sirt, schone weisse Nadeln, die bei 114 —115" schmolzen und folgende
Zahlen lieferten:

CisH1904. Ber. C 67.82, H 4.35.

Gef. » 67.76, » 4.64.
Kiliani und Bazlen haben fiir Benzoylmaltol gefunden:
C 68.00, H 4.48;

sie geben den Schmelzpunkt etwas hoher, bei 115—116° an. Beim
Erwidrmen mit Alkobol und Schwefelsdure tritt der Geruch nach
Benzoé&siureester auf?).

Miilhausen i. E., Chemie-Schule.

277. R. Stoermer und B. Kahlert:
Ueber die Aufspaltung des Cumarons zum ¢-Oxyphenylidthyl-
alkohol und die Synthese des Hydrocumarons.

(IX. Mittheilung aus dem Cumarongebiet.)
[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitdt Rostock.)
(Eingegangen am 30. Mai 1901.)

Vor einigen Jahren ist ¢s C. Harries?) gelungen, das Sylvan
mittels methylalkoholischer Salzsiure zumm Aldehyd der Lévulinsiure
und das Furfuran zum Tetramethylacetal des Succindialdehyds 3) auf-
zuspalten. Die fiir das Cumaron in Aussicht gestellten Versuche in
gleicher Richtung, die zum o-Oxyphenylacetaldehyd fiihren mussten,
haben offenbar nicht zum Ziele gefiihrt, da das gegen starke Si#uren
sehr empfindliche Cumaron beim Erhitzen mit Salzsiore verharat.

Nach den Untersuchungen von Kraemer und Spilker4) sollte
das Cumaron dagegen gegen Aetzkali dusserst bestindig sein, sodass
es ohne Verdnderung mit wissriger wie alkoholischer Lauge gekocht
werden kononte und selbst von schmelzendem Kali unangegriffen blieb.
Diese Angaben sind heute nur noch mit Einschriinkungen aufrecht zu
erbalten. Schon vor zwei Jahren hat der Eine von uns mit K. P,
Grilert?), nachdem die Umsetzung des 1-Chlorcumarons mit alkoho-
lischem Kali ziemlich glatt zur o-Oxyphenylessigsiure gefibrt hatte,
das Cumaron selbst mit dem gleichen Mittel aufgespalten, ohue dass
damals die verschiedenartigen Producte mit Sicherheit hiitten gedeutet
werden konnen. Die Versuche hatten gezeizt, dass neben alkaliunlés-

") Auf das Vorkommen des Maltols in anderen Coniferen soll weiter
gefahndet werden.

7) Diese Berichte 31, 37 [1898].

%) Diese Berichte 31, 46 [1898) und Chem -Zeitung 1900, 857.

49) Diese Berichte 23, 78 [1890.. 5 Ann, d. Chem. 313, 79 [1900].
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lichen hochsiedenden Producten verschiedene Phenole entstehen, deren
Trennung deswegen nicht gelungen war, weil, wie jetzt gefunden warde,
das eine unter ihnen wihrend der Destillation fortwihrender Zer-
setzung unterliegt. Bei den neuerdings mit Erfolg wieder aufgenomme-
nen Versuchen ergab sich nun, dass eine solche durch gleich von An-
fang an im Vacuum vorgenommene Destillation annéhernd vermieden
werden kann, und dass andererseits die Bildung der einzelnen Kérper
sehr von d'n Druckverhiltnissen im Autoclaven abhingig ist. Das
bei ca. 20 mm Druck bis 280° siedende Phenol entsteht unter be-
stimmten Bedingungen iiberbaupt nicht und ist offenbar ein Conden-
sationsprodact.

Die Umsetzung mit alkoholischem Kali verlduft nun — wenigstens
was die bisher sicher erkannten Kérper anlangt — so, dass der Furan-
ring zwischen dem Sauerstoff und dem 1-Kohlenstoffatom unter Au-
lugerung von Wasser gesprengt und der entstehende 0-Oxyphenylacet-
aldehyd gleichzeitig unter dem Einfluss des Kalis oxydirt und reda-
cirt wird:

(6] OH OH
~~~~CH 4 B0 — /\./ CH.OH _—__» (\,/ .CHO
L_-—cH L —CH ~~— CH

OH OH
N + K0 = """
| _—CH,.CHO _/—CH,.CO0H
OH
i/\/
-+

l\/]‘—CHg.CHz.OH.

Allerdings entspricht die Menge der leicht krystallisirenden o-Oxy-
phenylessigsiiure niemals der des o-Oxyphenyliithylalkohols, vielleicht,
weil der Sauerstoff von anderen Verbindungen eher in Anspruch ge-
nommen wird. Der Phenolalkobol bildet etwa 50 pCt. der insgesammt
gebildeten Phenole, der Rest entfillt auf héher und niedriger siedende
Antheile. Die Anwesenheit zweier Hydroxyle wurde dnrch die Bil-
dung eines Doppelurethans mit Phenylcyanat dargethan und die Con-
stitution durch Ueberfihrung in das bisher synthetisch nicht darge-
stellte Hydrocumaron sichergestellt. Diese verlduft glatt und leicht,
wenn man den Phenolalkohol mit Bromwasserstoff behandelt und aus
dem gebildeten Bromid durch Natronlange Bromwasserstoff abspaltet:

OH OH

‘/\1/ HBr > },/\1/’

«_-—Cly.CH;.OH l_—Cly.CH,.Br
10)

'-— llvffr > /\’/\\C H2

L_—-CHy’
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Die Eigenschaften des durch Ilydrirang aus Cumaron erhiltlichen
Hydrocumarons ') wurden alle bestitigt. Der niedriger siedende An-
theil der Phenole ist unter gewdhnlichem Drucke nicht unzersetzt
destillirbar, sondern liefert fortwidhrend hochsiedende Producte, was
auf ungesiittigte Verbindungen schliessen ldsst. Bisher ist es uns aber
nicht gelungen, mit Sicherheit die Anwesenheit des vermutheten 0-Oxy-
styrols oder o-Oxyphenylacetylens darzuthun, deren Bildung aus dem
obigen Oxyphenylacetaldebyd denkbar wire:

OH _ OH

CeHicH:cH.on = CGsH<¢icg + H:0
OH OH

CGHilcicpy + He = GHgy.cny

Auch o-Aethylphenol haben wir noch nicht auffinden kénnen,
doch werden die Untersuchungen dariiber fortgesetzt, ebenso wie die
tiber den hochsiedenden Antheil.

Was die alkaliunlgslichen Producte anlangt, so verbilt sich der
eine einigermaassen constant siedende Antheil vom Sdp. 125 —128°
{bei 20 mm) gegen Permanganat wie eine ungesiitiigte Verbindung,
indem dessen Lésung augenblicklich entfirbt wird. Der andere Be-
standtheil ist ein Phenolither, denn beim Erhitzen mit starker Salz-
sdure wird Chlordthyl gebildet, wie an der Griinfirbnng des ver-
brennenden, unter starkem Druck entweichenden Gases erkannt wurde.
Trotzdem haben die Analysen die hiernach vorauszusehenden Formelu
bisher nicht bestitigt. Die Bildung eines Phenolithers bei Gegenwart
von Alkohol und Aetzkali ist ein weiterer Beweis dafiir, dass unter
gewissen Umstinden anch Alkylirungen ohne Halogenalkyl vor sich
gelien konuen. Die erste Thatsache in dieser Richtung hat der Eine
von uns mit K. P. Grilert durch die Beobachtung erbracht, dass
das 1-Chlorcumaron mit alkoholischem Kali unter Umstinden die

Aethyl-0-Oxypheuyleasigsiure, Cg H‘<8SZ%O oH> bildet 2.

Experimenteller Theil.

In einem kupfernen Autoclaven von 150 ccm Inhalt wurden jedes-
mal 5 g Cumaron mit 10 g Kali und 20 g Alkohol 24 Stdn. auf ca.
200° erhitzt. Die Producte mehrerer Versuche werden immer gemein-
sam verarbeitet. Der triibe Autoclaveninhalt, der griine Fluorescenz
besass und stets einen eigenthiimlichen intensiven Geruch zeigte —
deunselben wie bei der Aufspaltung des Chlor- oder Brom-Cumarons
mit Kali —, wurde mit viel Wasser versetzt, wobei starke Triibung
auftrat, und danu wiederholt (7 — 8 Mal) ausgeiithert. (Aetherriick-
stand = A). Die alkalische Fliissigkeit wurde mit starker Salzsiure

1 Diese Berichte 25, 2409 (18921 2) Aon. d. Chem. 313, 82 [1900)



angesiiuert und wieder ausgedthert. Dieser Aetherriickstand gab an
Bicarbonat eine Sidure ab, die sich spiter als 0-Oxyphenylessig-
siure vom Schmp. 143" erwies uud alle Reactionen dieser zeigte.
Das nicht in Soda oder Bicarbonat Loslicbe — aus 30 g Cumaron
19.2 g — besass phenolihnlichen Geruch und reagirte mit Eisen-
chlorid unter Blaufirbung. Bei der Deastillation im Vacuum bei 25 mm
Druck wurden folgende Fractionen erhalten:
I 100—1600=18g
Il. 185—2000 = 6.4 g
I11. 200—2800 = 4.6 g.

Oberhalb 280° trat Zersetzung eip, und im Kolben hinterblieb ein
braungefiirbter Riickstand. Als die erste Fraction unter gewd&hnlichem
Drucke destillirt wurde, zeigte sich, dass nur wenige Tropfen bei
175—200° {ibergingen und der Riickstand — ein dickes, fast unbe-
wegliches, hellgelbes Oel — im Vacuum erst wieder oberhalb 2300 sie-
dete. Die spiter nur im Vacuum destillirte und dann meist schon
von 92 —95° siedende, gereinigte, erste Fraction lieferte mit Phenyl-
cyanat ein Urethan vom Schmp. 1340

Die Fraction II ergab nach wiederholtem Destilliren einen con-
stanten Siedepunkt von 168—169° bei 12 mm Druck.

Fraction IIT bildet ein hell- bis dunkel-braunes, nur in der Hitze
bewegliches Oel von schwachem Geruch, das bei wiederholtem
Destilliren keinen constanten Siedepunkt ergab, beim Erhitzen mit
verdiinnter Schwefelsiiure sich nicht verdnderte and keine Reductions-
wirkung aof Silberlésung zeigte.

0-Oxyphenyl-dthylalkohol, C.;E~I4<8£II .
! 2.CH;.OH

Die Fraction II, die bei 18 mm Druck den constanten Siedepunkt
von 177—178°, bei 12 mm den von 168 — 16990 zeigte, gab bei der
Analyse folgende Zahlen:

bsHmOg. Ber. C 69.5, H 7.2.
Gef. » 63.2, » 7.1.

Da anfangs das Acetal des Oxyphenylacetaldehyds vermuthet
wurde, 80 wurde eine Probe des Oels mit verdiinnter Schwefelsdure
einige Zeit gekocht und daon mit Fehling’s Losung und ammoniaka-
lischer Silberlésung gepriift. Erstere zeigte keine Verinderung, Letztere
lieferte sofort eine Abscheidung von metallisehemn Silber und nach
lingerem Stehen eine intensive Blaufirbung, eine Reaction, die, wie
sich aber gleich herausstellte, nur der Bildung eines Indophenols zu-
zuschreiben ist, deun die Substanz gab, direct mit Chlorkalk wund
Ammoniak erhitzt, dieselbe Blaufirbung, die auf Zusatz von Siuren
in Roth iiberging. Mit Eisenchlorid entsteht noch in starker Ver-
diinnung eine schone Blaufirbuang.
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Der Phenolalkohol bildet ein dickes, fast farbloses Oel ohne
ausgesprochenen Geruch: sein spec. Gewicht ist = 1.1531 bei 189,
der Brechungsindex ist = 1.557) bei 18°, die Molekularrefraction
= 38.5 (Ber. 38.47), Sdp.==168 — 169¢ bei 12 mm, 177 — 178" bei
18 mm Druck. In kaltein Wasser ist der Kérper kaum léslich, merklich
in heissem. Besonders auffallend ist, dass das Natriumsalz in Natron-
lauge sehr schwer und in Wasser ziemlich schwer loslich ist.

Urethan. Erhitzt man 1.4 g des Phenolalkohols mit 1.2 g
Phenyleyanat im zugeschmolzenen Rohre 5 Stunden lang auf 1009, so
erhillt man eine glasige Masse, die aus verdiinntem heissem Eisessig
krystallisirt. Nach mebrmaligem Umkrystallisiren aus verdinntem
Alkohol zeigen die Krystalle deu constanten Schmp. 116 — 117° und
bilden weisse glinzende Blittchen.

C15H1503N. Ber. C 70.0, H 5.8, N 5.4.
Gef. » (9.8, » 5.9, » 5.7.

0.CO.NH.G;H;
Doppelurethan, CeHi<gh, 'CH,.0.CO.NH.C;H,
Erhitzt man 1 g des Phenolalkobols mit 1.7 g Phenylcyanat, wie
oben, so giebt die erhaltene glasige Masse nach mebrmaligem Um-
krystallisiren aus verdiinntem Eisessig und verdiinntem Alkobol filzige,
glinzende, weisse Nadeln vom constanten Schmp. 130%, bei deren

Analyse nur die Stickstoffbestimmung ausschlaggebend sein konnte.
CaaHsoO4N3. Ber. N 7.5, Gef. N 7.4,

)
/s
Hydrocumaron, C5H4f\ CH..
CHy
Lost man 2 g des Phenolalkohols in 8 g absolutem Alkohol,
dem 2 g Chlorzink zugesetzt sind, und leitet den aus 25 g Benzol und
12 — 15 ccm Brom entwickelten und sorgfiltiz getrockneten Brom-

wasserstoff ohne Erwirmen ein, so geht der Alkohol bald in das
Bromid, CGH‘<8II—l-IQ.CH2.Br , iber. Die gelbliche Fliissigkeit wurde
verschlossen 48 Stunden sich selbst Giberlassen, dann auf dem Wasser-
bade von Alkohol und Bromwasserstoff befreit und schliesslich mit
Wasser geschiittelt, um die letzten Spuren des Bromwasserstoffs und
das Chlorzink zu entfernen. Das Bromid lisst sich im Vacuoum nicht
ohne Zersetzung destilliren. Schiittelt man es mit Wasser an und
setzt Natronlauge hinzu, so tritt im ersten Augenblick Lésung und
dann sofort Abscheidung eines Qeles ein, das einen charakteristischen,
von den vorherigen Verbindungen giinzlich verschiedenen Geruch auf-
weist. Zur Beendigung der Reaction wird gelinde erwiirmt und dann
das ausgeiitherte, getrocknete Oel der Destillation unterworfen: Die
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bromfreie, bei 189 — 190° siedende Verbindung wird durch concen-
trirte Schwefelsfinre nicht verharzt, ihre Losung darin wird durch
eine Spur Eisenchlorid intensiv dunkelorangeroth gefirbt, wihrend
die von Alexander?!) beobachtete Violettfirbung sehr schén auftritt,
wenn man eine Spur des Oels mit Wasser anschiittelt, dem etwas
Eisenchlorid zugesetzt wird, und dann concentrirte Schwefelsiiure
hinzufiigt.

CsHsO. Ber. C 80.0, H 6.7.
Gef. » 79.8, » 6.7.
Es liegt also Hydrocumaron vor.

Aethoxyphenyl-dtbylalkohol.

Die Verbindung wurde dargestellt, um i{ber das Bromid zam
o-Aethoxystyrol zu gelangen, doch wurde das Ziel noch nicht erreicht,
weil die Bromirung sich vorldufig nicht vollstindig durchfiibren liess.
Man l6st 1 g Natrium in 60 g absolntem Alkohol, setzt 8 g Phenol-
alkohol und 8 g Jodithyl hinzu, und kocht am Rickflusskiibler
4 Stunden, bis zur neutralen Reaction. Es werden erhalten 6.1 g Oel,
das unter 14 mm Druck bei 136—137° siedet und einen lauchartigen,
schwachen Geruch besitzt. Ausbeute 86 pCt. der Theorie.

Ci0H;403. Ber. C 72.3, H 8.4,
Gef. » 72.2, » 8.4.
oG H,
CH;.CH;3.0.CO.NH.C:H; ’
wird aus verdinutem Eisessig und dann aus verdiinntem Methyl-
alkohol in weissen, glinzenden Schuppen vom Schmp. 66" erhalten.
Cﬂ H1903 N. Ber. N 4.9. Gef. N 5.3.

Oxy dirt man mit Permangapat in alkalischer L&sung, so ent-
stebt in kleiner Menge Aethoxysalicylsiure, die mit concentrirter
Salzsiure entdthylirt wurde und davn an ihren Reactionen als Sali-
cylsiure erkannt wurde.

Der anfangs genannte Aetherriickstand A enthilt die alkaliunlds-
lichen Bestandthcile, vorwiegend unveridndertes Cumaron, neben einem
eigenartig stark riechenden Korper und in geringer Menge einen bei
20 mm Druock von 125—128° siedenden, sowie urd einen noch héher
iibergehenden Antheil, der Permanganatlésung momentan entfirbt,
dessen Analysen aber auf einen Kohlenwasserstoff hindeuten. Sowie
genligend Material vorliegt, soll die Untersuchung dieser Kéorper in
Angriff genommen werden.

Rostock, Mai 1901.

1) Diese Berichte 25, 2409 [1892).

Das zugehérige Uretban, CsHi\<





