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Substanz zu 7 7 O  an. Ausbeute 0.6 8 ,  entaprechend 47 '10 der be- 
recbneten. 

8.0%) mg Sbst: 0.287 ccm N (21*, 753 mm). 
ClsHlBOsN, (256.15). Ber. N 10.94. 

&f. 10.92. 

I s o m e r e s  1-Piperidino-4-nitro-naphthdin. 
Der Korper wurde genau so aus dem bei 60-61O schmelzendem 

1 Chlor-4-nifro-naphthalin hergestellt, wie das anderepiperidino-Derivat. 
Each dem Umkrystallisieren am Ligroin gelbbraune Nadelchen, die bei 
63-64O schmolzen. Ausbeute 0 . 5 4 ~ ~  entsprechend 44010 der berecbneten. 

3.255 mg Sbst.: 0.312 cem N (ISo, 745 mm). - 2.550 mg Sbst: 0.243ccm 
N (190, 745mm). 

Cl~HtsOaM9 (256.15). Ber. N 10.94. Gef. N 11.00, 10.96. 

V e r g l e i c h  d e r  Umse tzungs f i ih igke i t  d e s  C h l o r s  im 1 - C h l o r -  
4 - n i t r o - n a p h t h a l i n  u n d  i m  i s o m e r e n  1 - C h l o r - 4 - n i t r o -  

n a p h t  hal in  m i t  P i p e r i d i n .  
1.0379 g (5 MM) 1-Chtor-4-nitro-naphthalin vom Schmp. 84-SS0, 20 ccm 

abeoluter Alkohnl nnd 2.128 g Piperidin wurden 6 SIunden zum Sieden e r  
hilzt, daa Reaklionsgemenga nach dem ErkaIten in 200 ccm Wasser gegossen, 
mit verdiinoter Salpetersiiure augesiiuert , der Niederschlag abfiltriert, mit 
K7mser ausgewaschen, das Filtrat mit 5 ccm 1/m-Silbernitrat-L6sung versekz\ 
der Chlorsilber-Niedt.rschlag abliltriert, getrocknet und gewogen. 

Gef. Ag Cl 0.635 g, entsprechend 95.50 O/O Umsatz. 
1.0379 g (5 MM) isomem l-Chlor-4-oitro-naphthaIin vom Schmp. 60-61° 

wurden in genau derselben Weise wie in dam eben beachnebenen Versach 
und damit parallel mit Piperidin nmgesetzt. 

Get. Ag CL 0.2843 g, entsprechend 39.66 O/O Umaakz. 

48. L. Claisen: Bemerkungen zu elner Abhandlung von 
R. Adams und R. El. RindfuD betreffend die Synthese von 

Methyl en-cumaranen. 
[Mitteilang aus dem Laborstonurn van L. Claixen in Godesberg a. Rh.] 

(Eingegangen am 22. Janaar 1920.) 

Von den durch die Umlagerung der Phenol-allylather so leicht 
zugiinglich gewordenen o -Al ly l -pheno len  babe ich angegeben, deS 
sie gro0e Neigung zum RiogschluB besitzen, so da8 man von ihnen 
leicht sowohl zu den isomeren C u m a r a n e a ,  wie cu den waseeratoff- 
iirmeren C u m a r o n e n  gelangen kann '). 

1) A. 401, 21, 26 ~19131; 418, 69, 79, 84 rigiq. 
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Ein Beispiel fiir die Umwandlung in Cum a r o n e  (nur diese lrommen 
fiir dss Folgende in Betracht) ist in der im MIrz vorigen Jshree er- 
schienenen zweiten Abhandlung gegebeo worden. 0 -  Al ly l -pheno l  
wird mittels Essigsiiure-anhydrids in das sugehorige Ace t a t  (I.) und 
dieses durch Anlagerung von Brom in das A c e t a t  d e s  o-[@,y-Di- 
b r o m  - n-propy 11- p hen 01s I) (11.) verwandelt. Aus letzterem wird 
dsnn durch Kochen mit alkoholischem Kali das aus den Arbeiten von 
Stoermer')  schon bekannte 2 -Methy l -oumaron  (111.) (Sdp. 197O) 
erhaiten : 

,CHI. CH: CHI ,CHS. CH Br . CHpBr 
I' ccH4,0. G O .  CHa G H 4 - - ~ . ~ ~ . ~ ~ a  

1 

Ein zweites Verfahren, mit dem vorigen nabe zusammenhiingend, 
ist bisher nur in einer vor 5 Jahren auf meine Veranlassung von den 
Farbenfabriken vorm. P r i ed r .  B a y e r  & Co. eiogereichten Patent- 
nchrift s) beschrieben worden. Statt yon den Phenol-allyliithern, wird 
ausgegangen von den P hen o 1- Is- m on o b r  om- a l ly  I] - ii t h e rn ,  die 
ihrerseits leicht durch Kochen der betreffenden Phenole mit &Mono- 
brom-allylbromid, CH, : CBr. CHa Br, und Kaliumcarbonat in aceto- 
nischer Laeung zu erhalten sind. Aus gewijhnlichem Phenol z. B. 
stellt man sich auf diere Weise Phenol-[~-brom-allyl]-Zither (IV.) 
dar, den man dann durch E r h h e n  in o-&-Brom-al lyl l -phenol  (V.) 
umlagert: 

CHI. CBr : CHB 

I n  alkalischer Losung gekocht, geht dieses Bromallyl-phenol 

IV. CIHS .O.CHs .CBr:CHI Y. C I H I < ~ ~  

in 2 -Methy l - cumaron  uber: 

OCHj*CBr:CH, &H4<CH"C.C& + I(&. 
csH4\OI( 0-' 

glatt 

Da die Reaktion etatt zu einem Methyl-cumaron auch (und sogar 
noch eher) zu einem 2-Methylen-cumaran fiirtte fuhren konnen: 

, 1) Diesea damale ale 01 beschriebene D i b r o m i d  ist inzwiachen kryetd- 
liniech eretarrt. 

') A. 812, 271 [1900]; B. 48, 67 [1915]. 
1) KlPeee 120, Nr. 293956 vom 5. Febrnar 1915 (1. September 1916), 

Zue.-Pd m-Nr. 279864; C. 1918, 11 618. 



wurde far die nach diesem Verlahren gewonnenen Karper mit ganz 
besonderer Ssrgfalt festgeetellt, da0 sie rnit den nach anderen Me- 
thoden dargestellten zweifellosen 2-Methyl-cumaronen durchaus iden- 
tisch sind. 

Wis ich nun aus dem vorletzten Heft des Zentralblatts') sehe, 
ist der ersterwahnte Weg auch von den HHrn. R. A d a m s  und R. E. 
Rin df uD beschritbn worded. Vom o-Allyl-phenol und einigen anderen 
von mir beschriebenen o- Allyl-phenolen ausgehend, haben sie daran8 
die Acetate dargestellt, daran Brom angelagert und die erhaltenen 
Acetat-dibromide durch Kochen rnit alkoholischem Kali zersetzt. Aber 
im Gegensatz zu mir kommen sie zu dem Resultat, daB die so ent- 
stehenden Kiirper nicht Methyl-cumarone, sondern Methylen-cuma-  
r a n e  sind: 

,CHS.CHBr.C&Br + 3KOH 
c'H"'O. CO, CHs 

QH4<gH'>C:C& + 2 KBr + CHS .COOK + 2 H90. 

Soweit der .Auszug erkennen IiiBt, stiitzen A d a m s  uad R i n d -  
f u !3 ihre Ansicht weoiger auf den direkten Nachweis der Verschie- 
denheit ihrer Methylen-cumarane von den entsprechenden (zum Teil 
schon bekannten) Methyl-cumaronen, sls auf die lolgende Gbrlegung, 
die in ihrem ersten Teil wohl richtig, in ihrem zweiten aber durchaus 
nicht einwandfrei ist. Als Zwischenprodukt bei der Bildung des 
Methylen-cumaransa isolieren sie einen bromhaltigen Korper CS Hq Br 0, 

dem sie die Formel eines im Methyl brotnierten 2-Methyl-oumarans 
(VI.) geben. Ris dahin kaon man zustirnmen, ni&t aber dem weiteren, 
daS ein so konstituierter Korper bei der Zersetzung mit Kali notwendig 
ein Methyleu-ciimaran geben muB : 

VI. C,rt<$?>CH. CHS Br + KOH 

= C6HI.o- /cRa>C:CH~ + KBr  + HsO. 

Moglich, daB dieses Methylen-cumaran zuniichst entsteht, sehr 
unbicher aber und nicht einmal wahrscheinlich, da13 es unter den ob- 
M altenden Bedingungeu (bei Gegen wart iiberschussigen Kalis) auch 
erhalten bleibt. Die Unbestiindigkeit semicyclischer Doppelbindungen 
und ihre Neigung, eine der beiden Bindungen in den Kern treten zn 
lassen, ist js bekannt. AuBerdem : Zwischen solchen Methylen-cuma- 

I) C, 1919, IXI 1007. IcL kann mich leider Bur nuP dieeen Auezug be- 
aichen, da die Abbandlong selbst (Am. h. 41, 648) niir noch niaht vorliegt. 
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,-@]: z; . CH: C H ~  

o- Ailyl-phenol r y  $ : CHs 

Met b ylen-cumaran 
-/ 

aanen uad den Methyl-cumaronen wiirde doch genau dieselbe Be- 
Eiehung bestehen wie ewischen den Allyl- und Propenyl-Verbindungen: 

T'j.CII:CH.CHs 
=-a,. OH 

o-Propenyl phenol 
I'py S. CHa 

Met hyl-mmaron 
A-m miiDte sich also fast wat)Ldrn, wenn unter den Bedingungen 

der Reaktion (Rochen der Acetat-dibrornide mit iiberschussigem Kali) 
nicht dieselhe Verschiebung der Doppelbindung eintriite wie sie beim 
Erbitzen aromatischer Allylverbindungen mit Kali ganz allgemein 
stattf indet. 

Auch das spricht gegen die angenommene Ronstitution, daB 
Adams  und R indfuB aus ihrem Methylen-cumaran mit Brom ein 
M o n o b r o m - D e r i v a t  (VLI.) erhalten, aus dem das Brom weder mit 

alkoholischem Kdi, noch mit alkoholischem Silbernitrat herausgenom- 
men werden kann. Ein solches Verhalten wiirde vie1 eher von einem 
i m  Kern bromierteh Methyl-cumaron (VLII.) zu erwarten sein. 

Niiheree iiber die eingpngs dieser Mitteiluog erwahnten Cumaran- 
und Cumaron-Synthesen wird in der demnachst erscheinenden drittan 
Abhandlung iiber die o-Allyl-phenole gebracht werden. 

44. Ernet Zerner: tzber deb Cthemismua der 
alkoholischen Oibung. 

(Eingegangen am 30. Dezember 1919.) 

Das C o n n s  t e i  n - Liid e c k  esche Verfahren '> zur G e  win nun g 
v o n  G l y c e r i n  a u s  Z u c k e r  ist wviihrend desKrieges auch von dem 
geweseoen iisterreichisch-ungarischen Kriegsmioisterium im grol3en 
MaDstab ausgeiibt worden, und zwar unter Leituog von Hrn. Dr. I<. 
R e i k  (Wien). I m  Auftrage der Heeresrerwaltung wurden in  bster- 
reich ausgedehnte Laboratoriumsversuche ausgefiihrt, an denon sieh 
insbesondere Prof. Dr. J. Pollak (Wien), Dr. V. S t e i n  (Prqgf und 
Dr. G. W e i S n e i l l e r  (Wien) neben dem Verfasser beteiligten. 
Hr. Hofrat Ze i se l  (Wien), aowie Prof. S. F r B i k e l  (Wian) warell 

1) B. 5%, 1385 119191. 




