
1700 

oder hellgriine KrysteMe, die bei 203O schmelzen, dieselbe Zusammen- 
setzung zeigen wie der Ausgsngskorper und wie gesagt o-Cyanbenz- 
amid sind. 

Analyse: Ber. fiir CeFLNpO. 
Procente: C 65.8, H 4.1, N 19.2. 

Gef. * '1 66.2, 1) 4.2, w 19.5. 
Die Subetanz ist unlBslich in Wasser, Aether und Benzol, ziemlich 

liislich in Aethyl- und Methyl-Alkohol, sehr leicht l6slich in Eisessig. 
I n  Alkali last sich das Amid sehr leicht unter Abspaltung von 
Ammoniak und Bildung von Phtalimid. Ueberhaupt ist die Cyan- 
gruppe in dieser Verbindung sehr leicht verseifbar. s o  entateht beim 
Kochen mit Essigsliureanhydrid fast ausschliesslicb Phtalimid; nnr 
wenn man Anhydrid anwendet, das absolut frei von Essigsiiure ist, 
,erhalt man eine kleine Menge eines alkaliunlaslichen Kiirpers, der 
bei 168-1 690 schmilzt und aller Wahrscheinlichkeit nach ein Acetyl- 
product darstellt. Auch bei demversuch, auf die fein zerriebene, in 
Wasser sunpendirte Substanz gasfirmige salpetrige Stiure einwirken 
z u  lassen, um so die o-CyanbenzoGshre zu erhalten, konnte unter 
den verschiedensten Bedingungen stets nur Phtalimid gewonn en werden 
was iibrigens von vornherein anzunehmen war, da die o-CyanbenzoG- 
saure selbst, nach der Angabe ihres Entdeckers, sehr leicht in Phtal- 
imid iibergeht. Dagegen ist der Kiirper ziemlich bestiindig gegen con- 
centrirte Schwefelsaure. Uebergiesst man ihn unter E~ki ih lung  mit 
dieser Siiure, so liist er sich in wenigen Minuten klar auf. Giesst man 
die LBsung nun auf Eis und neutralisirt rnit Ammoniak, SO erhtilt man 
den Ausgangskcrper unveriindert zuriick. Nach dem ganzen V e r  
halten der Verbindung ist es wohl kaum zweifelhaft, dass dieaelbe 
das  Nitrilamid der o-Phtahiiure darstellt. 

801. R. Stoermer:  Ueber die Syntheae von  Cumaron und 
Cumaronderiveten aua Phenoxylaoetrrlen. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institat der Universitat Rostock.] 
(Bingegangen am 2. Juli.) 

Eine Mittheiluug von J u l i u s  Hesse l )  im soeben erschienenea 
Hefte der 0 Berichteu, veranlasst mich, iiber die denselben Gegenstand 
betreffenden Reeultate zu berichten, die ich seit fast zwei Jahren in 
Gemeinschaft rnit den Herren O i e s a k e ,  S c h m i d t  und S c b r o d e r  
im hiesigen Laboratorium erhalten habe und die ich ausfiihrlich zu- 
sammen rnit denen aus den Untersuchungen iiber die PhenacetoleP) 
an anderer Stelle zu publiciren gedenke. 

1) Diem Berichte 50, 1438. 
2) R. S toermer ,  diese Bcrichte 28, 12.53. 
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Das Product aue Phenolnatrium und Chloracetal k schon mehr- 
fach der Gegenstand von Untersuchungen geweeenl), doch iet 88 bis- 
her nicht gelungen, das Pheaoxylaeetal zum Cumaron zu condensiren- 
Nach den von mir angeetellten Untersuchungen iiber die Phenylgther 
des Acetonalkohols, die Phenoxylacetone oder Phenacetole, die ich in 
meiner Habilitationsechrift 9)  niedergelegt habe , war es mir nicht 
meifelhaft, dass auch die diesen Ketonen so iihnlichen Aldehyde eicb 
zu Cumaronen condensiren lieseen, vorausgesetzt, dam sich daa richtige 
Condensationsmittel finden liees. Nach verschiedenen vergeblichen 
Versuchen etellte aich eine 33-procentige Losung von Chlorzink in 
Eiseaaig als vorziiglich geeignet heraus , den Ringsch~uss herbeizu- 
fiibren. Mit diesem Condensationemittel sind dann im Lanfe der Zeit 
alle dargestellten Phenoxylacetale, reep. deren Aldehyde, in die zu- 
gehiirigen Cumarone iibergefiihrt worden. Beziiglicb der daraue zu 
zlehenden theoretischen Folgerungen , insbesondere beim $-Naphto-a- 
furan , muss ich einstweilen auf meine Habilitationeechrift verweieen, 
bh ich Oelegenheit inden werde, dieae eingehender zu publicken. 

Acetalt i ther d e r  N a p h t o l e  (gemeinsam mit Hrn. Qieeeke). 
p -Naphtoxylace ta l ,  CloH7.0 .CHg. CH(OGHJ2. 

Dargestellt aus #-Naphtol (9.4 g), Chloracetal (10 g) and der 
darauf berechneten Menge Natriumgthylat (1.5 g Natrinm) durch Er- 
b h e n  im Rohr auf 160-1700 (6 Stunden). Schweree, fa& farbloses 
Oel vom Sdp. 206-2070 bei 17 mm. Spec. Gew. = 1.0654 bei 14O, 
n p )  = 1.557 bei 16O. Auebeute 70 pCt. 

Analyse: h r .  Procente: C 73.85, H 7.69. 
Gef. s n 74.02, D 8.12. 

p-Naphtoxylace ta ldehyd,  C10H7. 0.  CHs. CH(0H)s. 
Dargeetellt wie der Pbenoxylacetaldehyd von P o m e r a n e  5). Aus 

vie1 kochendem Wasser nmkry&llisirt, bildet er feine weiese Nadeln, 
sebr 16elich in Aether, Alkohol, Benzol u. 8- w., schwer in Wasser. 
Schmp. 87 O. Reducirt stark F e h 1 i n  g ' e Liisung und ammoniakaliache 
SilberEsung; ist nicht fliichtig mit WaeeerdPmpfea 

Analyse: Ber. Procente: C 70.59, H 5.88. 
Gef. * 70.40, 70.17, )) 6.27, 5.90. 

Das S e m i  c a r b  azo n bildet feine weisse , blhlich fluoreacirende 
Krystalle vom Schmp. 182". 

Analyse: Ber. Procente: N 17.28. 
Gef. * s 17.28. 

I) Umathefte 16, 789; diese B e r i u b  24, 162. 
3 Ueber Synchesen in der Gummnraihe; Habi i tat imsacM von DP. 

3) Monatshefta f. Chem. 16, 739. 
R Stoermer, Rostook, Carl Boldt'sche Hofbuchdmckerei. 
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Das P h e n y l h y d r a z o n  stellt weisse Krystalle vom Schmp. 145O 
dar, die sich an der Luft bald brgunen und zersetzen. 

Analyse: Ber. Prooente: N 10.14. 
Gef. )) B 10.37. 

Das 0 xim. Voluminoae weisse Krystiillchen vom Schmp. 123.50, 
loslich in Alkohol und in Alkalien. 

Analyse: Ber. Prownte: N 6.96. 
Gef. v 7.03. 

p - N a p h t o x y l a c e t o n i t r i l ,  CloH7.0. CHa .CN, 
wurde nach der Methode von L a c h ’ )  aus dem Oxim durch Essig- 
Ginreanhydrid erhdten. Weisse gllnzeude Blattchen vom Schmp. 72O, 
leicht lijslich in Aether und Alkohol. 

Analyse: Ber. Procente: N 7.65. 
Gef. n >\ 7.50. 

p (PI 
Das 3 - N a p h t o - c i - f u r a n ,  CIOH~ ‘CH, 

wird  in folgender Weise erhalten. Ein Theil des Aldehydes wird 
einer Aufliisung von 3 Theilen Chlorzink in 10 Theilen Eiseseig znge- 
setzt und das Gemisch nicht iiber 10 Minuten am Riiekflusskiihler 
erhitzt. Man gieest daoach in Wasser und destillirt mit Wasser- 
dampfen das Naphtofuran a b ,  das auf diese Weiee in  farblosen, 
schonen, silberglanzenden Nadeln erhalten wird vom scharfen Schmp. 
60-61O ( H e s s e  65O). Es lost sich in Schwefelaff-ure mit griiner 
Fnrbe,  die beim Envarmen schwach violett wird, um schliesslich in 
Schmutzig-blaugriin iiberzugehen. 

\ 
C H  (4 

des 
und 

Analyse: Ber. fur C I I ~ S O .  
Procente: C 85.71, H 4.76. 

Gef. * )) 95.75, 5.04. 

Mit Pikrinsaure entsteht eiu in rothgelben Nadeln krystallisiren- 
Pikrat vom Schmp. 141”. Dies ist lijslich in Bether, Alkohol 
Benzol. 
Analyee: Ber. fur C1, Hs 0 . Ce Hs (NO& . OH. 

Procente: N 11.02. 
Gef. )) D 10.62. 

Dass dieser Kiirper wirklich das  6- Napbto- a-furan darstellt, 
,konnte durch seine Synthese aus dem #-Naphtol-a-ddehyd von 
K a u f f m a n n ’ )  nachgewiesen werden, der iiber das $-Naphtocumarin 
i n  dasselbe Furan vorn Schmp. 60-610 iibergefiihrt werden konnte. 

‘)‘Dime Berichte 17? 1571. 9 Diese Berichte 15, 805. 
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Die dabei erhaltene 
CH 

@-Naphtofurancarbonstiure,  CloHs,,C. /h COOH, 

0 
bildet weisse Krystiillchen vom Schmp. 191-192O. 
Bether, Alkohol, Benzol, schwer in Wasser. 

Leicht liislich in 

Analyse: Ber. Procente: C 73.58, H 3.77. 
Get m n 73.33, n 3.47. 

n- Nap htox y l a c e t a l  
ist ebenfalls ein Oel vorn Sdp. 207.-208u bei 18 mm. 
= 1.0698 bei 14O, n(D) = 1.5610 bei 16'. 

Spec. Gew. 

Analyse: Ber. Procente: C 73.85, H 7.69. 
Gef. m 73.56, u 7.71. 

t i  -N a p h t o x y 1 a c e  t a 1 d e h y d. 
Erstarrt erst dlmahlicli und bildet beim Umkrystallisiren aus 

Wasser grosse kugelig-strahlige Aggregate. Schmp. 86O. 
H 5.88. Analyae: Ber. Procente: C 70.59, 

Gef. * )) 71.00, 70.37, )) 6.45, 6.04. 
Das Semica rbazon  schmilzt bei 149- 150°, das P h e n y l -  

hydrazon  ist sehr zersetzlich, das Oxiin zeigt den Schmp. 108O. 

Das a - N a p h t o f u r a n  
konnte, im Gegensatz zu H e s s e ,  nirbt fest erhalten werden. Es 
bildet nach unseren Untersuchungen ein schweres, stark lichtbrechen- 
des Oel vom spec. Gewicht 1.1504 bei 140. Nach der Chlorzink- 
elsessipethode wurde dieser Kiirper allerdings nur in schlechter 
Ausbeute erhalten, so dass es nicht unmiiglich ist, dass das Erstarren 
durch sehr kleine Unreinigkeiten verhindert wurde: die indese auf die 
Analysenreinheit anscheinend keinen Einfluss ausiibten. Daa Furan 
lSst sich in concentrirter Schwefelstiure mit schmutzig- dunkelblau- 
griiner Farbe und rathlicher Fluorescenz. 

Analyee: Ber. Procente: C 85.71, H 4.76. 
Gef. )) * 85.51, 4.96. 

Das P i k r a t  schmilz; bei 1130. 
Analyse: Ber. Procente: N 11.02. 

Gef. w 10.83. 

S y n t h e s e  d e s  C u m a r o n s  a u s  P h e n o x y l a c e t a l .  
Ein Theil des Phenoxylacetaldebyds wird in dem obigen Chlorzinlr- 

dsessiggemisch anfgeliist und damit eben bis zum Sieden erhitzt. 
Dae brannrothe Reactionsproduct wird in Wasser gegossen und sofort 
mit Natronlauge iibersiittigt. Beim Deetilliren mit Waeserdtimpfen 
scheiden eich im Deetiklat Oeltriipfen aus, die ausgeiithert, getrocknet 
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nnd fractionirt werden. Sdp. 172-173". Der Eiirper erwies sich 
nach seinen Reactionen als reines Cumsron. 

halyse: Ber. Procente: C 81.35, H 5.08. 
Gef. ) 0 81.00, 5.41. 

Das Pikrat zeigte den richtigen Schmp. 102". 
Was die Acetalderirate des p-  und m-Kreaols anlangt, so eind 

einige kleine Unterschiede in den Schmelz- reap. Siede-Punkten 
zwischen den Untersuchungen von H e s e e  und denen des Hrn. 
H. Schmid t ,  der diese Substanzen eingehend erforschte, zn con- 
statiren. 

p - K r e s o x y l a c e t a l ,  CH3. CsH,. 0 .  CHa. CH(OCp&),. 
Siedet unter gewijhnlichem Druck bei 2700 ( H e s s e  262-2630) 

Sdp. bei 20 mm 157-158". Spec. aber iiicht ganz ohne Zersetzung. 
Gewicht = 0.9959 bei 22". 

p-Kresoxplacetaldehydhydrat, GH,. 0 .  CHa. CH(0Hp). 
Der Aldehyd geht beim Destilliren im Dampfstrom 6lig iiber, 

erstarrt dann und schmilzt bei 58 (Hesse 65O). 
Analyse: Ber. Procente: C 64.28, H 7.14. 

Gef. ') 64.51, x 7.12. 

p - K r e s o x y l a c e t a l d e h y d ,  C T H 7 . 0 .  CH,. CHO. 
Beim Erhitzen im stark verdiinnten Raum verliert des Hydrat 

Wasser und der Aldehyd siedet dann bei 27 mm bei 1260. Farb- 
loses, siisslich-aromatisch riechendes Oel, sehr hygroskopimh und an 
der Luft bald wieder zum Hydrat eretarrend. 

Analyse: Ber. Prooenta: C 72.00, H 6.67. 
Gef. D i2.19, )) 6.92. 

Das p- K r e s a x  y 1 a c e  t a l d  e h y d h y d r a  z on. 
Feine weisse Nadeln vom Schmp. 111O ( H e s s e  106O), die sich 

an  der Luft bald riithlich ftirben. 
Bnalyse: Ber. Procente: N 11.66. 

Get  11.71.') 
Das S e m i c o r b a z o n  schmilzt bei 177O. 
Das p - E r e s o x y l a c e t a l d o x i m  zeigt die bedeutendste Ab- 

weichung i m  Schmp. gegen die Angaben von Hesse .  Schmp. 99". 
(Heese  68")*). 

Analyse: Ber. Procente: N 8.48. 
Gef. )) * 8,40. 

Das Oxim geht beim Kochen mit Essigsiiureanhydnd in das 

1) Bier lie@ wohl versehentiich bei Hesse die Angabe der Analyse 

I )  Vielleioht handelt es sich urn Isomere oder es lie@ ein Druckfehler 

- _ _  - 

einer anderen Substanz vor. 

vor, wie sich deren in den berechneten Prowntzahlen etliche finden. 
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p-Kresoxylessigstiurenitril ,  CTHT. 0 .  CHa. CN 
iiber, daa sich a m  der Fraction 250-2600 beim Abkiihlen in grossen 
breiten Nadeln abecheidet. Schmp. 40° C. 

Analyse: Ber. Prooente: N 9.52. 
Gef. w 9.70. 
(a) (1) 

m-Kresoxylace ta l ,  CHS. CsH, .  0.  CHa . CH(OGH&. 
Schwach aromatisch riechendes Oel Tom Sdp. 267 - 2680 C. 

(Hesee 262-2630). Spec. Gewicht 0.9728 bei 14O C. 

m- K r  e so x p 1 a c e t a1 de h J d h y drat. 
Schmp. 57 O (Hesee  56O). Stark und durchdringend riechende 

farblose Nadeln. 
Analyse: Ber. Procente: C 64.28, H 7.14. 

Gef. R a 64.01, )) 7.09. 
Das Oxim bildet sehr feine, farblose, verfilzte Nadeln vom 

Schmp. 870 (Hesse  82O). 
Analyee: Ber. Procente: N 8.48. 

Gef. )) >) 6.61. 

Das m- K r e  sox y 1 eeeigsiiu r en  i t  r il. 
Gelbliche Flissigkeit von charakteristischem Nitrilgeruch. Siede 

punkt 2540. 
Analyee: Ber. Procente: N 9.52. 

Gef. 0 3 9.38. 

(2) (1) 

Oel von schwach aromatischem Gernch. Sdp. 2620. Spec. Ge 
o-Kreeoxylacetal ,  CHs . C s H 4 . 0 .  CHa . CH(OGH&. 

wicht 0.9928 bei 220. 

o-Kresoxylacetaldehydhydrat 
bildet farblose Nadeln vom Schmp. 74O, und zeigt denselben durch- 
dringenden Geruch, wie die Isomeren. 

Analyse: Ber. fiir CgH1203. 

Proeente: C 64.28, H 7.14. 
Gef. )> * 64.10, a 7.37. 

o-Kresoxylacetaldehydsemicarbazon 
krystallieirt aus verdiinntem Alkohol in Niidelchen vom Schmp. 151 0. 

Analyse: Ber. Procente: N 20.28. 
Gef. , * 20.36. 

Das Oxim bildet farblose, starre Nadeln vom Schmp. 1170, 
leicht liislich in Alkohol, Aether; Chloroform, Benzol, schwerer in 
Wasser. 

Analyse: Ber. Procente: N 8.48. . .  
Gef. s )) 8.56. 

Berichte d .  D. chem. Gerellscnaft. JabrK. XXX. 112 
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S y n t h e s e  d e r  d r e i  i someren  Methylcumarone.  
Zur Daretellung trlgt man zweckmiiesig ein Theil Acetal in eine 

Losnng von 3 Theilen Chlorzink in 10 Theilen Eiseseig ein und erhitzt 
kurze Zeit. Die Dauer des Erbitzens iet abhiingip; von der Bestlin- 
digkeit des Cumarone. Das Reactionsgemisch iibersiittigt man sofort 
mit Natronlauge und destillirt das Methylcumaron im Dampfstrom ab. 
Bus dem Destillat wird es durch Aether ausgezogen und durch 
Fractioniren gereinigt. Die Analysen aller drei Methylcumarone liegen 
leider noch nicht vollstandig vor, wohl aber die der zugehorigen 
Pikrate, doch lassen die Siedepunkte und sonstigen Reactionen keinen 
Zweifel an ihrer Eigenschaft als Cumarone iibrig. 

(4) (1) 

p-Methylcumaron,  CH3. CsH3 ' O  YCH. 

Farbloses Oel von kohlenwasserstoffabnlichem Geruch. Sdp. 1970 
bis 1990. Fiirbt sich mit concentrirter Schwefelsaure schon dunkel- 
rothbraun. 

Analyse: Ber. Procente: C 51.81, H 6.06. 
Gef. )) * 51.58, x 6.43. 

'\ CH4' 

Spec. Gewicht 1.0467 bei 15O. Brechungsindex n = 1.5470 bei 
Berechuete Molekularrefraction 93 = 39.1 1, gef. 9R 5 40,02. 

Das P i k r a t  krystallisirt in schonen gelbcn Nadeln und schmilzt 
16'). 

bei 73". 
Analyse: Ber. Procente: N 11.63. 

Gef. * * 11.53. 

(1) 
(5) .o 

Das m-Methylcumaron,  CHs. CtiH3( >CH ' C H/ 

ist gleichfalls iilig uud untersclieidet sich im Geruch nur wenig von 
den Isomeren. Sdp. 195-106O. Farbt sich mit concentrirter Schwefel- 
saure prachtvoll dunkelviolett. Spec. Gewicht 1.056 bei 160, Brechungs- 
index n = 1.5540 bei 16". Berechnete Molekularrefractioii 9nl = 39.11, 
gef. 9Jl s 40.08. 

Das P i k r a t  bildet gelbe Nadeln vom Schmp. 72". 
Analyse: Ber. Procente: N 11.63. 

Gef. * * 11.74. 
Die Bildung des Cumarons aus dem rn-Kresoxylacetal lasst auch 

die Bildung eines Isomeren zu. Es wurde deswegen aus dem na-Homo- 
salicylaldehyd das zugehorige Cuman'n dargestellt und aus diesem das 
Cumaron, dns nun hei 192-1930 siedete und ein schon bei 670 
scbmelzendes Pikrat lieferte. 

Analyse: Ber. Procente: N 11.63. 
Gef. )) * 11.55. 
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Hiernach ist es miiglich, dass beim Ringechlnss etwas von dem 
~om&en 'Yathylcumaron entatanden ist, wodurch der Siedepunkt und 
der Schmelzpunkt des Pikrate etwas modificirt sein diirfte. 

(1) 

/' 'CH o-Methylcumaron, Oh. &HI 
\CH/ 

16) 

Dieser Klijrper entetand in beeserer Ausbeute, & die beiden 
Isomeren. 'Farbloses, angenehm riechendes Oel vom Sdp. 190 -l9l0, 
Brechmgsindex n = 1.5525 bei 170. 

Analyse: Ber. Procente: C 81.81, H 6.06. 
Gef. >) n 81.66, D 6.18. 

Das Pikralt  schmilzt auffallender Weise hiiher, ale die der 
Isomeren, niimlich bei 109 O. 

Analyse: Ber. Procente: N 11.63. 
Gef. > 11.71. 

Acetall i ther der  Xylenole  (gemeinaam mit Herrn Schriider).  

Asym m e t r  i s c h e 0-Xyl e no  x y 1 ace t a 1, 

bildet ein schwach aromatisch riechendes Oel vom Sdp. 1680 bei 
20 mm. 

Analyse: Ber. Procente: C 70.59, H 9.24. 
Gef. * * 70.46, 9.06. 

a.o - Xy 1 e no x y 1 ace t a l  de  h y d h y d r a  t. 

Bleibt bei der Destillation mit Waeserd&mpfen leicht alig, 
scbmilzt nach dem Erstarren bei 380. Von intensivem Geruch. 
Leicht loslich in-Wasser, Alkohol, Aether. 

Analyse: Ber. Procente: C 65.93, H 7.69. 
Gef. )) )) 65.72, )) 7.71. 

Spec. Gewicht 0.992 bei 160. 

a.o - X y 1 e n o x y 1 a c e t a1 d o xi m. 
Bildet weisse, geruchlose, Nadeln, 16slich i n  Alkohol und Aether, 

Bchwerer in Wasser. Schmp. 99". 
Analyse: Ber. Prooente: N 7.62. 

Gef. s .v 7.84. 

Das P h e n y l h y d r a z o n  bildct weissgelbe Bliittchen, welche sich 
an der Luft leicht brauoroth fgrben. Leicht laslich in Alkohol und 
Aether, schwer in Wasser. Schmp. 68O. 

Analyse: Ber. Procente: N 11.02. 
Gef. n D 1059. 

112% 
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Daa Semi  c a r  b a z  on, (CHt)a. CS Ha. 0. CHt . CH:N. NH.CO. NH, 
bildet kleine weisae Niidelchen, schwer lijslich in Waseer, leichter in 
Alkohol. Schmp. 187 O. 

Analyee: Ber. Procente: N 19.00. 
Gef. B * 19.05. 

A s y m m e t r i s c h  e s  m - X y l e n o x y l a c e t a l ,  
' (1, 3) (0 

(CH&. CGHa. 0. C H ~ . C H ( O G H S ) ~ .  
Farbloses, wenig riechendes Oel vom Schmp. 273O. Spec, 

Gew. 0.995 bei 1 6 O .  
A n a l p :  Ber. Procente: C 70.59, H 9.24. 

Gef. D )) 70.09, )) 9.42. 

Q . ni - X y 1 e n o x y 1 a c e t a 1 d e h y d h J d r a t. 

Schmp. 62 ". 
Weisse lange Nadeln von starkem Citronengerucb. Loslich in 

Wasser und organischen Losungsmitteln. 
Analyse: Ber. Procente: C 65.93, H 7.69. 

Gef. D 65.23, )) 8.01. 
Das Oxim bildet weisse, geruchlose Nadeln vom Schmp. 980.  

Analyse: Ber. Procente: N 7.82. 
Gef. )) * 7.97. 

Das P h e n y l h y d r a z o n  schmilzt bei 91-920. 
Dae Semica rbazon  bei 116-1170. 

(1 4) (2) 
p - X y l e n o x y l a c e t a l ,  (CH&. C&H;(. 0 .  CHz. CH(OCpHJ9. 
Siedet bei 278 - 279O als farbloses Oel. Spec. Gtew. 0.972 

bei 160.  
Analyse: Ber. Procente: C 70.59, H 9.24. 

Gef. B D 69.41, * 9.96. 

p -X y 1 en ox  y 1 a c e  t a l d  e hy  d h y d r  at. 
Aromatisch riechende Krystalle vorn Schmelzpunkt 63 - 640. 

Analyse: Ber. Procente: C 65.93, H 7.69. 
Gef. 3 )) 65.19, )) 8.21. 

Das O x i m  bildet farblose Krystalle vom $chmelspunkt 114O. 
Analyse: Ber. Procente: N 7.82. 

Gef. D * 8.10. 
Das S e m i c a r b a z o n  schmilzt bei 104". 

bildet eine schwach aromatisch riechende Fliissigkeit vom Siedepunkt 
288--289O, die beim Kochen mit sehr verdiinnter Schwefelstiure iiber- 
geht in das 

p- A e t h y 1 p h en o x y la c e t a l  d e h y  d h y d rat .  
Weisse Bltittchen vom Schmelzpunkt 49 O. Durchdringcnd nacb 

Citronen riechend 
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Analyce: Ber. Procente: C 65.93, H 7.69. 
Gef. n 65.3, m 7.99. 

Dae daraue erhaltene Ox im schmilzt bei 104O. 

C u m a r o n e , CIOHIOO I). 

m - p  - D i  met  h y l c u  m a  ro n (aus a-o- Xylenoxylacetal) bildet ein 
schwa& gelblich gefiirbtee Oel vorn Siedepunkt 221° und angenehmem 
aromatiechen Geruch. Die stark lichtbrechende Fliiseigkeit beeitzt 
daa epec. Gew. 1.060 bei 15O. 

Brechungeindex = 1.5515 bei 15O. 
Berechnete Yolekularrefraction: Sm = 43.68. 
Gef. >> n = 43.97. 
Analyse: Ber. Procente: C 82.19, H 6.85. 

Gef. m * 82.10. 6.90. 
Daa Cumaron fiirbt sich mit concentrirter Sehwefeleaure bordeaux 

Das P i k r a t  krystallieirt in schiinen gelben Nadeln vom Schmele- 
roth, durch Wasser tritt schwache Griinfiirbung ein. 

punkt 65-660, leicht liielich in Alkohol und Aether. 
Analyse: Ber. Procente: N 11.2. 

Gef. B * 11.32. 

o -p -Di  m e t h y l  cum a ro  n (aus u-m -Xylenoxylawtal) bildet ein 
etark lichtbrechendes, inteneiv riechendes Oel vom Siedepunkt 221- 
222O. Brechungsindex = 1.5412 bei 16O 

Berechnete Yolekularrefraction: 9.2 = 43.68. 
Gef. B n = 44.29. 
Analyse: Ber. Procente: C 82.19, H 6.85. 

Gef. )) m 81.47, B 7.31. 

Spec. Gew. 1.036 bei 160. 

Giebt mit concentrirter Schwefelsiiure eine methylviolette Fgirbung, 

Dae in gelben Nadeln kryetallisirende P i k r a t schmilzt bei 78 
die durch Wasser entfiirbt wird. 

-790. I 

Analyse: Ber. Procente: N 11.2. 
Gef. n )) 11.41. 

0 .  m-D i m e t h y 1 c u m a r  o n (aus p-Xylenoxylacetal), b t  seinen Iso- 
meren sehr lihnlich, siedet aber echon bei 216n. Spec. Gew. - 1.041 
bei 160, Brechungsindex = 1.5490 bei 16O. 

Analyee: Ber. Procente: C 82.19, H 6.85. 
Gef. n n 81.65, 7.13. 

Fiirbt eich mit concentrirter Schwefelssiure erst violett, spater beim 
Erwsirmen tiefblau, durch Waseer tritt Entfarbung ein. 

1) Ueber die Nomenclatur der h6heren Homologen des Cumarons werde 
ich demnichst Vorschliige zu machen mir erlauben. R. St. 
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Das P i k r a t  achmilzt bei 101 0. 

Analyse: Ber. Procente: N 11.2. 
Gef. B )) 11.52. 

(1) 
0 

(4) 
p - A e t h y l c u m a r o n ,  C2Hh. CsH3"CH. \/ 

C H  
Bildet ein stark lichtbrechendes Oel vom Siedepunkt 217-218 '. 

Es fiirht sich mit concentrirter Schwefelsaure bliiulich rosa, epater 
schwach blauatichig-roth. Durch Waaser tritt Entfiirbung ein. 

P s e u d o c u m e n o x y l a c e t a l ,  (CH3)3. CCHs. 0 .  CHa. CH(OCpH5)a. 
Entsteht nach Hrn. S c h m i d t  in sehr guter Ausbeute aus Pseudo- 

cumenol und bildet eine gelbliche Fliissigkeit von schwachem, ange- 
nehmen Geruch. Siedepunkt 2900. Spec. Gew. = 0.9886. 

Pee  u d  o c u m  e n  o x y la c e  t a1 d e h y d h y d rat. 

Geht beim Destilliren mit Wasserdilmpfen d i g  iiber und erstarrt 
nur schwierig. Aus heiseem Wasser umkrystallisirt, bildet es feine 
farblose Nadeln, leicht liislich in .tilkohol und Aether, schwieriger in 
Wasser. Sehr  intensiver Citronengeruch. Schmelzpunkt 81 O. 

Analyse: Ber. Procente: C 67.34, H 8.16. 
Gef. P 67.10, )) 8.18. 

Das A l d o x i m  bildet, aus Wasser umkrystallisirt, weisse Nadeln 
vom Schmelzpunkt 1100. 

Analyse: Ber. Procente: N 7.25. 
Gef. n n 7.40. 

HsC 0 
'\ ,' 

T r i m e  t h y lc u m a r o 11, I '  

CH3 
o -m-p -Trimethylcumaron enteteht aus den1 Pseudocumenoxylacetal 

in  recht guter Ausbeute. Es siedet bei 2360 und bildet ein farblosee 
Oel ,  das in der  Kaltemischung zu federfSrmigen Krystallen erstarrt, 
aber  schon unterhalb 1 8 0  wieder schmilzt. Spec. Gew. = 1.0205 bei 
21°, der Brechungsindex = 1.5470 bei 21 0. 

HsC\ 

Berechnete Molekularrefraction: !lQ = 50.61. 
Gef. P P = 49.73.. 
Analyse: Ber. Procente: C 82.50, H 7.50. 

Gef. 9 )) e2.1.5, * 7.85. 



1711 

Das Pikrat kryetallisirt in prachtigen orangegelben Nadeln und 
schmilzt bei 105O. 

Analyse: Ber. Procente: N 10.79. 
Gef. D 10.50. 

Die Arbeit sol1 noch auf einige andere Phenole, besonders Thy- 

R o s  t o c k .  den 1. Juli  1897. 
mol, Carvacrol u. iihnl. ausgedehnt werden. 

302. R. S t o  ermer: Weitere Synthesen von Cumaronderivaten. 
[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitiit Rostock.] 

(Eingegangen m 2. Juli.) 

Anschliessend an die vorhergehende Mittheilung mochte ich noch 
grtnz kurz, um mir ungestortes Weiterarbeiten zu sichern, iiber einige 
andere neue Bildungsmeisen von Cumaronabkiimmlingen berichten. 
Lasst man auf das trockne, in  Benzol suspendirte Ntrtrinmsalz des 
Salicylaldehyds 1 Mol. Chloraceton einwirken, so tritt unter Ab- 
scheidung von Kochsalz und Austritt von 1 Mol. Wasser Ringschluss 
ein, und es entsteht n-Acetylcumaron: 

0 ONa / \  

c6 H4, "..A + C1.CHa. CO.CH3 = CsH,.: > C .  CO.CH3 
CH 'LHU 

+ N a C 1 +  H20. 

Man destillirt das Benzol auf dern Wasserbade ab und treibt die 
neue Verbindung mit Wasserdampfen iiber, die sich echon zum Theil 
im Kiiblrohr in glhnzenden, sehr angenehm riechenden Krystallen 
absetzt. Ziemlich loslich in Wasser, sehr leicht in organischen L6- 
sungsmitteln. Aus Benzol erhalt man dieke, derbe Tafeln vom 
Schrnp. 74-75". 

Bnalyse: Ber. f ir  CloHsOz. 
Procente: C 75.00, H 5.W. 

Gef. 75.18, )) 5.53. 

Ein intermediar entetehendes Product liess sich nicht isoliren. 
Durch Behandeln mit schmelzendem Aetzkali geht das a-  Acetyl- 
cumaron in Cumaron (Sdp. 173") und durch Oxydation mit Permanganat 
in die hekannte Cumarilsiiure vorn Schmp. 190 - 1910 iiber, wodurch 
zugleich bewiesen ist, dass wirlrlich ein Derivat des Cumarons und 


