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diesem Chemiker dargestelltes Tumenolsulfon aof 1 Atom Schwefel
4 Atome Sauverstoff enthilt.

Noch eine andere in methodischer Hinsicht werthvolle Consequenz
hat sich aus den eingangs mitgetheilten Versuchen ziehen lassen. Ich
habe oben gezeigt, dass dus dekylschwefelsaure Anilin beim Kochen
mit Anilin in Dekylen und Anilinsulfat zerlegt wird. Es hat sich
nun heraunsgestellt, dass Sulfonsiuren von siedendem Anilin nicht zer-
legt werden. Da nun bei der Schwefelsiurewische von Theer und
Erddlen vielfach Gemenge von Alkylschwefelsduren und Sulfonsiuren
gebildet werden, so bietet die Einwirkung des Anilins ein Mitiel, um
derartige Gemische in ihre Componenten zu zerlegen.

Man verfihrt zweckmissig in folgender Weise, Das zu unter-
suchende Sulfurirungsproduct (Abfallschwefelsiure) wird mit Eiswasser
verdiiont, mit Kalkmilech oder Barythydrat neutralisirt und filtrirt.
Das Filtrat wird mit Soda umgesetzt und die Ldsung der Natronsalze
zur Trockne gedampft, wobei es zu vermeiden ist, dass die Losung
zum Sieden kommt. Die auf dem Wagserbad thunlichst entwisserten
Natronsalze werden mit Anilin im Paraffinbad 4 Stunden auf 170°
erhitzt, wobei die alkylschwefelsauren Salze unter Regenerirung der
Aethylenkohlenwasserstoffe zerlegt werden. Nach Beendigung dieser
Reaction treibt man das Anilin und die gebildeten Kohlenwasserstoffe
mit Wasserdampf iiber. Aus der riickstindigen sulfonsauren Natron-
16sung kann man nach bekannten Methoden die Kohlenwasserstoffe
regeneriren,

Die vorstehende Arbeit wurde im Laboratorium der Theerpro-
ductenfabrik zu Erkner ausgefiihrt.

Bonn, im Mirz 1895.

107. C. D. Harries und George J. Busse: Dihydromethyl-
cumaran.

[Aus dem I. Berliner Universitats- Laboratorium.]
(Eingegangen am 15. Mirz.)
Vor mehreren Jahren hat Harries!) Salicylaldehyd mit Aceton
zum Methylcumarketon, O(}-)ICGH4CH: CHCO CHj, condensirt. Durch

Reduction desselben mit Natriumamalgam gelangte er zu einem Pro-
duct, welches nach den Analysen fir den secundiren Methylcumar-
alkohol angesprochen wurde.

1) Diese Berichte 24, 3180.
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Die Versuche, aus demselben das Anhydrid von der Formel
com CNCH
M\ 0.~CH.CH;

Aufpahme der Untersuchung zeigte es sich, dass durch die Reduction kein
Alkohol von der Formel (O(I—)I) C¢H,.CH:CH.CHOH. CHj, sondern durch
1

zu erhalten, schlugen demals feh]. Bei erneuter

Aufhebung der doppelten Bindung ein mit demselben isomeres, hydrirtes
Keton der Formel (C?I;I) C¢H,.CH;.CHs.CO.CH; entstanden ist.
1

Die Substanz liefert nimlich glatt ein Phenylhydrazon, Schmelzpunkt
123—124° welches sich von dem seiner Zeit beschriebenen Phenyl-
hydrazon des Methylcumarketon, Schmelzpunkt 159—160°, unterscheidet.

Phenylhydrazon des Methyldihydrocumarketon,
(OH)C¢H,CH; . CHy . C: N.NHGC; H;s
m b .
CH;,

Dasselbe wird erhalten durch Zusammenbringen #quimolecularer
Mengen des Ketons und essigsauren Phenylhydrazins in alkoholischer
Losung. Gelblich krystallinische Masse vom Schmelzpunkt 123—1249,
in Alkohol, Aether, Benzol leicht, in Wasser nicht ldslich, welche
sich allmihlich braun firbt.

Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz.

Berechnet fiir CisHsN3O.

Procente: N 11.02.
Gef. » » 10.95.
CH,

/N CH
Dibhydromethylcumaran, ; ] | 2

N\ HCHs
0]

Die Ketongruppe des Methyldihydrocumarketon ist gegen alkali-
sche Reductionsmittel wie Natrinmamalgam bestiindig. Durch Zink
und alkoholische Salzsiiure wird aber nicht der zugehdrige secundiire
Alkohol, sondern gleich dessen Anhydrid erzeugt.

C\I’Ia CHZ CHg

NS /NN AV

CH  4om=| | [0 = [ ] +mmo.
\\/OH CO.CH; \\/\OH CHOH. CH;3 \/\o/ H.CH;

Die Stammsubstanz dieses Kéorpers ist folgende Verbindung,
CH,
NN\ ol
k u ]}n welche wir wegen ihrer Beziehungen zum Cumarin als
NV
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Cumaran bezeichnen; unsere Verbindung heisst demnach Dihydro-
methylcumaran.

50 g Methyldihydrocumarketon werden in 500 cem Alkohol
geldst, dazon 150 g Zinkstaub und 200 cem rauchende Salzséiure ge-
geben und das Ganze 24 Stunden am Rickflusskihler im Sieden er-
halten.

Die Reductionsmasse wird vom unangegriffenen Zink abgegossen,
alkalisch gemacht und das in Alkali unlésliche Oel mit Wasserdampf
abgetrieben. In der alkalischen Flissigkeit bleibt unveréndertes Aus-
gangsmaterial zurfick, welches durch Ansiduern, Ausithern und weitere
Behandlung mit Zinkstaub und Salzsiure vollends in Cumaran iber-
gefibrt wird. Die mit Wasserdampf dbergetriebene Fliissigkeit wird
ausgeithert und nach dem Verdunsten des Aethers fractionirt. Sdp.
223—226° bei 762 mm Barom. Ausbeute gut.

Der Korper ist ein wasserhelles, stark lichtbrechendes Liquidum,
von angenehmem cumarinartigen Geruch, in allen Ld&sungsmitteln
leicht, auch in heissem Wasser 16slicb, und liefert mit cone. Schwefel-
siure eine schon rothe Firbung. Analyse des zwei und dreimal
destillirten Oeles, Fractionen 224—2259,

Analyse: Ber. fir Ci3H;30.

Procente: C 81.08, H 8.10.
Gef. » » 80.29, 80.90, » 8.73, 8.65.

‘Nebeoher wurde noch eine in Alkali unldsliche, aber viel
schwerer mit Wasserdampf flichtige, krystallinische Substanz in ge-
ringer Menge beobachtet.

Wir beabsichtigen die Untersuchung fortzusetzen und auch aunf
das Condensationsproduct von Salicylaldehyd mit Acetaldehyd, welches
Tiemann und Kees!) schon beschrieben haben, weiterhin Benzo-
phenon u. a. m. auszudehnen,

108. C. D. Harries und E. Klamt: Methanhydrazomethan.
{Aus dem I. Berliner Universitits- Laboratorium.)}
(Eingegangen am 15. Marz.)

Der Eine von uns hat vor einiger Zeit iber das Aethanhydrazo-
Athan?) berichtet. Zar Darstellung des Methanhydrazomethan diente
uns als Ausgangsmaterial wieder das Bleidiformylhydrazin, diesmal
verwendeten wir aber zur Fillang des Dinatriumdiformylhydrazins
nicht basische, sondern neutrale Bleiacetatlésung, da es sich heraus-
stellte, dass die mit den beiden Fillungsmitteln gewonnenen Salze die

1) Diese Berichte 18, 1964. %) Diese Berichte 27, 2276.
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