
sirt, schiine weieee Nadeln, die bei 1 14 - 1 15" schrnolzen und folgende 
Zahlen lieferten : 

C13H1004. Ber. C 67.82, H 4.35. 
Gef. )) 67.76, )) 4.64. 

K i l i a n i  und B a z l e n  haben fiiv R e n z o y l m a l t o l  gefunden: 
C GR.00, 11 4.4s; 

sie geben den Scbmelzpunkt etwas hijher, bei 115-116n, au. Beim 
Erwarrneu ruit Alkohol und Scliwefehaure tritt der Gerucb iiach 
BenzoEsaureester auf l). 

M i i l h a u s e i i  i. E., Cheniie-Schiile. 

277. R. Stoermer und B. Kahlert: 

alkohol und die Synthese des Hydrocumarons. 
(IX. Mit the i lung  aus  d e m  Cumarongebiet . )  

[Mittheilung aus den] chem. Institut dcr Universit&t Rastock.] 
(Eingegengen am 30. Mai 1901.) 

Vor einigeri Jahren ist es C. H a r r i e s  a )  gelungen, das Sylvan 
mittels metbylalkoholischer Salzslure ZUIII  Aldehyd der Lavulinsaure 
und das Furfuran zum Tetrariiethylacetd des Succindialdehyds 3) auf- 
zuepalten. Die fiir das Cumaron in  Aussicht gestrllten Versnche i n  
gleicher Richtung, die zuni o -  Oxyphenylacetaldebyd fiihren mussten, 
haberi offenbnr nicht ziim Ziele gefijhrt, dn das gegen starke SSuren 
sehr empfindliclie Cuiiiarori beim Erhitzen iiiit Salzsiiure verharzt. 

Nach den tintersuchungen von K r a e n i e r  und S p i l k e r 4 )  sollte 
das Cumaron dagegen gegen aetzkal i  ausserst bestandig sein, sodass 
es ohne Veranderurig mit wassriger wie alkoholischer Lauge gekocht 
werden konnte und selbst von schmelzendern Kali unaogegriffen blieb. 
Dieee Angaberi sind heute nur noch mit Einachrnnkungeu aufrecht ZII 

erhalten. Schnn vor zwei Jahr rn  hat der Eine voii uns rnit K. P. 
G r i i l e r t  5 ) ,  nachdem die Umsetzung des I-Chlorcurnarons mit alkoho- 
lischem Kali ziemlich glatt zur  o-Oxyphcnylessigsaure gefiihrt hatte, 
das Cumaron selbst mit dem gleichen Mittel aufgespalten, oboe dass 
damals die verschiedetiartigen Producte niit Sicherheit hatten gedeutet 
werden kBnnen. Die Versuche hatten gezeizt, dass neben alkaliunliis- 

9 Auf das Vorkommen des Maltols in anderen Coniferen sol1 welter 

I )  Diese Berichte 31, 37 [1S98]. 
3, Diese Berichte 31, 4G [I8981 und Cheni-Zeitung 1900, 857. 
4, Dieee Beriohte 43, 78 [ISYO;. 

Ueber die Aufspaltung des Cumarons zum o-Oxyphenylathyl- 

gefahndet werden. 

5, Ann. d. Chem. 313, 79 [1900]. 
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lichen hochsiedenden Producten verachiedrue Phenale entstehen, deren 
Trennong deswegen nicht gelungen war, weil, wie jetzt gefunden wurde, 
das  eine unter ihnen wahrend der Destillation fmtwahrender Zer- 
setzung unterliegt. Bei den neuerdings mit Erfolg wieder aufgenomme- 
neu Versuchen ergab sich nun, dass eine solche durch gleich von An- 
fang an im Vacuum vorgenommene Destillation anntibernd vermieden 
werden karin, und dass andererseita die Bildung der einzelnen Korper 
aehr von ds n Druckverbiiltnissen im Autoclaven abhangig ist. Dns 
bei ca. 20 mm Druck bis 280" siedende Phenol entsteht unter be- 
stimmten Bedingnngen iiberbaupt nicht und iet offenbar ein Condeli- 
sationsprodact. 

Die Umsetzung mit nlkoholischem Kali verlauft nun - wenigstens 
was die bisher sicher erkannten Korper anlangt - so, daRa der Furan- 
ring zwischen dem Sanerstoff und dem 1-Kohleustoffatom unter AII- 
lagerung von Wasser gesprengt und der entstehende o-Oxyphenylacet- 
aldehyd gleichzeitig unter dem Einflnss des Kalis oxydirt urid redil- 
cirt wird: 

OH 0 11 
+ H 2 0  = /..' /\/ 

4 1  ~ , - C H ? . C H O  ,/-c 112. coo CI 
O H  

/\/ 

+ i  I 1 H - C  H1. CH2.O H. 
Allerdings entspricht die Menge der leicht krystallisirenden 0-Oxy- 

phenylessig9iiure niemals der des o-Oxyphenyliithylalkohola, vielleiclit, 
weil der Sauerstoff von anderen Verbindungen eher in Ansprucb ge- 
tiommen wird Der Phenolalkohol bildet etwa 50 pCt. der insgesammt 
gebildeteu Phenole, der Rest entfiillt auf hBher und niedriger siedende 
h t h e i l e  Die Anweseoheit zweier Hydroxylc wiirde dnrch die Ril- 
dung eines Doppeluretbuns mit Phenylcyanat dnrgeth:in und die Coil- 
htitution durch Ueberfiibrung i i i  das  b i h e r  synthetisch nicht darge- 
stellte Hydrocumaron sichergestellt Diese verlauft glatt und leicht, 
wenn man den Phenolalkohol mit Rromwaeserstoff behandelt und aus 
dem gebildeten Bromid durch Natronlnuge Bromwasserstoff abspsltet : 

O H  O H  
H B r  /\A- r Y  + I  j 

\./-C 1 1 2 .  C Ha. 0 11 I,,, - C 112. CH2.13r 
O 

,J-- 'C HP' 
- l l B r  ~ ,j"-f\,C HY 
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Die Eigenschaften des durch I lydrirung aus Cumaron etlillt licheii 
Hydrocumarons I) wurden alle bestatigt. Der niedriger siedende An. 
theil der  Plienole ist unter gewiihnlichem Drucke nicht ririzersetzt 
destillirbar , sondern liefert fortwahrend hochsiedende Producte , was 
auf ungesattigte Verbitidungen schliessen lasst. Bisher ist es uns aber  
nicbt gelungen, mit Sicherheit die Anwesenheit des vermutheteu 0-Oxy- 
styrols oder o-Oxyphenylacetylens darzuthun, deren Bildung aus dem 
obigen Ox~phetiylacetaldebpd denkbar ware : 

Auch o-Aethylphenol h b e n  wir noch nicht auffinden kiiiineii, 
doch werdeti die Untersuchurigen dariiber fortgesetzt, ebenso wie die 
iiber den hoclisiedenden Antheil. 

Was die alkaliunliislichen Producte anlangt, so rerhalt eich der 
eiiie einigermaassen constant siedende Autheil vom Sdp. 125 - 1280 
(bei 20 rnm) gegen Permanganat wie eine ungesiitt igte Verbindung, 
indem dessen Liisung auge~iblicklich entfarbt wird. Der andere Be- 
standtheil ist ein Phenulather, denii beim Erhitzen rnit starker Salz- 
siiure wird Chlorathyl gebildet, wie nil der Griinfiirbnng des ver- 
bi eiinendeii, unter starkeni Druck entweichendea Gases erkannt wurde. 
Trotzdem habe11 die Analysen die hiernach vorauszusehenden Formelii 
bisher nicbt bestgtigt. Die Bildutig eiiits Phenoliithers bei Gegetiwart 
von Alkohol und Aetzknli ist ein weiterer Beweis dafiir, dass unter 
gewissen Umstlnden anch Alk? lirungen ohne Halogenalkyl vor sich 
gelien k6nnen. Die erste Tbatsache in dieser Richtung hat  der Eine 
voii uns mit K. P. G r a l e r t  durch die Beobachtung erbracht, dnss 
das 1-Chlorcumaron mit alkoholischem Kali unter Urnstanden die 

c2 H5 Aethyl-o-Oxyphenylessigalure, Cs  HA-..^ Hz. c 0 0 H, bildet 2). 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
In einem kupferrieii Autoclayen von 150 ccm Inhalt wurden jedes- 

ma1 5 g Cumaron mit 10 g Kali uiid 20 g Alltohol 24 Stdn. auf ca. 
200O erhitzt. Die Prodiicte niehrerer Versuche wrrden iminer gemein- 
sam verarbeitet. Der  triibe Aittoclaveoinhalt, der griirie Fluorescenz 
b e s m  und stets einen eigenthiimlichen intensiven Geruch zeigte - 
deiiselben wie bei der Auhpnltung des Chlor- oder Brom-Cumarons 
mit Kali -, wurde niit vie1 Wasser versetzt, wobei starke Triibung 
auftrat, und danu wiederholt (7 - 8 Mal) ausgeithert. (Aetherriick- 
stand = A). Die alkalische Flussigkeit wurde rnit starker Salzsiiure 

2, Ann. d. Chem. 313, 82 [1900] ‘ I  Dieao Berichte 25, 2409 [1592]. 



1809 
- _- 

angesiiuert und wieder ausgeiithert. Dieser Aetherriickstand gab an 
Bicarbonat eine Saure a b ,  die sich spater als o - O x y p h e n y l e s s i g -  
a i i n r e  vom Schmp. 149” erwies iiud alle Reactionen dieser zeigte. 
Das nicht in Soda oder Hicarbonat Loslicbe - aus 30 g Cumaron 
19.2 g - besass phenolahnlichen Geruch und reagirte mit F’ ,isen- 
cblorid unter Blaufarbung. Bei der Destillation irn Vacuum bei 25 mm 
Druck wurden folgende Fractionen erhalten: 

I. 100-1600 = 1.S g 
11. 185-2000 = 6.4 g 
111. 200-2800 = 4.6 g. 

Oberhalb 280° trat Zersetzung eio, und im Kolben hinterblieb ein 
braungefarbter Riickstand. Als die erste Fraction unter gewiihnlichem 
Drucke destillirt wurde, zeigte sich, dass nur wenige Tropfen bei 
175-2000 iibergingen und der Riickstand - ein dickes, fast unbe- 
wegliches, bellgelbes Oel - im Vacuum erst wieder oberhalb 2300 sie- 
dete. Die spiiter nur im Vacuuni destillirte und dann meist schon 
von 92 -950 siedende, gereinigte, erste Fraction lieferte rnit Phenyl- 
cyanat ein Urethan vom Schmp. 134O. 

Die Fraction I1 ergab nach wiederboltem Deetilliren einen con- 
stanten Siedepunkt von 168-169O bei 12 mm Druck. 

Fraction 111 bildet ein hell- bis dunkel-braunes, our in der Hitze 
beweglicbes Oel ron schwnchem Geruch , das bei wiederholtem 
Destilliren keinen constanten Siedepunkt ergab, beim Erhitzen rnit 
rerdiinnter Schwefelsiiure sich nicht vergnderte nnd keine Reductions- 
wirkung auf Silberlosung zeigte. 

OH o - 0 x y p h e n  y 1 - Bt h 1 a 1 k o h o 1, Cs H,<C Hz.  C H n .  0 H. 

Die Fraction 11, die bei 18 mm Druck deli constanten Siedepnnkt 
von 177--178O, bei 12 mm den voii 168 - 1690 zeigte, gab bei der 
Analyse folgende Zahlen: 

U ~ H l o 0 3 .  Ber. C 69.5, H 7.4. 
Gef. n 63.2. D 7.1. 

D a  anfangs das Acetal des Oxyphenylacetaldehyds vermntbet 
wurde, so wurde eine Probe des Oels rnit verdiinnter Schwefelsaure 
eioige Zeit gekocht und daon mit F e h l i n g ’ s  Losung und ammoniaka- 
lischer Silberliisung gepriift. Erstere zeigte keine Veraoderung, Letztere 
lieferte sofort eine Abscbeidung von metallisehein Silber und nach 
liiogerem Stehen eine intensive Blaufarbung, eine Reaction, die, wie 
sich aber gleich herausstellte, nur der Bildung eines Indophenols zu- 
zuecbreiben ist, dexin die Substanz gab ,  direct rnit Chlorkalk und 
Ammoniak erhitzt, dieeelbe Rlaufiirbung, die auf Ziisatz von SBuren 
in Roth iiberging. Mit Eisenchlorid entsteht noch in starker Ver- 
diinnung eine schiine Blaufarbung. 



D e r  Phenolalkohol bildet ein dickes, fast farbloses Oel ohne 
ausgesprochenen Geruch: sein spec. Gewicht ist = 1.1531 bei 180, 
der Brechungsindex ist = 1.5575 bei I 8 O ,  die Molekularrefraction 
= 38.5 (Ber. 38.47), Sdp. = 168 - 169" bei 12 rnm, 177 - 178" bei 
18 mm Druck. In  kaltein Wasser ist der Kiirper kaum liislich, rnerklich 
iii heissern. Besonders auffallend ist, dass das Natriurnsalz in Natron- 
huge  sehr schwer und in Was.er ziernlich schwer liislich ist. 

U r e t h a n .  Erbitzt man 1.4 g des Plienolalkohols mit 1.2 g 
Phenylcyanat irn zugeschmolzenen Rohre 5 Stonden larig auf loo0, so 
erhalt man eine glasige Masse, die aus verdunntem heissern Eisessig 
krystallisirt. Nach mebrrnaligern Unikrystallisiren nus rerdiinntem 
Alkohol zeigen die Rrystalle deu constauten Schrnp. 1 1  6 - 117'' wid 
bilden weiase glanzende Blattchen. 

ClsHIs03N. Ber. C 70.0, H 5.8, N 5.4. 
Gef. D G9.8, 5.9, 5.7. 

Erhitzt man I g des Phenolalkohols mit 1.7 g I'henylcyanat, wie 
oben, so giebt die erhaltene glasige Masse iiach mehrmaligem Urn- 
krystallisiren aus verdunntem Eiscssig und verdiinntern Alkobol filzige, 
gllnzende, weisse Nadeln vom constanten Schrnp. 1 No, bei deren 
Analyse nur die Stickstoffbestimnr ung nusschlaggebend seiii konnte. 

ClaH2004N2. Ber. N 7.5. Gcf. N 7.4. 

0 
/ 

H y d r o c u n i a r o n ,  CsH4, ,, C H  . 

absoluteni Alkohol, 
aus 25 g Henzol uiid 
getrockneten Hrorn- 
Alkohol bald in dae 

c t ls  
Lost man 2 g des Pheiiolalkohols ill 8 g 

dem 2 g Chlorzink zugesetzt sind, und leitet den 
12 - 15 ccm Brom entwickelten and sorgfaltig 
wasserstoff ohne Erwlirrnen ein, so geht der 

O H  Bromid, C e H t < C H 2 . C H n .  Br , fiber. Die gelbliclie Fliissigkeit wurde 

verachlossen 48 Stunden sich selbst Iberlassen, daon auf dern Wasser- 
bade von Alkohol und Bramwasserstoff befreit uod schliesslich mit 
Wasser geschiittelt, urn die letzten Spuren des Bromwasserstoffs und 
das Chlorzink zu entfernen. Das Brornid IRsst sich irn Vacuum nicht 
ohne Zeisetzung destilliren. Schiittelt man es rnit Wasser .an und 
setzt Natronlauge hinzu, so tritt irn ersten Augenblick Liisung und 
d a m  sofort Abscheidung einee Oeles ein, dae einen charakteristischen, 
von den vorherigen Verbindungen gLnzlich verschiedenen Geruch auf- 
weist. Zur Beendigung der Reaction wird gelinde erwarmt und dana 
das  ausgeatherte, getrocknete Oel der Dedtillation unterworfeii: Die 
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bromfreie, bei 189 - 190° siedende Verbindiing wird durch concen- 
trirte $chwefels!iore nicht verharzt, ihre Lasung darin wird durch 
eioe Spur  Eiseiichlorid intensiv dunkelorangeroth gefarbt, wiihrend 
die \*on A l e x a n d e r  ') beobachtete Violettfarbung sehr schon auftritt, 
wenn man eine Spur  des Oels mit Wasser anschiittelt, dem etwas 
Eisenchlorid zugesetzt wird , und dann concentrirte Scbwefelstiure 
hinzufiigt. 

CsHeO. Ber. C 80.0, El 6.7. 
Gef. 79.8, 6.7. 

Es liegt also H y d r o c u r n s r o n  vor. 

Aethoxyphenyl-athylalkohol. 
Die Verbindung wurde dargeetellt, um iiber das Bromid z ~ m  

o- Aethoxystyrol zu gelangen, doch wurde das  Ziel noch nicht erreicht, 
weil die Brornirung sich vorltiufig nicbt vollstandig durchfiihren liese. 
Man 16et 1 g Natrium in 60 g abeolutem Alkohol, setzt 6 g Phenol- 
alkohol und 8 g Jodathyl hinzu, und kocht am Riickflusskiihler 
4 Stunden, bis zur neutralen Reaction. Es werden erhalten 6.1 g Oel, 
daa unter 14 mm Druck bei 136-1370 eiedet und einen lanchartigen, 
schwachen Geruch besitzt. Auebeute 86 pCt. der Theorie. 

CloH1402. Ber. C 72.3, H 8.4. 
Gef. )) 72.2, D 8.4. 

O G  Ha Das zugehijrige U r e t h a n ,  C ~ H I < C H ~ . C H ~ . O . C O . N H  . c 6 ~ s  5 

wird aus verdiuiitem Eisessig und dann aus verdiinntern Methyl- 
dkobol  in H eissen, gllnzenden Schuppen v o u  Schmp. 66" erhalteu. 

C17 H1gO3S. Ber. N 4.9. Gef. N 5.3. 
Oxy dirt man mit Permanganat in alkalischer Losung, so ent- 

steht in kleiuer Menge A e t h o x y s a l i c y l s a u r e ,  die mit conceiitrirter 
Salzsaure entiithylirt wurde und daun an ihren Reactionen ale Sali- 
cylsaure erkaiint wurde. 

Der  an fangs genannte Aetherriickstand A enthiilt die alkaliunliis- 
lichen Bestandthcile, vorwiegend unverindertes Cumaron, neben einem 
eigenartig stark riechenden Kijrper und in geringer Menge einen bei 
20 nim Druck von 125-128O siedenden, sowie urd einen noch hijher 
iibergehenden Antheil, der Permanganatliisung momentan entfarbt, 
deseen Analysen sber  auf einen Koblenwasserstoff hindeuten. Sowie 
geniigend Material vorliegt , sol1 die Untersuchung dieser Korper in 
Angriff genommen werdep. 

R o s t o c k ,  Mai 1901. 

I) Diese Berichte 86, 2409 [lS92]. 
- . 




