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Tabelle 4.
Siaurczahl der Wasserdampfdestillate von Fettpechen.
Fraction I Fraction II Fraction IIT
Hartes Pechgemisch 14.6 13.7 13.4
‘Weiches Wollpech 34.8 37.8 70

Beildnfig sei bemerkt, dass alle von uns gepriiften Fettpeche
Kupferseifen, wenn auch nur in minimalen Mengen, enthielten. Das
Kupfer ribrt augenscheinlich von den kupfernen, zur Fettdestillation
verwendeten Destillationsblasen her. Die Erdél-Peche waren simmt-
lich kupferfrei; bekanntermaassen wird Erddl nur in schmiedeeigernen
oder gusseisernen Blasen destillirt. .

Bei Untersuchung der aus den Pechen abgeschiedenen Fettsduren
fanden wir stets erhebliche Mengen von petroldtherunldslichen und
alkohollslichen, dunklen Fettsiuren, die — nach diesem Verhalten zu
urtheilen — Oxyséuren sein diirften. In den durch Erhitzen {iber freier
Flamme erbaltenen Destillaten der harten Wollpeche liessen sich,
wie das Verhalten gegen KEssigstinreanhydrid und die Elementar-
analysen (s. Tab. 1) zeigten, unseren Erwartungen entsprechend keine
hoéheren Alkohole mehr nachweisen.

Die vorstehenden Untersuchungen diirften auch, angesichts der
festgestellten grossen Aehnlichkeit der Fett- und Erd6l-Peche und des
Kohlenwasserstoffcharakters der Destillate der Fettpeche, einen weiteren
kleinen Beitrag zur Theorie der Erdélbildung aus animalischen Fetten
darbieten. Hierbei dirfte besonders der Umstand, dass aus den Riick-
stinden der Fettdestillation 14—17 pCt. Hartparaffin gewonnen
werden konnten, von Interesse sein. Dass zur Zeit auch die anderen
Theorien der KErdélbildung, insbesondere die Mendelejeff’sche
Emanationstheorie, zu welcher Moissan’s Versuche neue Gesichts-
punkte gegeben haben, eine beachtenswerthe Anhingerschaft besitzen,
soll bei dieser Gelegenheit nicht verschwiegen werden.

621. R. S8toermer und F. Bartsch: Synthesen des
Cumearanons (Ketocumarans) und seiner Homologen aus
Phenoxyessigsiduren.

(Eingegangen am 15. November.)

Unter den den Indigoabkémmlingen entsprechenden, sauerstoff-
haltigen, cyclischen Verbindungen nimmt neben dem Cumaron neuer-
dings, besonders wegen seiner Reactionsfihigkeit, das Cumaranon
die Aufmerksamkeit in Anspruch, das zuerst von Friedlinder und
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Neudérfer?) und fast gleichzeitig von dem Einen*) von uns aufge-
funden wurde. Wihrend Friedlidnder zuerst zu seiner Darstellung
den iiberaus umstindlichen Weg iiber die o-Nitrophenylpropiolsiure
benutzte, wurde in der citirten Mittheilung ganz kurz die Gewinnung
aus Phenoxyessigsidure angedeutet, die sehr viel niiher lag und auch
ganz gute Ergebnisse geliefert hat, wenn solche auch von Fried-
linder$) in Abrede gestellt werden. Freilich steht diese Methode
der spéter von diesem Autor verdffentlichten?), die auch wir gefunden
und ausprobirt haben, nach, doch dirfte immerhin die Beschaffung
kleinerer Mengen von Cumaranon aus der iiberaus billigen Phenoxy-
essigsdure bequemer tund die der kernsubstituirten Homologen und
Derivate mit wenigen Ausnabmen fast allein nach dieser Methode
moglich sein. Aus diesem Grunde mdge sie im Nachstehenden be-
schrieben werden. Dass Cumaranon auch aus dem Chlorid der
Phenoxyessigssiure gewinnbar ist, hat der Eine von uns soeben mit
Hrn. P. Atenstddt festgestellt, Ueber die Umsetzungen dieses
Chlorides wird spiiter berichtet werden.

Durch Phosphorpentachlorid geht das Cumaranon in das Chlorid
0)

CsHy CH; iiber, peben dem wahrscheinlich noch das gechlorte
OO0
o

Keton C¢H,~ CHC! in geringer Menge sich bildet, das sich durch
CO '

seinen zu Thrinen reizenden Geruch verrith. Dass Ersteres unter

gewissen Verhiltnissen 2-Chlorcamaron liefern kann, ist vor Kurzem

bereits an anderer Stelle4) verdffentlicht worden. Die fiir diese Ver-

suche nothwendigen, nicht unerheblichen Mengen Cumaranon wurden

nur aus Phenoxyessigsiure bereitet.

Fiir die Derivate und Substitutionsproducte des Cumaranons
baben wir dieselbe Bezifferungsweise in Anwendung gebracht, die fiir
das Cumaron vorgeschlagen wurde?) und auch hier bequem anwend-
bar ist. Danach wiirden zu bezeichnen sein:

CHs O ~ 0 1 3
5'(, 1 CH: CH;;° 7 1C:CH.CsH,.OH
| i | und ! '

\‘4\-3 [ JICO 1 . 3ICO

als 6-Methylcumaranon und als 1-p-Oxybenzal-5-Methylcumaranon.

) Diese Berichte 30, 1077. 2 Diese Berichte 30, 1712,
3) Diesc Berichte 32, 1867. 4) Ann, d. Chem. 313, 87,
5 Ann. d. Chem. 312, 238.
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Darstellung des Cumaranons aus Phenoxyessigsiure?).

Als wirksamstes wasserentziehendes Mittel eignet sich, wie zahl-
reiche Versuche ergaben, das Phosphorpentoxyd, das man am besten
auf die in Benzol geloste, absolut wasserfreie Siure wirken lisst.
Andere Losungsmittel sind nicbt mit demselben Erfolge zu verwenden.

Je 5 g der vollkommen trocknen und gepulverten Siiure werden
wmit 15 g wasserfreiem Benzol {ibergossen und dann schnell mit 8 g
Phosphorsdureanbydrid versetzt. Die Mischung wird gut durchge-
schiittelt und vorsichtig am Riickflusskiihler 10 Minuten gekocht, bis
die anfangs rosa gefirbte Masse dunkelroth geworden ist. Es ist
picht rathsam, gréssere Mengen als hochstens die doppelten der hier
angegebenen zu verarbeiten, da die Masse dann zu sebr zusammen-
backt und die Ausbeute betrichtlich leidet. Nach dem Erkalten wird
rasch mit Wasser versetzt und die Benzolschicht abgehoben. Die
gesammelten wissrigen Schichten werden mit Aether erschépft,
der Aetherriickstand mit dem Abdampfriickstand der Benzollésungen
vereinigt und sodann der Wasserdampfdestillation unterworfen. Die
Verarbeitung von 500 g Sidure erfordert bei geschicktem Arbeiten
2'/y Tage, wenn sie in Portionen zu je 5 g verwendet wird. Die
Behandlung der Cumaranonlésungen mit Wasserdimpfen wird so lange
fortgesetzt, bis die Reaction des Ketons gegen Fehling’sche Lésung
ausbleibt oder sehr schwach wird. Da das Cumaranon pur sehr
langsam fliichtig ist und in der viel Phenoxyessigsiure haltenden
Lésung lange zuariickgehalten wird, so erfordert das Verfahren auch
noch gegen 1!/3 Tage, selbst wenn man gespannten Dampf anwendet.
Aus den wiissrigen Destillaten scheidet sich anfangs das Keton schnee-
weiss und krystallinisch ab, spiiter bleibt es im Wasser geldst und
wird dann zweckmiissig ausgesalzen und ausgedthert. Die Krystalle
der ersten Destillate sind meist sofort rein und zeigen dann den
Schmp. 101—102° (Friedlinder 97%), sie zeigen im ganz reinen
Zustande einen sehr angenehmen Hyacinthengeruch und halten sich
in diesem Zustande monatelang unverdndert, wihrend sie, wenn nicht
ganz rein, nach einiger Zeit sich réthen und bridunen. In den
Gefissen sublimirt dabei das Keton éihnlich dem Jodeyan in langen,
haarfeinen Nadeln.

Die Ausbeuten sind wechselnd und hiingen ganz von der Sorg-
samkeit des Arbeitenden ah. Es wurden erhalten aus 500 g Siure:
130 g Siure zuriick und 24.2 g Cumaranou = § pCt., ferner aus
570 g Sidure 24.7 g des Ketons = 9 pCt., in anderen Fillen sogar
11.4 pCt. der theoretischen Ausbeute.

1) Die bier angegebene Darstellungsweise ist die von dem Einen von
ans mit Hro, Gralert etwas umgestaltete und verbesserte Methode.



3178

CsHgO0;. Ber. C 71.64, H 4.4S.
Gef. » T1.32, » 4.35.

Den von Friedlinder angegebenen Eigenschaften ist nichts
weiter hinzuzufiigen, hchstens dass das Keton mit Eisenchlorid nicht
reagirt. Auch die Gewinnung des Cumaranons aus Salicyloxyessig-
siure kénnen wir in allen Punkten bestitigen.

Das Semicarbazon, am besten aus Alkohol umkrystallisirt,
ist gelblich-weiss, krystallinisch, schmilzt bei 2319, und ist in Wasser
und kaltem, verdiinntem Alkohol fast unléslich.

CyHyO;N;. Ber. N 21.99. Gef. N 21.83.

Das Oxim, aus heissem, verdiinntem Alkohol umkrystallisirt,

schinolz bei 1599; 18slich in heissem Alkohol und in Aether.
CsH70:N. Ber. N. 9.4, Gef. N 9.5,

Bekanntlich condensirt sich Cumaranon #usserst leicht mit Alde-
hyden, deren Oxysubstitationsproducte beizenfirbende Farbstoffe sind.
Als bestes Condensationsmittel haben auch wir alkobolische Salzsdure
gefunden. Die Eigenschaften des Benzalcumaranons sind ganz
die von Friedlinder!') fir das Flavon angegebenen; auch wir haben
nicht véllig farblose, etwas gelblich gefirbte Krystalle vom Schmp.
1089 erhalten. Ein Oxim des Benzalcumaranons herzustellen, ist
uns nicht gelungen. i

1-9-Oxybenzalcumaranon entsteht leicht beim Erhitzen mole-
kularer Mengen von Salicylaldehyd und Cumaranon iu alkoholischer
Lésung mit concentrirter Salzsiiure. Die durch Wasser nach einiger
Zeit abgeschiedene Substanz wurde aus heissem, verdiinntem Alkohol
mehrmals umkrystallisirt und so als fein krystallisirter, schwach gelb
gefirbter Korper erbalten, der bei 208° unter Zersetzung schmolz.

CisHjg0s. Ber. C 75.6, H 4.2.
Gef. » 754, » 3.9.

Die Verbindung 16st sich in Alkalien mit intensiv rother Farbe
und wird durch Siuren wieder unverdndert gelb ausgefdllt. Loslich
in Aether und heissem Alkohol.

Die Condensation des Cumaranons mit m-Oxybenzaldehyvd,
den wir der Liebenswiirdigkeit der Hochster Farbwerke ver-
danken, ergab kein fassbares Product, vielmehr wurde bei allen Ver-
suchen nur eiune brauce, zidhe, nicht krystallinische Masse erhalten.

Leicht dagegen war nach der angegebenen Methode das 1-p.
Oxybenzalcumaranou zua erhalten, das eiven griinlich-gelben, kry-
stallinischen Korper darstellt und bei 2429 unter Zersetzung schmilzt

CisHig03. Ber. C 75.6, H 4.2.
Gef. » 754, » 4.2.

) Dicse Berichte 30, 1082.
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Die Monooxybenzalcumaranone sind beizenfirbende Farbstoffe
von sehr wenig ausgeprigtem Charakter, die sich, wie Versuche
in den Héchster Farbwerken ergaben, nicht zur Verwendung
eignen. Die Firbungen sind, je nach der Art der Beize, erbsengelb
Lis griinlich oder briunlich, und zwar wird die p-Verbindung von
Beizen auffallenderweise mit intensiverer Farbe fixirt als die o-Ver-
bindung.

Bei der Darstellung des Camaranons entsteht als Nebenproduct
in recht erheblicher Menge ein rothbrauner Farbstoff, der von der
zuriickgewonnenen Phenoxyessigsiure durch Behandeln mit heissem
Wasgser, worin diese 16slich ist, getrennt werden kann. Er verdankt
seine Entstehung vermuthlich einer intermolekularen Condensation
zweier Molekiile Cumaranon, obwohl die Analysen dies noch nicht
mit Sicherheit ergebén haben, weil wahrscheinlich in demselben noch
eine Verunreinigung vorhanden war. Méglicherweise liegt seiner Bildung
ein dholicher Vorgang zu Grunde, wie der des Indigroths aus Indoxyl
und Isatin:

CGH,<COO>CH2 + CO<&%2‘>O = H; 0

0 CH
+ CeHi<gp>C: C<q 1 >O.

Die Verbindung, die sehr hartniickig Feuchtigkeit zuriickhélt, ist
16slich in Alkalien mit dunkelrother Farbe wie der Sauerstoﬁ'ind-ié_o
Friedlinder’s'), doch von anderer Farbschattirung als dieser. Die
Analyse?) ergab Folgendes:

CmHmO;;. Ber. C 76.8, H 4.0.
Gef. » 73,5, » 5.1.

Die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Cumaranon lieferte

das bei 30 mm Druck bei 115—120° siedende Chlorid

Cs H.<’C%E ~CHs,

das bereits vor Kurzem?) von dem Einen von uns beschriebenlwurde
und dessen Analyse hier nachgetragen sei:
CsHﬁOC]Q. Ber. Cl 37.6. Gef Cl 37.3.
Phosphoroxychlorid wirkt lediglich verbarzend.

HC O
G6-Methylcumaranon, ‘/\|/ ~CHe.
~~ - CO

Dies Keton wurde in derselben Weise, wie beschrieben, aus der
o-Kresoxylessigsiure gewonnen und bildet gelblich-weise Krystalle
vom Schmp. 1029, die mit Wasserddmpfen, wie Cumaranon, flichtig

) Diese Berichte 30, 1082, %) Apalyse des Hrn. Grilert.
3) Ann. d. Chem. 313, 87.



sind und sich leicht in den gebriuchlichen, organischen Lisungsmitteln
16sen, anch in heissem Wasser. Mit Fehling’scher Losung entsteht
ein eben solcher, rother Farbstoff wie aus Cumaranon.
CsHsOs. Ber. C 72.9, H 5.4.
Gef. » 72.6, » 5.0.
Das Semicarbazon bildet, aus heissem, verdiinntem Alkohol
krystallisirt, gelbliche Krystillchen vom Schmp. 229°.
CmH“OzNg. BCI‘. N?O-l' Gef. N203
Das Oxim ist gleichfalls gelblich gefirbt; es 16st sich in Aether,
Benzol und Alkohol und schmilzt bei 148°.
CoHyOsN. Ber. N8.6. Gef. N 8.5.
Das 1-0-Oxybenzal-6-Methylcumaranon krystallisirt aus
heissem Alkohol in gelben Nadelun, die sich bei 196° zersetzen und
zu verflichtigen beginnen. In Alkalien mit intensiv roter Farbe

16slich.
015}11303. Ber. C 76'2.. &l 4.8,

Gef. » 76.0, » 4.7.
1-p-Oxybenzal-6-Methylcumaranon bildet gelbe Blittchen,
die sich zwischen 210° und 215° zersetzen.
Cll‘;H]‘ZOﬁ- Gef. C 76.2, H 4.6.
2
5-Methy1cumaranon,CHai‘ } {ége
~

Dies Keton, in derselben Weise gewonnen, wie die vorher be-
schriebenen Verbindungen, ist im Gegensatz zu diesen nur als QOel
erhalten worden, das in der Kiltemischung dickfliissig wird, ohne zu
erstarren. Der Siedepunkt konnte wegen der kleinen, zur Verfiigung
stehenden Mengen nicht genau ermittelt werden, er liegt bei 15 mm
Druck zwischen 106—112° In den Loslichkeitsverhdltnissen gleicht
die Verbindung den Isomeren; an der Luft oxydirt sie sich leicht zu
einem braunrothen Farbstoff; mit Fehling’scher Losung sind die Er-
scheinungen die gleichen wie beim Cumarsnon. Mit Wasserdimpfen
ist das Keton flichtig; von Natronlauge wird es bald zersetzt.

CoHsOa. Ber. C 72,9, H 5.4.
Gef. » 72.8, » 5.3.
Das Semicarbazon ist gelblich-weiss, leicht léslich in heissem
Alkohol, weniger in Aether. Schmp. 208°.
C[()H“O')N3. Ber. N 20.4. Gef. N '20.3.
Das Oxim schmilzt bei 151" und ist gelb.
CyHyO,N. Ber. N 8.6. Gef. N 8.5.

Die in Alkalien niit rother Farbe losliche o-Oxybenzalver-
bindung ist gelbbraun und zersetzt sich unter theilweisem Schmelzen
bei 1920,

ClsHmOg.. Ber. C 76.?, H 4.8.
Gef. » 75.9, » 4.0.
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Das 1-p-Oxybenzal-5-Methylcumaranon ist gleichfalls
gelblich-braun und zersetzt und verflichtigt sich bei 2129 fast ohne
zu schmelzen. In Alkalien iuntensiv roth l8slich.

C|5H1303. Gef. C 73.9, H 4.8.

)
4-Methylcumaranop, ’/\‘/\‘CHz.
CHsy._.-—CO
Auch dieses Keton ist eine hellgelbe Flissigkeit, die im Vacuum
unzersetzt siedet und in der Kiltemischung nicht erstarrt. In seinen
Eigenschaften ist es dem 5-Methylcumaranon #usserst éhnlich.
CgHsOg. Ber. C 72.9, H 5.4.
Gef. » 72.8, » 5.3.
Das Semicarbazon bildet kleine, gelbliche Krystalle vom
Schmp 181°.
CmHanNa. Ber. N 20.4. Gef. N 20.2.
Das Oxim schmilzt bei 144°.
CoHy09N. Ber. N 8.6. Gef. N 8.4.
Die 0-Oxybenzalverbindung bildet gelbbraune Nadeln, die
bei 2100 sich zersetzen und verflichtigen.
C|GH|203. Ber. C 76.2, H 4.8,
Gef. » 76.3, » 4.7,
Das 1-p-Oxybenzal-4-Methylcumaranon ist gelbbraun
und krystallisirt; zersetzt sich bei 163° ohne zu schmelzen.
st 31203. Gef. C 75.9, H 4.9.

CH; O
4.6-Dimethylcumaranon, g \\ICHQ .

CHy__——CO

Aus der bei 142Y schmelzenden as.-m-Xylenoxyessigsiure
wird in analoger Weise, wie beschrieben, ein ¢liges Dimethylcumara-
non gewonnen, das den niederen Homologen in allen Stiicken gleicht,
insbesondere im Verhalten gegen Fehling’sche Léosung. Charak-
terisirt wurde es in Form seines Oxims, das bei 1489 schmilzt.

CioH;; Oz N. Ber. N 7.9. Gef. N 7.7.

Die Synthesen von Cumaranonen aus substituirten Phenoxyessig-

sfiuren, Phenoxypropionséuren u. 8. w. sollen fortgesetzt werden.

Rostock, im November 1900.





