
274. A. Hantzech und E. Lang: Zur Kenntnies der Cumaron- 
tz- carbonstiuren. 

(Eingegangen am 13. Mai.) 

In der vorhergelirtiden Abhandlriiig ist bereits eirie auffallende 
Vet schiedttnlichit der Cuniaril2iiiire 1 o i i  drr Methylcumaron-a-carbon- 
s lure  herrorgehoben worden, nach welcher es anfangs sogar zweifel- 
haft erscheinen koiinte, 01, beide Siiuren wirklich in so naber Be- 
zirhuiig zii einander standen, wie es navh der ron F i t t i g  urid E b e r t  
begrtindeten Auffassuiig der Cumarilsiiure als Criniaroii-a-carbonsaure 
der Fall sein iiiuss. Wiihrend diese letztere iinzersetzt schinilzt iind 
lwi hoher Teiiiperatur rbenfalla unzersetzt siedet, zerfallt die syn- 
thetisclie inetliylirte SBure sclion bri ihrerii Sclimrlzpunkte fast voll- 
standig in Kohlelidioxyd uiid Methylciiuiaron - eine Eigeiithiirnlich- 
keit, welche in entsprechetider Weisc aiich bei den beiden aus den 
Naphtolen whaltlichen ~urfurancarbonsiiiiren auftritt (siehe die fol- 
gende Abhandlung). Und nachdriii diese synthetischen Sauren als 
iiriiweifelhafte a-Carl)I,xylderi\.ittr~ ~i.kiiiiiit worden wareii, glaubreii 
wir einen Augriiblick ~ dass diese Unbestiindigkeit fiir alle a- Carboti- 
sluren der hiilier molekularen Ihf i i ranen charukteristisch sein kiinnte, 
wogegen danu freilich das Verhalten der Curnarilslure als einfachster 
Saure dieser (;ruppe spreclien niusste. Uiid wenii aiich P i t t i g  und 
E b e  r t  i n  iiberzeugender Weise die Xiitiir dei. Ciimarilsirire in diesem 
Sinne festgestellt h i ibrn~) ,  so schieii rs doch, ini Hinblicke auf das 
abweichende Verhalten der tiiethylirtc%li Sliirc,, der Miilie werth zu 
seiti, zii untersiichen, ob wirklich nur diircli den Eintritt ron Seiten- 
ketten, insbesondere eiries Metbyles iii der $-Stellung fur Wasserstoff, 
die Stabilitiit des Atomcomplexes i i i  so ariffdliger Weise abriehmen 
kiiriiite. Dirse l'rage kiitiiite am einfiichsteii so entschieden werden, 
dass, aualog der Cumarilsiiure iius Cumnrin, aus dent $-Methylcamarin 
die unzweifelhiit'te $-;Methylcuniarilsaiir~ darnustellen und mit der hier 
behalidelten zri vergleicheii wilre. Erst niit dem Nachweise der Iden- 
titiit beider Siiureii konrite jedes Redwken gegen die arialoge Con- 
stitution auch der Cumarilsaure und der Methylcuinaroticarbonssiire 
schwinden, in so fern dunii bewiesen wi'ire, dass die verschiedene 
Hestiindigkeit der Cuiiiaron-((-c.arbonslureli roii deni Vorliandeti.sein 
roil Seitenkrtteri (specie11 eirirs Mcthyles i r i  der p-Stellung) ab- 
hiingig ist 

Wir  rerdanken nun v. l 'echniann und D u i s b e r g  2, eine Methode 
zur Darstellung $- methylirter CumiLrine durch Condensation von 

1) Auu. Cheni. Pharm. 216, 162. 
2) I)it,sc Brrichte XVII, 21 19. 
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Phenolen rnit Acetessigather, wobei unter Anderem auch als der ein- 
fachste derartige Kiirper dasselbe B- Methylcumaron augefuhrt wird, 
nelches fiir die Beantwortung der obigen Frage als Ausgangsmaterial 
in Betracht kommen sollte. Dasselbe bildet sich aber nach genannten 
Autoren nur in sehr geringer Menge, SO dass davon abgesehen werden 
musste, es fir diesen Zweck zu venvenden. Vie1 glatter reagirt nach 
denselben p - Kresol unter Bildung eines Dirnetbylcurnarins von der 

Forntel CH3' t---C(CH3)= , =cH. Wir haben daher dieses letztere in 
'- --o---co 

Dirnethylcumarilsaure iibergefuhrt , mdererseite :us p - Kresolnatrium 
und Chloracetessigather Dimethylcuniaroncarbniisiurr dargestellt and 
beide Siiriren mit einander verglichen. 

Das Diinethylcurnarin liisst sich obne Srhwierigkeit nach der von 
l J e rk in  zuerst angegebenen, von F i t t i g  und E be r t  rnodificirten') 
Methode in Dimethylctimarilsaurt. verwandeln. Dasselbe wurde, i n  
Schwefelkohlenstoff geliist , rnit der 1 Molekiil entsprechenden Menge 
Rroin versetzt. wobei sich ein reichlicher Niederschlag abschied. Um 
der vollstandigen Bromirung sicber zii sein, wurde der Riickstand nach 
Entfernung des Schwefelkohlenstoffs nochrnals rnit Brom auf dem Wasser- 
bade behandelt, und dnnn aus siedendem Alkohol, in den1 er schwer 
loslich ist, urnkrystallisirt. Die Analyse bestatigte, dass ein geniigend 

, C (C H3) = = C Br 
reines 

vorlag. 

Mon o b r om s u  bs t i t  u tioiis prod u ct C7 H,j: 1 

'0 - - -co 
Ber. fiir CII Hs Br 02 Gefundcit 
Br 31.6 31.9 pCt. 

Reim Eintragen in heisse alkoholische Kalilauge scbied sich unter 
heftiger Reaction Bromkalium ab. Die zur Trockne gedampfte Masse 
liiste sich in Wasser vollstiindig. Chlorwasserstoff fillte daraus eine 
weisse, krystallinische Saure, die aus Alkohol umkrystallisirt die zu 
erwartende Dime  t h y lcum a r i  ls6u re ,  Cs Hd(CH& 03, darstellt. 

Ber. fiir CII Hi003 Gefunden 
C 69.5 69.2 pCt. 
H 5.3 5.6 B 

Sodann wurde dumb Reaction von Chloracetessigather auf  p-Kre- 
solnatrium und nachherige Condensation des Productes mit Schwefel- 
saure auf die in voranstehender Abhandlung beschriebene Weise zuerst 
der D ime thy lcumaronca rbons i iu re i i t he r  erhalten ron der Zu- 

sammensetzung C13H1403 = CHI' >- - -;CH, 
/COOCgH:,. I 1  , I \  

\ I  ,o /  
1) Ann. Chem. Phorm. 216, 163. 
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Ber. fiir C13H1403 Gefunden 

H 6.4 6.4 2 

Derselbe schmilzt bei 550,  siedet unzersetzt bei 298-3000 bei 
728 mni Rarometerstand und l lss t  sich durch die beini Monomethyl- 
iither angegebenen Methode in D i  m e t h y 1 c u n i a r o n  c a r  b o  n s i i u r e  , 
Cs HI (C H3)&, iiberfiihren, welche ebenfalls aus Alkohol umkrystallisirt 
analysirt wurde. 

Ber. fiir CII H1003 Gefunden 
c 69.5 69.2 pCt. 
H 5.3 5.8 D 

Der  Vergleich beider Sauren envies ihre vollstandige Identitiit. 
Beide werden in kurzen Prisrnen oder in Tafeln erhalten, beide 
schrnelzeii bei 224- 2250, bemerkenswertherweise iinzersetzt, ent- 
wickeln aber schon bei nur wenig gesteigerter Temperatur langsam 
Kohlendioxyd, und geben in neutraler Liisung rnit Metallsalzen ganz 
dieselben Fallungen , beispielsweise mit Haryt- und Cobaltsalzen kry- 
stallinische weisse, resp. rosa gefarbte Niederschlage uiid rnit Kupfer- 
acetat eine pulverige, griinliche Ansscheidung. 

Gelegentlich wurde auch durch trockne Destillation des Nation- 
salzes rnit Kalk das D i m e t h y l c u n i a r o n ,  C B H ~ ( C H ~ ) ~ O ,  als eiii 
bei 2100 unter 728 mm Druck siedeiides indifferentes Oel isolirt. 

Ber. fiir CIO HloO Gefunden 
c 73.9 74.0 pct .  
H 6.9 7.4 I) 

1st somit die Identitiit der beiden bisher noch a h  ,Dimethyl- 
cuniarileaure(( uiid ~)Diniethylcumaroncnrl)o~isaureg uoterschiedenen 
Siiiiren festgestellt, so folgt daraus einmal im allgemeinen die Identitiit 
der aus Cumarinen darstellbaren Saureii mit den entsprechenden 
Siiuren aus Phenolen und Chloracetessigiither , und eine Bestiitigiing 
ihrer Auffassung 111s a-Carbonsanreii; sodann folgt irn speciellen, dass 
das verschiedene Verhalten der bisher nur nach der ersten Methode 
gewonnenen Cumarilslure von der iiur iiach der zweiten Synthcse 
erhaltenen niethylirten Siiiire iiicht auf eine verschiedene Constitution 
beider zuriickzufiihren ist, sondtirn iiur dem Einflusse der Seitenkette 
zugeschrieben werdeii muss. 

Dass ubrigens auch die Curriarilsiiure tinter Urnstlnden die Neigurig 
zeigt, ebenfalls schon bei iiiederer Trrnperatnr in Kohlendioxyd uiid 
Cumaron zu zerfalleii, beweist die von Rii s s i n g  aufgefundene Bildung 
des Cumaroiis aus o-Aldehydophenoxylessigsaure l) : 

/ C H O  ,CH: 

‘OCHa C O O H  ‘ 0 ’  

C 71.6 7 1 .o pc t .  

Cs Hc l = H 2 0  + CO2 + CsH4’ :C H, 

- ~~ 

1) Diese Berichte XVII, 3000. 



wobei nach Riisaing wahrscheinlich zuerst Cumarilsaure entsteht, 
die sich unter den eingehaltenen Bedingungen (also schon durch 
siedendes Essigsaureanhydrid) im Entstehungszustande iii  Cumaroii 
uiid Kohlendioxyd spaltet. 

Z i i r i c h ,  den 1 1 .  Mai 1886. 

275. A. Hanteech und (3. P f e i f f e r :  Ueber F u r f b a n k i i r p e r  
der Phenanthrenreihe. 
(Eingegangen am 13. Mai.) 

Dieselbe Reaction, durch welche aus Chloracetessigather und 
Pheriolnatriurn Furfurankorper der Naphtalinreihe, d. i .  Cumaronderi- 
vate, gebilclet werden, lasst sich auch mit den beiden Napbtoleri HUS- 

fiihren. Es entstehen ziierst Naphtoxylaceteseigiither, die sich dann 
unter Kohlenstoffbinduiig zu Kiirperii mit einem Fnrfuranriug conderi- 
siren laseen. 

Muss diese Ringschliessung iiothwendigerweise ail einem solchen 
Kohlenstoffatome erfolgen, wrlches zurn Hydroxyl des urspriinglicheii 
Pheiiols i n  Orthostellurig sich befiiidet, so kaiin aus a-Naphtol iiur 
ei i i  Kiirper eiitsteheri, dessen Starnmsubataiiz sich zum Phenanthrrn 
verhalten wird, \vie das  thfachste  Forfiiraii zu Benzol, sornit als Fnr- 
furari der Pheiiaiithrenreihe bezeichiiet werdeii kiiiinte. 

/ \  I \  

Wahreiid d s o  der atis ti-Niiphtol ableitbitre Eiirper eindeiitig sein 
muss, korinteii xiis +-Niiphtol 2 Isomere entstehen, je nachdem sich 
der Fiirfiiriiririiig am a-Kohleiistoffiitoni oder aber am zweiteii p- Atom 
des urspriinglichen Naphtoles schliesseii wiirde. 

Die beiden isornrreii einfachsten Furfiiraiikiirper entspracheii hier- 
iiach folgeiideii beiden Formelii: 

I \  I \  I \  ,\ 




