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triert und der Riickstand noch einige Male mit alkabischem Wasser
ausgekocht. Die vereinigten Filtrate wurden mit etwa 15 com Chlor-
koblensiure-dthylester durchgeriibrt, bis die freien Aminogruppen ver-
schwunden waren (Prifung mit Dimethylamino-benzaldehyd). Da
die Ldsung ziemlich stark verdiinut war, muflte. zur Gewinnung der
Arsinsiure das Magnesiumsalz gefillt werden. Die alkalische Lésung
wurde deshalb mit Salzsiure angesiuert und nach Zusatz von Am-
mobiak und Magnesiamischung zum Sieden erhitzt, wobei das -Magne-
siumsalz ausfiel, das abgesaugt und ausgewaschen wurde. Auf Zusatz
von wenig verdiinnter Salzsiure zum Magnesiumsalz trat zunichst
Losung bis auf einen geringen Riickstand ein, von dem abfiltriert
wurde, und auf weiteren Zusatz von Salzsiure fiel die Arsinsdure
aus. Sie schmolz unter Zersetzung bei 212°, nach dem Umkrystal-
lisieren aus Aceton bei 213°% und erwies sich als identisch mit der
aus m-Aminophenol erhaltenen Arsinsiure, fiir die also die Kon-
stitutionsformel I erwiesen ist.

103. H. Simonis: Notiz iiber das 3-Methyl-cumarin.
(Eingegangen am 23. August 1915.)

Im Jahre 1884 fand H. v. Pechmann?), daB Phenole mit Apfel-
siiure unter dem EinfluB von konzentrierter Schwefelsiaure, Chlorzink
oder dhnlich wirkender Mittel bei erhShter Temperatur zu Cumarinen
kondensiert werden konnen, wobei beziiglich der Ausbeute die Natur
des angewandten Phencls eine wesentliche Rolle spielt. Am glattesten
verlduft die Reaktion, wenn das Phenol eine Hydroxylgruppe in der
meta-Stellung enthiilt, also mit Resorcin, Orcin, den Trioxybenzolen usw.,
weniger leicht bei anderen, zumal nicht meta-substituierten Phenolen.

So reagiert auch das einfache Phenol, C¢H,.0H, nach Pech-
manns Angaben mit der Apfelsiure vur schwer, derart, daB das
Auftreten geringer Mengen von Cumarin pur »an dem Geruch deut-
lich erkannt werden konnte«?).

Bei den im diesseitigen Laboratorium mehrfach angestellten Ver-
sucheu der priparativen Herstellung von Cumarin aus Apfelsiure
und Phenol gelingt es in der Tat nicht, wigbare Mengen an Cumarim
bei Ibnehalten der Pechmannschen Vorschrift, die beim Resorcin
glatt 50, beim Orcin fast 100°/, der theoretischen Ausbeute ergibt,
zu erzielen. Es findet neben nicht unerheblicher Verkohlung und

1) B. 17, 929 [1884]. ?) Ebenda 932.
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Verharzung weitgehende Suifurierung des Phenols statt und dadurch
die gleiche Verhinderung der Kondensation, wie sie auch fiir andere
saure Gruppen, wie NO; und CO,H, von Pechmann selbst beob-
achtet wurde?).

Nachdem nun spiter Simonis und Peters gezeigt haben?), dal}
bei der Koundensation des Acetessigesters mit Phenol zum 4-Methyl-
C(CH:):(_}'H
0--———CO
auf 73% H3;SO-Gehalt die Ausbeute von 3 auf 21%, und mehr?)
gesteigert werden kanp, lag es nahe, diesen Kunstgriff auch auf die
ApfelsiiuAre-Kondensation zu iibertragen. Nach Versuchen des Herrn
cand. Goldeunzweig*) (auf Veranlassung des Verf.) gelingt es in
der Tat, aus 23 g Phenol, 37 g Apfelsiure und etwa 100 g Schwefel-
siure von 73%, HaS0,-Gehalt in der Hitze 1 g Cumarin zu erhalten.

Statt durch Wasser kann die Schwefelsiure auch durch Zufiigen
von Alkohol zum Reaktionsgemisch abgeschwiicht werden. Die Ver-
diéonung mit Alkohol bedeutet sowohl einerseits einen Schutz gegen
zuweit gehende Zersetzung der Ausgangsmaterialien als auch eine
Abschwichung der sulfurierenden Wirkung der Schwefelséure.

Es gelang auf diese Weise auch, die «a-Methyl-apfelsdure,
CO;H.CH(CH;).CH(OH).CO; H, mit Phenol zu dem auf anderen
CH:C(CH,)
0—co '’

cumarin, CsH < , durch Verdiinnung der Schwelelsiure

Wegen *) schon hergestellten 3-Methyl-cumarin, Cs Hy<(

zu koodensieren.

Das Entweichen von Kohlevoxyd 148t den vorausgehenden Zer-
fall der Methylapfelsiure in Ameisensiiure und den Halbaldehyd der
Methylmalonsiure erkennen.

16 g Methyliptelsiure?) werden mit 10 g Phenol in 10—15¢g
heiBem absolutem Alkohol gelost. Hierzu werden 20—25 g kounzen-
trierte, stark abgekiihlte Schwefelsdure tropfenweise und unter fleiBigem
Schiitteln der stark abgekiihlten Losung gegeben. Nach 24stiindigem
Stehen wird das Reaktionmsprodukt in Eiswasser gegossen. Dann
wird ausgedthert und der Atherauszug — ein aogenebm riechendes

1) B. 32, 3682 [1899]. 7 B. 41, 830 [1908].

3) Nach Simonis und Hollinder; falls nimlich durch geeigneten Zu-
satz von starkerer Schwefelsdure der Verdiinnung derselben durch das Re-
aktionswasser auf unter 739, Gehalt vorgebengt wird.

4) Diplomarbeit aus dem Organ, Laboratorium, eingereicht an der Techn.
Hochschale Berlin [1915).

%) Perkin, J. 1873, 590; Soc. 39, 439 [1881]). Baidakowski, 7K, 37,
902 [1905], C. 1908, I, 350.

%) Herstellung nach W. Wislicenus, B. 85, 199 {1892].
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Ol — unter vermindertem Druck destilliert. Dem oligen Vorlaufe
folgt ein Destillat, das schon im AbfluBrobr erstarrt. Dies ist das
3-Methyl-cumarin, das aus Alkohol umkrystallisiert laoge, farblose
Nadeln vom Schmp. 91° bildet.

0.1163 g Sbst.: 0.3179 g CO5, 0.0555 g H3O0.

CloHaOa. Ber. C 7497, H 5.04.
Gef, » 74.55, » 5.30.

Diese Synthese des 3-Methyl-cumarins bedeutet eine neue Dar-
stellungsweise auf bekannter Basis; die Ausbeute — 1.5 g aus 80 g
Methylapfelsiure — ist noch unbefriedigend. Auch das pach dieser
Methode hergestellte reine, cumariofreie Produkt besitzt im auffallen-
den Gegensatz zum 4-Methyl-cumarin den typischen Geruch des
Cumarins?).

Organ. Laboratorium der Techn. Hochschule Berlin.

194¢. K. A. Hofmann und Otto Schneider- Aktivierung
von Chloratldsungen durch Osmium. III. Mittellung:

Trennung von Wasserstoff und Methan, Katalyse

von Knallgas-Gemischen.
[Aus dem Anorg.-chem. Laboratorium der Technischen Hochschule Berlin.]
(Eingegangen am 17. September 1915.)

Nach unseren Iriiher?) beschriebenen Versuchen wirken die mit
Osmium aktivierten Chloratlésungen auf gasldrmigen Wasserstoff aufler-
ordentlich wenig ein, wihrend Kohlenoxyd zumal in gleichzeitiger
Gegenwart von Palladium mit bemerkenswerter Schuelligkeit oxydiert
wird.

Im Hinblick auf die Méglichkeit, neue gasanalytische Methoden
aufzufinden, baben wir diese Arbeit fortgesetzt und die verschiedenen
Edelmetalle auf ihre Wirksamkeit gegen Wasserstoff, Kohlenoxyd,
Methan und Athylen bei Anwesenheit von Cbloratlésungen verglei-
chend gepriift.

Zu diesem Zweck wurden die Salze der Edelmetalle in Mengen,
die einem Gramm OsO.K; entsprachen, mit Ameisensdure zur Wasser-
badtrockne gebracht und mit einer Lisung, die 15 g NaCiOs und
2 g NaHCO; auf 100 cem enthielt, in eine Hempel-Pipette eingefillt.

1) Man vergl. Fries und Klostermann, A. 362, 2, Anm. 2 [1908].
7 B. 48, 1666 [1913).



