uiid bei 109-1 10" sclimclzen. 

4 1 2  

0,3266: o,cio6i co, UMI o , w 8  Ir,o. 
0,23318 g ,, 0,1816 BgBr. 

Uerecliiict f'iir ticftinitleii 
C',oH;O,Br 

( $  5U??t 30,G I 
11 2:51 2,81 
Ur 33,Jci 33,9Y 

Das Phe~~yll~ydl.clzoll.lriizo~~ bildet scliwefelgelbe Kadeln vom 
Schnielzp. 164O, das Oxint weisse Krystallc voni Schmelzp. 160° 
bis 1 6  1 O, das Semicarbazon gelbliche lirystiillchen yom Schmelz- 

Der Chlorsalicylaldeliyd , Cl.C,H,.OII.CIIO , giebt unter  
gleichen Bedingungen das 2-Ace~yZ-f-cltZorczci)iicToiz I,,), das in 

J 1 2  punlrt 21 80. 

. 

'I*) 31. H e l L i g ,  Disscrt., Rostock 1899. 
'ID) 1Icrr H. I lauer .  
Anunleu der Cheiuie 312. Ed.  23 
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schiinen weissen Krystallen vom Schmelzp. 104O zu erhalten ist ; 
liislich in Alkohol, Acther, Benzol, ziemlich in heissem Wasser. 

Bercclinet fiir Gehuiden 
0,2216 g gabcu 0,1630 AgC1. 

C,oH,O,C'l 
c1 18,25 18,41 

Das gelbe Phenyllrgdrazoiz schmilzt bei 90-92O, das 
weisse Osim bci 162-164O. 

E. Synthese von Methoxylcumaronen "O). 

Auffallender Weise nirkt das Pllethoryl in den drei iso- 
nieren Rlethosyphenosyacetalen niclit condcnsationsfordernd, 
soudern hindernd, und es ist nur mit Xuhc gelungen, die zu- 
gehorigen Pllethosycumarone in einigermassen geniigender Aus- 
beute zu erhalten. Am leichtesten gelingt bei dcm m- und 
p-Derirat  die Condensation beim Kochen des Acetals mit ge- 
wBhnlicher verdunnter Schwefelsaure, wahrend bei der o - Ver- 
bindung diese Pllethode versagt. Die nicht niethylirtcn Osy- 
phenosyncetale liessen sich nicht darstellen, uielmehr bildet sich 
Z. 13. aus Resorcin und Chloracetal immw Diacetalylresorcin 
neben unverandertem Resorcin. Aus den alkylirten Oxycuma- 
ronen das Methyl abzuspalten, ist bei der Empfindlichkeit des 
Furaukernes nicht angdngig, da durch Salzsaure oder Jod- 
wasserstoff sofort Polymerisation eintritt. 

4 - Netlioxgcuntaron, 
0 

~ c t l ~ ~ l u c e t r ~ l ~ l l ~ ~ ~ l r o c l i ~ ~ o ~  121), CH, 0. C,H,. 0 CH, CH( 0 C,B,), , 
in der bekannten Weise RUS Blonomethylhpdrochinon dargestellt, 
ist ein farbloscs Oel rom Siedcp. 192-194O bei 38 mm Druck, 

I?") Nit Herrii A. T c u d e l o f f .  
12') (;ennucres iiber die Derirate dieser u n d  der folgenden Verbindnngen 

sielie die Dissert. dcs IIerru T e u d e l o f f ,  Rostock 1900. 
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dessen zugehriges  A ldehydhydrat , CH, 0. C&. OCII, CII(OH), , 
silbergliinzende Schuppen vom Schmelzp. 75-76O bildct. Aus 
60 g des Acetals murden mittelst Chlorzinlt und Eisessig nur 
0,5 g des Cumarons erhalten, mit verdiinnter Schwefels5ure war 
die Ausbeute nicht besser. Der Siedcpunkt Itonnte nur an- 
niihernd, zwischen 230° und 240° ,  bestimmt werden und die 
Analysen gaben beim Wasserstoff keinc geniigenden Resultate. 

0,1156 g gnben 0,3019 CO? und 0,0775 H,O. 
0,08i i  g ,, 0,2167 C'O? ,, 0,0567 €I,O. 

Bereclmct fiir G eftinden 
C,H,O, 

c 72,97 72,99 71,88 
H $4 7 4 3  7 4 3  

Das Cumaron zeigt einen eigenthumlichen, siisslichen, sehr 
anhaftenden Geruch, sehr iihnlich dem des kiirzlich von 
31 o s c h  n e r  12?) bescliriebeuen Methosylhydriudens. Bromwasser 
wird momcntan entfiirbt. 

Etwas gunstiger verlief die Synthese dcs 

5 - I l~e t l iox~lcuniuro~zs ,  
0 

CII,O p/\, 
~ ! '  

Methylacetalylresorcin, ein farbloses, bei 170-172O und 
15 mni Drucli siedendes Oel, liefert nach der Chlorzinkmethode 
das Cumaron in einer Ausbeute von 4 pC. als sehr stark und 
susslich rieehende, bewegliche Fliissigkeit vom Siedep. 232O bis 
233O. Das specifische Gewicht ist bei 16O = 1,1567, der 
Brechungsinder = 1,5664 bei 18O. Daraus berechnet sich 
die Molekularrefraction zu 41,76, wahrend sie 41,'LO betragen 
sollte. 

\/-- 

0,1410 g gabeii 0,3793 CO1 und 0,0758 H,O. 
0,1120 g ,, 0,2990 CO, ,, 0,OG03 H,O. 

~ ~ 

ler) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 33, 740. 
23" 
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Bcrecliiiet fiir Gefuuden 
( 'J1,O2 

c i237 73,3G i2,,60 
If 6,4 5,!)i 5:JA 

JIit concentrirter Schwefclsiiure entstcht beini Erwiirmcii 
cine intensir yiolette Fiirbung. W i l l  uncl B e c k  l") haben 
das gleiche Cumaron ror Jahrcn aus dcni  Uiiibelliferonmethyl- 
iither dargestellt uncl den SicdepuIikt zii  178-1 80° angegeben. 
IIier muss wolil ein L)ruclrfelilcr odcr Irrthuni yorliegen , d e n  
der Eintritt eiiier AIetliosyIgruppe pflegt deli Siedepunkt uni 
wenigstcns 50° zu erhiihen (Phenol 183O, Resorcinmonomethyl- 
iither 244O). 

I)as 5 - AIctlios~cumaron bildet ciii zicmlich bestiindiges 
Pikrat \om Schmclzp. 64-65O. 

0,1049 g gnbeii 9,J: ccni Stickgas bei 14" uiid i ( j 5  nix Drack. 
Ilcrcclinet fiir ti cflllndell 

c,51flloJ3 
K lo,% 10:51 

Aus  dem JIctliylacetaljlbrciizcatcclii~ ltonntcn iitir Spurcn 
des 6 -JIetlios~lcumarons e-lialten w r d e n .  Die bei allen Con- 
densationen auftrctcndeu Polynicreii der Mctliosycurnaroue gabcii 
bei dcr  troclineii Destillation f x i i ze  monomere Verbinilung. 

.. 

lzG) Uer. (1. dc~itscli .  clicm. Ges. 19, 1784. 

(I'urtsctziuig folgt in U~iintl 313, Ifeft I.) 


