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Lijsung in eine Aufschliimmung von 500 mg (merschuI3) Lithiumaluminiumhydrid 
in Tetrahydrofuran unter kriiftigem Riihren eingetropft. Nach dem Abklingen der Re- 
aktion wird noch 1 Stde. unter RuckfluB gekocht, dann zuerst mit feuchtem Tetrahydro- 
furan und darauf mit starker Natronlauge das uberschiissige LiAlH, zersetzt. Die Tetra- 
hydrofuranschicht wird uber Kaliumhydroxyd getrocknet und eingedampft. Es bleibt 
ein braunes 01 zuriick, das starke Ehrlich-Reaktion zeigt. Die Unterauchung der Ver- 
bindung ist im Gange. 

1-Acetyl-4-cyanmethyl-indol und  4-Cyanmethyl-indol:  8 g des rohen 
[l-Acotyl-indolyl-(4)]-acctaldoxims (Kristalle und 01) werden mit 200 ccm Acet- 
anhydr id  1 Stde. in Stickstoffatmosphiire gekocht. Nach dem Verdampfen des L6- 
sungsmittels i.Vak. wird der Ruckstand in 30ccm Methanol gelost. Nach lingerem 
Stehenlassen fallen 5.2 g Kristalle aus, die nach dem Umkristallisieren aus Benzol einen 
Schmp. von 150-152" haben. 

C,Hl,0N2 (198.1) 
1 g des 1-Acetyl-nitrile wird mit 20 ccm Alkohol und 20 ccm 2nNa,CO, 1 Stde. ge- 

kocht. Beim Verdiinnen mit Wasser fiillt ein 01 aus, das in der K & h  kristallisiert. A m  
wal3rigem Alkohol umkristallisiert, schmilzt das 4-Cyanmethyl-indol bei 116". 

C,,H,,K, (156.2) Ber. C 76.90 H5.13 N 17.95 Gef. C76.86 H5.19 K 18.13 

Ber. C72.72 H5.05 N14.15 Gef. C72.89 H6.31 N 14.10 

Indolyl-  (4)-essigsiiure: Die Verseifung des Nitrils erfolgt in bckannter Weise mit 
starker wabrig-alkohol. Kalilauge. Aus der auf 3-4 angeeiiuerten Wschung wird die 
SBure mit Ather erschopfend extrahiert (die Saure ist gut liislich in wiiI3rigem Alkohol). 
Nach dem Umkristallisieren aus wenig Alkohol liegt der Schmp. bei 205"; die farblosen 
Nadeln fiirbcn sich an der Luft schnell braun. 

Cl,H,O,N (175.2) Ber. (268.50 H5.15 N 8.01 Gef. C 68.41 H 6.40 N 8.04 
4-Methyl-indol: Nine Probe der Indoly l -  (4)-essigs&ure wird Stde. rnit der 

zehnfachen Menge Resorcin auf 230' erhitzt. Nach dem Erkalten wird in Ather geliist 
und das Resorcin durch Ausschutteln niit Alkali entfernt. Nach dem Verdampfen dee: 
Athers bleibt ein braunes 01 zuriick, daa sich durch Waaserdampfdestillation reinigen laBt, 
Es wird in absol. Ather aufgenommen und als Pikrat gefallt. Rote Nadeln. Sein Debye- 
Scherrer-Diagramm ist identisch mit dem einer Vergleichsprobe. 

41. B r.0 1: H o Im b erg : Cumarone nnd Thioglykolsiure 
[Aus dem Ogaisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule Stockholm 
und der Organisch-Chemischen Abteilung deH Nobelinstitutes der Kgl. Aka&& der 

Wissenschaften, Stockholm] 
(Eingegangen am 22. September 1955) 

Herrn Profeasor DT. K .  F r e u d e n b e r g  zum 70. Geburtatug gewidmet 

Bei Emarmen des Cumarons mit Thioglykolsiiure und verd. Salz- 
skure enbteht hauptsichlich ein amorphes, anscheinend hochmole- 
kulares Produkt. In geringer Menge wird dabei auch [P-(2-Hydroxy- 
phenyl) -&thyliden]-bis-thioglykolsiLure gebildet ; diem Silure wird in 
guter Ausbeute bei Arbeiten bei gewiihnlicher Temperatur erhalten. - 
Das 3-Hydroxy-cumrtron liefert dagegen sowohl in der Wtirme wie 
bci Zimmertemperatur S-[Cumaronyl-(3)]-thioglykolsiiure, welche zu 
dcn entsprechenden Sulfoxyd- und Sulfon- Derivaten oxydiert werden 
ktmn. Aus dem Sulfoxyd-Derivat 1PDt sich das Cumaronyl-(3)- 
mercaptan darstellen. 

Als subvtituierter Benzylather l) liefert die Er d t m a n  sche Saure (I) beim 
Erhitzen mit "hioglykolsiiure in verd. Salzsiiure gemiiB dem Schema auf S. 279 

l) Vergl. G .  Ax: son Berg 11. B. Holmberg, Svensk kem. Tidskr. 47,257 [1935]. 
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ein Derivat der Benzyl-thioglykolsaure e), und auch andere 2-Phenyl-cumarane 
sind mit dem entsprechenden h u l t a t e  mit dieser sliure umgesetzt wordens). 

angekiindigten, nicht publizierten, iihnlichen Versuchen 
mit Furanderivaten war beim Erhitzen von Cumaron mit Thioglykolsiiure 
und Salzsaure ein amorphes, anscheinend polymeres Produkt von noch nicht 
aufgeklarter Konstitution entstanden ; es gelang jedoch, in geringer Menge 

Bei vor langer Zeit 

HO,C-/ --qH HO&-()-CHR” * CHR’ S *CH,*CO~H fi p‘ + HS.CH,.COaH + I (Ao I R’ ?/‘OH 
OCH, OCH, 

auch eine kristallisierte Verbindung vom Schmp. 133-134” zu isolieren, 
welche spiiter beim Arbeiten bei gewohnlicher Temp. in guter Ausbeute er- 
haltan wurde. Bei Umsetzungen mit Reagenzien, welche gemal3 friiherer 
Erfahrungen6) Mercaptalessigsiiuren zu spalten vermogen, wie mit Queck- 
dberchlorid, Cadmiumsulfat und Jod, wurde diese Verbindung mehr oder 
weniger vollstiindig entschwefelt,weahalb sie als [P-(2-Hydroxy-pheny1)- 
&thyliden]-bis-thioglykolsaure bzw. 2-Hydroxy-phenylacetalde- 
h y d - m e r cap t ale s s ig s ii ur e (11) anzusehen kit. 

Die Isolierung des dabei als Spaltstiick zu erwartenden 2-Hydroxy-phenyl- 
ecetaldehyds gelang jedoch nicht, waa a d  seiner schon von dem ersten Dar- 
shller dieaer Verbindung3 angedeuteten Empfindlichkeit gegenuber sauren 
Reagenzien beruhen diirfta. Wie andere Mercaptalessigsiiuren wird I1 
durch Monobromessigsiiure ’) zerlegt, wobei neben der Dimethylthetin-dicar- 

bonsiiure eine Verbindung in unreiner Form erhalten wird, welche als dimole- 
kulares Anhydrhierungsprodukt des 2-Hy droxy-phenylacetaldehyds aufgefant 
werden kann. Beim Erhitzen.von I1 i.Vak. entstand nicht wie erwartete) 
0-Hydroxystyryl-thioglykolsaure, sondern es erfolgte Zerfall in Thioglykol- 
siiure und Cumaron. 

*) H. Freudenberg, M. Meister u. E. Flickinger, Ber. dtsch. chem. Ges.’7O, 

4, B. Holmberg, Ing. Vetensk. Akad., Hand. 108,11, Note 15 [1930]. 
500 [1937]. 3, B. 0. Lindgren u. H. Mikewa, Acta chem. scand. 8,964 [1954]. 

B. Holmberg, J. prakt. Chem. [2] 135,67 [1932]; Ark. Kern., Mineralog. Geol. 
”) I. J. Rinkes. Recueil Trav. chim. Pays-Bas 46,823 [1926]. 

’) B. Holmberg u. E. SchjBnborg, Ark. Kem., Mineralog. Geol. 16 A, N:o 23 
18 A, N:o 22 [1942]. 

“421. 8 )  B. Holmberg, Ark. Kemi 2,667 [1960]. 
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Auch das 3 - H y d r o x y - c u m a r o n  (bzw. Cumaranon-(3)) wurde mit Thio- 
glykolsaure umgesetzt. Hierbei trat jedoch keine Ringsprengung ein, sondern 
unter Wasserabspaltung cnstand einc Saure vom Schmp. 84-86", welche sich 
gegenuber mcrcaptalspaltenden Reagenzien als bestiindig erwies und als 8- 
[Cumaronyl-(3)]-thioglykols~ure (111) aufgefaBt wird. In Uberein- 
stimmung mit dieser Konstitution wurde sie von Kaliumpersulfat zum Sulf - 
oxyd  vom Schmp. 131-132" oxydiert, und bei der Behandlung dieses Sulf- 
oxyds mit Quecksilberchlorid entstand das C h l  or q u e  c ks i  1 b er  - c um ar on y 1 - 
(3) -mercapt id ,  aus dem das entsprechende Mercaptan  und sein Disulf id  
vom Schmp. 105-107" dargestellt werden konnten. Bei der Oxydation rnit 
Perhydrol wurde aus der Cumaronylthioglykolsiiure auch das Sulfon vom 
Schmp. 144-146" erhalten, und bci der Bromierung der Saure entstand eine 
B r  om cum ar o n y l -  t h i  ogl yk  olsiiur e vom Schmp. 93-94.5", welche beim 
Erhitzen mit Natronlauge kaum merkbar angegriffen wurde. 

Fur die liebenswiirdige b r l a s s u n g  eines Teils des benutzten Cumarons hat der Ver- 
fasser Hrn. Prof. Dr. K u r t  Alder ,  fur analytische Mithilfe Hm. Dr. Axel  J o h a n s s o n  
und Frau M a j b r i t t  V e s t e r g a a r d  bestens zu dankcn. 
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Beschreibung der Versnehe 

[~-(2-Hydroxy-phenyl)-Bthyliden]-bis-thio~lykols~ure (11) 
Xin Gemisch von 12 g Cumaron,  50 g Thioglykols i iure  und 5 ccm 2nHCl wurde 

4 Stdn. auf dem Wasserbad erwiimt, dann zuerst bei 100" an der Wasserstrahlpumpe, 
anschliel3cnd bei 120" an der Olpumpe destilliert, wobei ein klebriger Riickstand erhaltan 
wurde. Dieser wurde in der Wiirme mit Benzol und Athylacetat digeriert; die entatan- 
denen Liisungen schiedcn beim Erkalten kleine Mengcn einer krist. Verbindung ab, welche 
nach Umkristallisieren aus Wasser den Schmp. 133-134' und das Aquiv.-Gew. 151.6 
zeigte. Dieselbe Verbindung m d e  in besserer Ausbeute erhalten, ah ein schwach mil- 
chiges Gemisch von 12 g Cumaron,  20 g Thioglykols i iure  und 2 ccm BnIICI, welches 
nach 5 Tagen homogen geworden war, mit dem Produkt vom Schmp. 133-134" geimpft 
wurde. Die dann abgeschiedenen Kristalle wurden nach 2 Momten abgesaugt und auf 
Ton getrocknet, Ausb. 14 g; Schmp. 130-132'; die Mutterlauge ging dann im Laufe 
mehrerer Monate in einen Kristallbrei uber, welcher mit 100 ccm lnNaOH eine schwach 
milchige Losung lieferte. Nach Kliirung durch Schiittcln mit Benzol und Ansiiucrn mit 
30 ccm 5nHCI schieden sich bei freiwilligem Eindunsten der Losung 7.5 g Kristalle vom 
Schmp. 130-132' ab; Umkristallisicren von 20 g der vereinighn Produkte aus 120 ccm 
Wasser lieferte 17 g farblose, kurze und flache Prismen oder dicke Tafeln, Schmp. 133 
bis 134', von der Zusammensetzung der [p - (2 - H y d r o  x y - p h e n  yl)  - ii t h y 1 id  en] - b i s  - 
thioglykols i iure  (11). 

CUHI40,S, (302.4) Ber. C 47.66 H 4.67 S 21.21 Aquiv.-Cew. 161.2 
Gcf. C 47.55 H 4.68 S 21.09 Aquiv.-Gew. 151.4 

Die Umsetzungen der Siiure mit Quecksi lberchlor id ,  Cadmiumsul fa t  und Jod 
wurden nach den friiher beschriebenen Methodens) ausgefiihrt. Beim Erhitzen eines Ce- 
rnisches aus 3.0 g mit 20 ccm 1 nNaOH neutralisierter SiiUre und 8.4 g rnit 61 ccm der- 
selben Lauge neutralisierter Monobromessigsiiure auf dem Waaserbade verbrauchte 
es nacb je A t Min. : 

A t :  15 30 80 120 120 
c c m l n h u g e :  20 14 8 2 0.6 

oder insgemmt 44.5 ccm der Lauge. Ein dabei ausgeschiedenes 01 erstarrte beim Erkalten 
xu 0.7 g einer Mwse vom Schmp. ca. 70-80°, welche 74.460/, C, 6.32% H und nur Spuren 
von S enthielt, entsprechend der Zusammensetzung C8H,.8,0,,a bzw. C16H,3~,,z03~~6. Me 
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wiisserige Liisung lieferte beim Ansiiuern nur ein wenig einer klebrigen Maase; dem Fil- 
trat davon wurden mit Ather Sauren entapr. 6 ccm l n h u g e  entzogen, wonach es 2.1 g 
Dimethylthetin-dicarbonssure als farblow, nadelfdrmige Prismen vom Schmp. 164 
bis 155" (Zen.) und dquiv.-Gew. 104.2 (ber. 104.1) ausschied. 

Bei 1sMg. Erhitzen von 3.0 g der Sriure 11 an der Olpumpe bci ca. 200' Badetempe- 
ratur (Temp. im Dampf max. 69O) wurden 1.6 g Destillat und 0.9 g Ruckstand erhalten. 
Das Destillat schied bei Zusatz von 10 ccm Wasser ein 01 aus, welches nach Neutrali- 
sieren rnit 14 ccm InNaOH, Waschen mit Wasser und Trocknen aus reinem Cumaron 
bestand. 

C,H,O (118.1) Ber. C81.33 H6.12 Gef. C81.34 H5.12 
Die vom 01 abgetmnnte, neutrale Wasserlosung wurde von Salzsiiure nicht getriibt; 

sie enthielt auf Grund der jodometrischen Titration 63% der moglichen Menge Thio- 
glykolsiure. Der Destillationsriickstand verbrauchte 5.5 ccm 1 n Lauge und lieferte bei 
der weiteren Bearbeitung nur klebrige Massen. 

--__L-______~--- - 

8- [Cumaronyl-  (3)]-thioglykolsiiure (111) 
Bei 4stdg. Erhitzen von 6.7 g 3 - H y d r o  x y - cum ar on mit 10 g T h iog  1 y kols  iiure und 

1 ccm 2nHCI auf dem Wasmrbad wurde eine dunkelbraune Fliissigkeit erhalten, welche 
mit 100 ccrn Wasser 9.8 g einer Kristallmasse ausschied, die rnit 10 g Natriumwrbonat 
in 100 ccrn Wasser geltist m d e .  Dio Usung schied beim Ansiiuern mit Salzsiiure 9.3 g 
Kristsllpulver vom. Schmp. 81-83' aus. Beim Prillen seiner Liisung in Tetrachlorkohlen- 
atoff mit Petrolsther wurde dae Produkt in farblosen, nadelformigen Prismen vom Schmp. 
84-86' erhalten. 

C,,H,O,S (208.2) Ber. C 57.68 H3.87 S 15.40 Aquiv.-Gew. 208.2 
Gef. C 57.62 H 3.92 S 15.46 Aquiv.-Gew. 208.5 

Als bei einem neuen Versuch ein wie oben zusammengesetztas Gemisch nach 5 Tagen 
bei gewohnl. Temp. mit 100 ccm Waaser veraetzt wurde, wurden 9.4 g rotgelbe Kriatde 
erhalten, welche beim Umfiillen mit SaMure aus ihrer natriumcarbonat-alksli4chen Lii- 
sung 8.9 g Kristallpulver vom Schmp. 82-84" lieferten. Von diesem Produkt ergaben 7 g 
beim Umkristdisiemn aus 20 ccm Benzol 2.6 g einer farbloson Kristallmaae, identisch 
rnit dem obigen Priiparate, vom Schmp. 84-86' und mit 15.34% S. 

[Cumaronyl-(3)-sulfoxyd]-essigsiiure: Eine aus 10.5 g der S i i u r e  111, 21 g 
Natriumcarbonat und 100 ccm Wasser bereitste Ltisung wurde mit 14 g Kal iumpersu l -  
f a t  vewetzt, wonach bei Umriihren allmahlich unter schwacher Temperatursteigerung 
und Entwicklung von Kohlendioxyd eine schwach triibe, gelbrote Usung entstand. 
Nach Filtrieren lieferte diese am folgenden Tage mit 50 ccm 5nHCl eine Emulsion, welche 
nach Impfen mit bei einem Vorversuch erhaltenen Kristrillchen 9.8 g schmale Prismen 
vom Schmp. ca. 120-123" ausschied. Beim Umkristdlisieren aus 25 ccm Alkohol wurden 
hieraus 6.7 g farblom, dicke Prismen erhalten, welche unter Aufschiiumen bei 131-132' 
schmolzen und aus dem Sul foxyd der Siiure I11 bestanden. 

C,,,H,O,S (224.2) Ber. C 53.56 H 3.60 S 14.30 Aquiv.-Gew. 224.2 
Gef. C 53.39 H 3.59 S 14.24 Aquiv.-Gew. 224.3 

Beim Erhitzen dieser Sulfoxyd&ure in alkalischen cder neutralen Lasungen trat Zer- 
setzung unter Bildung von undefinierbaren Produkten ein. Beim Nrhitzen von 2.3 g der 
SSure ailf dem-Waaserba.de mit 25ccm lnHCl entstand eine milchige, ubelriechende 
Losung, welche nach 4 Stdn. eine rotliche, nach dem Erkalten stark viecose Fliissigkeit 
ausgeschieden hatte. Bei der Behandlung mit 3 g Natriumcarbonat in 25 ccm Wasser 
lieferte dieses Produkt 0.6 g ungelostes Fulver vom Schmp. 103-105'; nach Umkriatalli- 
sieren aus 7 ccm Akohol wurden 0.5 g schwach gelbliche Prismen vom Schmp. 105-107" 
und der Zusammensetzung des Dicumaronyl -  (3)-disulf ids  erhalten. 

C,,H,,O,S, (296.4) Ber. C64.41 H 3.38 S21.49 Gef. C64.24 H3.44 S21.36 
Das Piltrat des Rohproduktes ergeb mit Salzsiiure nur ein wenig einer olig klebrigen 

MaSse. 
Von der [Cumaronyl-(3)-sulfoxyd]-eerrig&ure wurdcn 2.2 g h e r  warmen U u n g  von 

2.7 g Quecksi lberchlor id  in einem Gemisch aus 20 ccm lnHCl und dem gleichen 
Cbemisohe Berichta Jahrg. 89 19 
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Volumen Alkohol zugesetzt; die entatandene Lijsung begann bald sich zu triiben und 
hatte nach 1sMg. Erwiuplen auf dem Waaserba.de 2.3 g cremefarbene Nadeln ausge- 
schieden. Diems aus C hl or  que c ksil ber - c umaron y lme r c a p t i d bestehende Produkt 
begann bei ca. 170" zu sintern und war bei ca. 250' in eine dickfliissige Jzasse iibergegangen. 

C,H60ClSHg (385.3) Ber. Cl9.20 S 8.32 Hg52.07 Gef. C19.09 S 8.33 Hg 61.8 
Beim Titrieren von 0.2813 g des analysiedn Produktes in mit Kaliumjodid vemtzter 

verd. Essigsiiure wurden 7.31 ccm 0.0979 n Jodlosung verbraucht, Aquiv.-Gew. ber. 385.3, 
gef. 380.0; wahrend der Titration ausgeachiedene, nadelfdrmige Prismen schmolzen nach 
Umkristalliiieren aus Alkohol wie das DisuNd bei 105-107'. 

8-[Cumaronyl- (3)]-mercaptan: Von dem obigen Mercaptid wurden 3.9 g mit 
10 g Kaliumjodid in 25 ccm Wasser, 10 ccm 2nHC1 und 25 ccm Petroliither geschiittelt; 
nach 2 Stdn. wurde die iiberstehende, rosafarbene Schicht abgetrennt, rnit Wasser ge- 
waschen und i.Vak. iiber SchwefelsiLure eingedunstet. Ah Ruckstand wurden 1.2g 
einer Fliissigkeit erhalten, welche nach Phenylmercaphn und gebranntem Kautschuk 
roch und nach der Analyse aus Cumaronyl- (3)-mercaptan bestand. 

C,&OS (150.2) &r. (203.79 H4.03 S 21.35 Gef. C04.16 H4.04 S21.09 
0.2 g dieses Produktes, welche nach einer Woche an der Luft etwaa Disulfid ausge- 

schieden hatten, verbrauchten dann Jodlosung, entsprechend eincr Oxydation von 06% 
des Mercaptans. 

[Cumaronyl- (3)-sulfon]-essigsiiure: Eine Losung von 2.1 g Cumaronyl- (3) - 
thioglykolsiiure in 10 ccm Aceton wurde mit 1 g Perhydrol versetzt, wobei schwache 
Wiirmeentwicklung eintrat; beim Eindunsten lieferta die Liisung eine sirup& gummi- 
artige Masse, aus welcher 0.5 g Sulfoxydsiiure vom Schmp. 129-130" und dem Aquiv.- 
Gew. 223.1, ber. 224.2, isoliert werden konnten. - Bei einem neuen Versuch wurde die 
Acetonlosung mit 3 g Perhydrol versetzt, wonach 2.9 g eines krist. Eindunstungsriick- 
standes erhalten wurden. Kach Losen in 15ccm lnNaOH und Ausfiillen mit 1Occm 
2nHC1 bestand das Produkt aus 1.6 g Kristallpulver vom Schmp. ca. 124-134'; nach 
Umkristallisieren durch Fhllung mit Petroliither aus seiner Losung in absol. Alkohol 
bestand es aus schmalen Prismen vom Schmp. 144-146' (unter schwacher Gasentwick- 
lung); die Zusammensetzung cntspricht der [Cumaronyl- (3) -sulfon]-essigsiiure. 

C,,,&O,S (240.2) Ber. C 50.00 H3.36 S 13.35 Aquiv.-Gew. 240.2 
Gef. C50.04 H3.39 S 13.29 &quiv.-Gew. 241.9 

Eine Lasung von 2.1 g Cumaronyl- (3)-thioglykolsiiure in 20 ccm Benzol lieferte 
mit 1.0 g Brom in 10 ccm Benzol eine gelbliche, von Bromwasserstoff rauchende Losung, 
welche beim Eindunsten 2.9 g eines Riickstandes vom Schmp. 93-94.5' und Aquiv.- 
Gew. 287.1 lieferte. Beim Versetzen einer Losung von 2.4 g dieses Produktes in 10 ccm 
Benzol mit dem gleichen Volumen Petroliither wurden 1.7 g schmale, farblose Prismen 
vom Schmp. 93-94.5' ausgeschieden. Gemiil3 der Analyse bestand daa Produkt aus einer 
Bromcumaronyl-thioglykolsiiure. 

C,,H,O,,BrS (287.1) 

Von dem Bromierungsprodukte wurden 6.05 g auf dem Waaserbade 4 SMn. mit 
50 ccm lnNaOH erhitzt. Nach dem Erkalten *en 12 ccm 6nHC1 zugesetzt, wobei 
5.7 g Ausgangsmaterial vom Schmp. 91-93' und Aquiv.-Gew. 280.0, ber. 287.1, ausge- 
schieden d e n .  

Ber. C 41.83 H 2.40 Br 27.83 S 11.17 Aquiv.-Gew. 287.1 
Gef. C 41.75 H 2.46 Br 27.90 S 11.12 Aquiv.-Gew. 288.0 




