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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 
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nicht etwa ein Pyronkgrper entstanden war, dessen Bildung a priori 
nicht auageschlossen ist : - 
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Cg HI ! = Cs &,% + HnO. CHa 

\, ‘CO . CHJ ‘x,, !IC.CH3 
CHO co 

Auch reagirt das Acetylcumaron leicht mit Hydroxylamin und 
Phenylhydrarin, welche Reactionen die Pyrone bekanntlich nicht 
zeigen, welche in Parastellung zum Sauerstoffatom die Carbonylgrnppe 
enthalten. Die weitere Ansarbeitung dieser Synthese hat Hr. Pol lack  
iibernornrnen. 

In ganz analoger Weise scheint der y - Bromacetessigester und 
aucli der Monochloraldehyd auf Salicylaldehydnatriurn zu reagiren. 
Ich hoffe dadurch zum Cumaroylessigester C~HJO.CO.CH~ .COOC1Hb 

0 
uud zum Benzofurfurol CS H, ) C  . CHO zu gelangen. 

CH 
Da, wie in voriger Mittheilung gezeigt, Phenoxylacetale leicht in 

Cumarone iibergehen, so lag es nahe, auch die Phenoxylessigsiiure 
CaHb. 0 .  CHt . COOH der Condensation zu unterwerfen. Dahin an- 
gestellte Versuche zeigten, dass eich in der That das in letzter Zeit 
mehrfach erwahnte Ketocumaran oder Cumaranon bilden kann. Bei 
der Destillation mit Wasserdampfen geht ein Korper iiber, der den fiir 

Cg&’)CHs von P. F r i e d l a n d e r  und J. Neud6rfer’) ange- 

gebenen, charakteristischen, siisslichen Geruch besitzt und auch die 
eigenthiirnliche Reaction gegen F e  h ling’scbe Lasung zeigt. Ich gedeiike 
diese Vemuche mit p -  und m-substituirten Phenolen, sowie mit hbheren 
Halogenfettaauren, welche ja  substituirte Phenoxylfettsauren bilden 
miissen, fortzusetzen und bitte die Fachgenossen, mir die hier skizzirten 
Gebiete auf einige Zeit zu iiberlassen. 

Ros tock ,  den 1. Juli 1897. 

I) DiescBerichte 30, 1077. 
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