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T a b e l l e  4. 
S ri u r c z a h  1 d e r W ass  e r d am p f d es  t i  1 1 a t e  v on  F e t t pe c h en. 

Fraction I Fraction I1 Fraction I11 
Hartes Pechgemisch 14.6 13.7 13.4 
Weiches Wollpech 34.8 37.8 7.0 

Beilanfig sei bemerkt, dass alle von uns gepriiften Fettpeche 
Knpferseifen, wenn auch nnr in minimalen Mengen, enthielten. Das 
Kupfer riihrt augenscheinlich von den kupfernen, zur  Fettdestillation 
verwendeten Destillationsblasen her. Die Erdol-Peche waren sammt- 
lich kupferfrei; bekanntermaaesen wird Erdol  nur  in  schmiedeeisernen 
oder gasseisernen Blasen destillirt. 

Bei Untersuchung der aus den Pechen abgeschiedenen Fettsauren 
fanden wir stets erheblicbe Mengen von petrolatherunl6slichen und 
alkohollijslichen, dunklen Fettsauren, die - nach diesem Verhalten zu 
urtheileii - Oxysauren sein diirften. In den durch Erhitzen iiber freier 
Flamme erhaltenen Destillaten der harten Wollpeche liessen sich, 
wie d m  Verhalten gegen Essigsaureanbydrid und die Elementar- 
analysen (9. Tab. 1) zeigten, unseren Erwartungen entsprechend keine 
haheren Alkohole mehr nachweisen. 

Die vorstehenden Untersuchungen diirften auch, angesichts der 
festgestellten grossen Aehnlichkeit der Fett- und Erdol-Peche und des 
Kohlenwasserstoffcharakters der  Destillate der  Fettpeche, einen weiteren 
kleinen Beitrag zur Theorie der Erdiilbildnng aus animaliscben Fetten 
darbieten. Hierbei diirfte besonders der Umstand, dass aus den Riick- 
standen der Fettdestillation 14-17 pCt. Hartparaffin gewonnen 
werden konnten, von Interesse sein. Daes zur Zeit auch die auderen 
Theorien der  ErdGlbildung, insbesondere die M e n d e l e j  eff’sche 
Emanationstbeorie, zu welcher M oi ss an’s Versuche neue Gesichts- 
punkte gegeben haben, eine beachtenswerthe Anhangerschaft besitzen, 
sol1 bei dieser Gelegenheit nicht verschwiegen werden. 

521. R. Eltoermer und F. Bartsah: Synthesen des 
Cumeranons (Eetooumarans) und seiner Homologen aus 

Phenoxyessigsiiuren. 
(Eingegangen am 15. November.) 

Unter den den Indigoabkommlingen entsprechenden , sauerstoff- 
haltigen , cyclischen Verbindungen nimmt neben dem Cumaron neuer- 
dings, besonders wegen seiner Reactionsfahigkeit , das C u m a r  a n o n  
die Anfmerksamkeit in Anspruch, das  zuerst von F r i e d  I a n  d e  r und 



N e u d o r f e r  ’) uud fast gleiclizeitig vou dem Einen ’) voii uns aufge- 
funden wurde. Wlihrend Fri e d l l i i i d e r  zuerst zu seiner Darstellung 
den iiberaus umstiindlichen Weg fiber die o-Nitrophenylpropiolsaure 
benutzte, wurde in der citii ten Mittheilung g m z  kurz die Gewiunung 
aue  Phenoxyessigsaure angedeutet, die sehr vie1 nzher lag und auch 
ganz gnte Ergebnisse geliefert hat ,  wenii solche auch ron F r i e d -  
l i inder3)  in Abrede gestellt werden. Freilich steht diese Method? 
der spater von diesem Autor veroffentlichten 9, die auch wir gefuuden 
uiid ausprobirt haben, nach, doch diirfte imrnerhin die Reschaffung 
kleinerer Mengen von Cuniaranon aus der ijberaus billigen Phenoxy- 
essigsaure beqiiemer iuud die der ker nsubstituirten Homologen und 
Derivate mit wenigen Ausiiahmeri fast allein nach dieser Methodc 
nioglich sein. Aus diesem Giunde rniige sit. im Nachstehenden be- 
schrieben werden. Dass Curnaranon m c h  aus dem Chlorid der 
Phenoxyessigsliure yewiiinbar ist, hat  der Eine von uns soebeii mit 
Hrn. P. A t e n a t a d t  festgestellt. Ueber die Umsetzungen diesee 
Chlorides wird spiiter berichtet werden. 

Durch Phosphorpentachlorid geht das Cumaranon in das Chlorid 
0 

CcH4 CHz iiber, neben dem wahrscheinlich noch das gecblorto 
c Clz 

0 
Keton CsHl C H C l  in geringer Menge sich bildet, dns sich durch 

seiuen zu Thriinen reizenden Gerucli verrath Dass Ereteres unter 
gewisseu Vrrhiltnissen 2-Chlorcumaron liefern kann, ist vor Kurzeni 
bereits an anderer Stelle4) verijffentlicht worden. Die f i r  diese Ver- 
suche nothwendigen , nicht unerheblichen Mengen Cuniaranon wurdeii 
nur BUS Pherioxyessigsaure bereitet. 

Fur die Derivate und Substitutionsproducte des Curnaranons 
haben wir dieselbe Bezifferuiigswei3e in  Anwendung gebracht, die fur 
das  Cumaron voigeschlagen wiirde ’) uiid auch hier bequem anwend- 
bar ist. 

co 

Danach wiirden z u  bezeichneri seiii: 
CHs 0 0 
6 CMs 5 ’ l C : b € i . C b H ~ . ( ; H  

uod 
, CH2 

I 
14 7 ”CO i 3lco 
I’ 

als 6-Methylcuniaranon und 318 1-11 -0xybenzal-5-Metlij 1curn:iranon. 
~ - 

1) Diese Bericlitc 3q, 1077. 
3, Diese Berrchte 32, 1867. 
5) Ann d. Chem. 312, 358. 

2) Diese Borichte 30, 1712. 
4, Ann, d. Cliem. R I J ,  87. 
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D ar  s t e l  1 un g d e s C u m a r a n  o ns  nus P 11 e n  o x y e s s i g  s a  u r el). 
Als wirksamstes wasserentziehendes Mittel eignet sich, wie zahl- 

reiche Versuche ergaben, dns Phosphorpentoxyd, das man am besten 
a u f  die in Benzol geloste, absolut wasserfreie Saure wirken lasst. 
Andere Losungsmittel sind nicht mit demselben Erfolge zu verwenden. 

J e  5 g  der vollkommen trocknen und gepulverten SSure werdeii 
niit 15 g wasserfreiem Benzol iibergossen und dann scbnell mit 8 g 
Phosphorsaureanhydrid versetzt. Die Mischullg wird gut durchge- 
schiittelt und vorsichtig am Riickflusskiihler 10 Minuten gekocht, bis 
die  anfanga rosa gefiirbte Masse dunkelroth geworden ist. Es ist 
nicht rathsnm, grossere Mengen als liijchstens die doppelten der hier 
angegebenen zu vernrbeiten, da die Masse dann zu sehr zusammen- 
backt uiid die Ausbeute betrachtlich leidet. Nach dem Erknlten wird 
msch mit Wasser  versetzt und die Benzolschicht abgehoben. Die 
gesainmelten wassrigen Schichten werden mit Aether erschopft, 
der  Aetherriickstand rnit dem Abdampfriickstand der Renzollosungen 
vereiuigt und sodann der Wasserdampfdestillation unterworfen. Die 
Verarbeitung von 500 g Saure erfordert, bei gescliicktem Arbeiten 
2'/a 'rage, wenn sie in Portionen zu j e  5 g verwendet wird. Die 
Behandlung der Cumaranonliisungen niit Wasserdiirnpfen wird so lange 
fortgesetzt, bis die Reaction des Ketons gegen F e h l i n g ' s c h e  LBsung 
ausbleibt oder sehr schwach wird. D a  das  Cumnranon uur sehr 
langsam fliichtig ist und in der vie1 l'henoxyessigsiure haltenden 
L6sung lange zuruckgehalten wird, so erfordert das Verfahren auch 
noch gegen 1 l/a Tagr, selbst wenn man gespannten Dampf anwendet. 
Aus den wgssrigen Ilestillaten scheidet sich aufangs das Keton schnee- 
weiss und krystallinisch ab ,  sp l te r  bleibt es im Wasser geltist und 
wird dann aweckmiissig ausgesnlzen und ausgeathert. Die Krystalle 
d r r  ersten Destillate sind meist sofort rein und zeigen dun11 den 
Schmp. 101-lo2° ( F r i e d l a n d e r  97O), sie zeigen im gauz reinen 
Zustnnde einen sehr angeriehmeii Hyncinthengeruch und halten sich 
in dieeem Zustande monatelang unverandert, wihrend sie, wenn nicht 
ganz rein, nach einiger Zeit sich rothen uud brannen. In deu 
Gefassen sublirnirt dabei das Keton iihnlich dem Jodcyan in Inngen, 
haarfeinen Nadeln. 

Die Ausbeuten sind wechselnd ond hiingen ganz von der Sorg- 
samkeit des Arbeitenden nb. Es wurden erhalten BUS 500 g Saure: 
130 g Saure zuriick und 24.2 g Cumaranon = 8 pCt., ferner aus 
570 g Siiure 24.7 g des Ketons = 9 pCt., in anderen Fgllen sogar 
11.4 pCt. der theoretiscben Ausbeute. 
-~ . ~ 

1) Die bier angegebene Darstellungsmeise ist die ron dcin Eineu FOII 

nns mit Hrn. G r i l e r t  etwas umgestnltcte und verbesserte Methide. 
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CsH602. Ber. C 71 64, H 4.4s. 
Gef. )) 71.32, D 4.35. 

Den von F r i e d l a n d e r  augegebenen Eigenschaften ist nichts 
weiter hinzuzufugen, hiichstens dass das Keton rnit Eisenchlorid nicht 
reagirt. Auch die Gewinnung des Cumaranons aus Salicyloxyessig- 
saure kiinneu wir in allen Purikten Lestatigen. 

Das S e r n i c a r b a z o n ,  am besten aus Alkohol urnkrystallisirt, 
ist gelblich-weiss, krystallinisch, schrnilzt bei 23 1 O, und ist in  Wasser 
und kaltern, rerdunntern Alkohol fast unl8slich. 

C9Hg02N3. Ber. N 21.99. Gef. N 21.83. 
Das 0 x i m ,  aus heissem, rerdunntern Alkohol umkrystallisir t, 

schrnolz bei 1.590; loslich in heissem Alkohol und iii Aether. 
C S H T O ~ N .  Bcr. N. 9.4. Gaf. N 9.5. 

Bekanntlich condensirt sich Cumaranon ausserst leiclit mit Alde- 
h y d e ~ ~ ,  dereu Oxysubstitutio~~sproducte beizenfi'irbende FarLstoffe sind. 
Als bestes Coodensationsniittel tiaben auch wir  alkoholische Salzsaure 
<efundeu. Die Eigeuschaften des B e n z a l c u m a r a n o n s  sind ganz 
die yon P r i e d l l n d e r ' )  fiir dns Flnvon augegebeiien; auch wir haberi 
nicht viillig farblose, etwns gelblich gefiirbte Krysfalle vom Schrnp. 
1080 erhalten. Ein o x i  rn des Benznlcumaranons herzustellen, ist 
uns nicbt gelungen. 

1 - o-  0 x y b  en z a l c u  in araii  O N  entsteht leicht beini Erhitzeii mole- 
kularer Mengen von Salicylaldehyd uiid Comaranon iu alkoholisclier 
Liisung mit concentrirter Salzsiiure. Die durch Wasser nach einiger 
Zeit abgeschiedene Substanz wurde aus heissern, rerdiinntern Alkohol 
mehrrnals umkrystallisirt und so als fein krystallisirter, schwach gelb 
gefiirbter KBrper erhalten, der bei 2080 unter Zersetzung schmolz. 

ClsH10'03. Ber. C 75.6, H 4.2. 
Gef. 75.4, o 3.9. 

Die Verbindung lost sich in Alkalien mit intensiv rother Farbe 
uud wird durch Siiuren wieder unverandert gelb ausgefallt. Lijslich 
in Aether und heissem Alkohol. 

Die Condensation des Ciimaranons nrit m- O x  y b  e n  z n l d  e h y d ,  
den wir der Liebenswurdigkeit der H i i c h s t e r  F a r b w e r k e  vvr- 
danken, ergab kein fassbares Product, rielrnehr wurde bei allen Ver- 
suchen nur eine brauoe, zahe, n ich t  krystallinische Masse erhalten. 

Leicht dagegen war  nach der nngegebenen Methode das 1-1'. 
O x y  b e n  z a l c u m a r a n o n  zu erhalten, 
stallinischen Kiirper darstellt und bei 

C15HioOs. Bcr. C 
Gef. )) 

I)  Dicse Berichte 30, 1063. 

das einen griinlich-gelben, kry- 
242O unter Zersetzung schmilzt 
75.6, H 4.2. 
(2.4. ;) 4.2. r -  



Die Monooxybenzalcurnaranone sind beizenfiirbende Farbstoffe 
von sehr wenig ausgepragtem Charakter, die sich, wie Versuche 
in den H o c h e t e r  F a r b w e r k e n  ergaben, nicht zur Verwendung 
eignen. Die Firbungen sind, je  nach der Art  der Beize, erbsengelb 
bis griinlich oder braunlich, und z n a r  wird die p-Verbindung von 
Beizen auffallenderweise rnit intensiverer Farbe fixirt als die o-Ver- 
bindung. 

Bei der Darstellung des Cumaranons enteteht als Nebenproduct 
in recbt erheblicber Menge ein rothbrauner Farbstoff, der von der  
zuriickgewonnenen Phenoxyessigekure durch Behandeln rnit heissern 
Wasser, worin diese 16slich ist, getrennt werden kann. Er verdankt - -- - 
seine Entstehung vermuthlich einer interrnolekularen Condensation 
zweier Molekiile Curnaranon, obwohl die Analysen dies noch nicht 
rnit Sicherheit ergeben haben, weil wahrscheinlich in dernselben noch 
eineverunreinigung vorhanden war. MGglicherweise liegt seiner Bildung 
ein ahnlicher Vorgang zu Grunde, wie der  des Indigroths aus Indoxpl 
und Isatin: 

Die Verbindung, die sehr hartniickig Feuchtigkeit zuriickhiilt,At 
liislich in Alkalien rnit dunkelrother Farbe  wie der Sauerstofindigo 
F r i e d l a n d e r ' a ' ) ,  doch von anderer Farbschattirung als dieser. Die 
Analyse2) ergab Folgendes: 

C16H1003. Ber. C 76.8, H 4.0. 
Gef. )) 75.5, 3 5.1. 

Die Eiowirkung von Phosphorpentachlorid auf Cumarnnon lieferte 
das  bei 30 m m  Druck bei 115-120° siedende C h l o r i d  

das  bereits vor Kurzern 3, von den1 Einen roil uns beschriebenTwurde 
und dessen Analyse hier nachgetragen sei : 

CsHGOCls. Ber. C1 37.6. Gef. CI 37.3. 
Phosphoroxychlorid wirkt lediglich verbarzend. 

H3C 0 

,T ";CH* * 
G-Me t h y l c u m a r a n o n ,  

\ /-  co 
Dies Keton wurde in derselben Weise, mie bescbrieben, BUS der 

o-Kresoxylessigsiiure gewonncn und bildet gelblich-weise Krpstalle 
vom Schmp. 1020, die rnit WasserdBnipfen, wie Curnaranon, fliichtig 
____ 

I) Diese Berichte 30, IOS2. 
3, Ann. d. Chem. 313, 87. 

?) A o a l p e  des Hm. Griilert.  
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eind und sich leicht in den gebrauchlichen, organkchen Liisungsmitteln 
losen, auch in heissem Wasser. Mit F e h l i n  g'scher Liisung entsteht 
ein eben solcher, rother Farbstoff wie aus Cumaranon. 

CgHsOs. Ber. C 73.9, H 5.4. 
Gef. a 72.6, )) 5.0. 

I)as S e m i c a r b a z o n  bildet, aus heissem, verdiiuntern Alkohol 
krystallisirt, gelbliche Krystallchen vom Schrnp. 229O. 

C I O H I L O ~ N ~ .  Ber. N 30.4. Gef. N 20.3. 
Das O x i m  ist gleichfalls gelblich gefiirbt; es lijst sich i[i Aether, 

Benzol und Alkohol und schrnilzt bei 138". 
CsHg O p N .  Ber. N 5.6. Gef. N 8.5. 

Das 1 - o - Ox y b e n  z a I -  6 - M  e t  h y I c u m  a r  a n o  n krystallisirt aue 
heissem Alkohol in gelben Kadelri, die sich bei 196O zersetzen und 
zu verfluchtigeii beginnen. In  Alkalien mit intensiv roter Farbe 
loslich. 

C16111.'03. Bcr. C TF.2 .  H 4.5. 
Gef. )) iG.0, a 4.7. 

1 - p -  0 s y b e n z  a l -  6-hl  e t h y I c u m  a r a n o n  bildet gelbe Blittchen, 
die sich zwischen 110'' und 215" zersetzen. 

C1,;Hi20:,. Gef. C T G . 2 ,  1-1 4.G. 

0 
C H3"" "CH2 

5 - M e t h y l c u m a r ~ 1 i o 1 1 ,  I I I . ,I-- c0 
Dies Keton, in derselberi Weise gewonnen, wie die vorher be- 

schriebenen Verbindungen, ist irn Gegensatz zu diesen nur als Oel 
erhalten worden, das  in der Kalternischung dickfliissig wird, ohne zu 
erstarren. Der  Siedepunkt konnte wegen der kleinen, zur Verfiigung 
stehenden Mengen riicht genau ermittelt werden, e r  liegt bei 15 rnm 
Druck zwischen 106 -1  120. In den Loslichkeitsverhsltniasen gleicht 
die Verbindung den Isomeren; an der Luft oxydirt sie sich leicht zu 
einem braunrothen Farbstoff; mit F e  hl ing 'scher  Liisung sind die Er- 
scheinungen die gleichen wie beim Cumarmon. Mit Wasserdarnpfeii 
ist das  Keton fliichtig; yon Natronlauge wird es  bald zersetzt. 

C3H8Oa. Ber. C 72.9, H 5.4. 
Gef. a 72.5, a 5.3. 

Das S e m i c a r b a z o n  ist gelblich-weiss, leicht liislicli in heissem 
Schmp. 2080. Alkohol, weniger in Aether. 

CloHllOgNs. Ber. N 20.4. Gef. N 20.3. 
Das O x i m  ~cl imilzt  bei 1510 und ist gelb. 

CyHy0,K. Ber. N 8.6. Gef. N Y.5. 
Die in Alkalien niit rother Farbe  liisliche o - O x y b e n z a l v e r -  

b i n d u n  g ist gelbbraun und zersetzt sich unter theilweisem Schmelzen 
bei 1920. 

CteHlp03.. Ber. C 'iG.2, H 4.8. 
Gef. * 75.9, I) 4.6. 
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Das 1-  p - O x y b e n z a l -  5 - M e t h y l c u m a r a n o n  ist gleichfalls 
gelblich-braun und zersetzt und verfliichtigt sich bei 212O, fast ohne 
zu schmelzen. In Alkalien intensiv rotli l6slich. 

C 1 6 H 1 ~ 0 3 .  Gef. C 75.9, H 4.5. 

0 
'--"CH2 . 4 - M e t h y l  cu  n l a r a n  op, 

c "J, ,I --! co 
Auch dieses Keton ist eine hellgelbe Fliissigkeit, die im Vacuum 

In  seinen unzersetzt siedet und in der Kiiltemischung nicht erstarrt. 
Eigenschaften ist es dem 5-Methylcumaranon ausserst ahnlich. 

CgHaO2. Bcr. C 52.9, H 5.4. 
Gef. )) 72.5, P 5.3. 

Das S e m i c a r b a z o n  bildet kleine, gelbliche Krystalle rom 
Schmp 181O. 

CluHuOaN3. Ber. N 20.4. Gef. K 20.2. 

G H g O s N .  Ber. N 5.6.  Gef. N 8.4. 
Das O x i n i  schmilzt bei 144". 

Die o - 0 x y  b e n z  a1 v e r  b i n  d u  n g  bildet gelbbraune Nadeln , die 
bei 2100 sich zersetzen und verfluchtigen. 

C1~81103. Ber. C 76.2, H 4.8. 
Gef. 56.3, )) 4.7. 

Das 1 - 1 ) -  O x y b e n z n l - 4 - M e t h y l c u m a r a n o n  ist gelbbraun 
und krystallisirt; zersetzt sich bei 163", ohne zu schmelzen. 

c16 8 1 2 0 3 .  Gef. c 75.9, H 4.9. 

CHs 0 
C H a .  /-.. , '1. 4.G - D i m e t h y 1 c u m ar a n  o 11, 

CH/,,,- Jco 
Aus der bei 142 schmelzenden a w n -  Xglenoxyessigsiiure 

wird in analoger Weise, wie beschrieben, ein iiliges Dimethylcumara- 
non gewonnen, das den niederen Homologen in allen Stiicken gleicht, 
insbesondere im Verhalten gegen F e  h l i n  g'sche LBsung. Charak- 
terisirt wurde es in Form seines O x i m s ,  das bei 1480 schmilzt. 

CloIIllOaN. Ber. K 7.9. Gef. N i.7. 

- 

Die Syntheaen von Cumaranonen aus eubstituirten Yhenoxyessig- 

R o s t o c k ,  im November 1900. 
eiiuren, Phenoxypropionsauren u. s. w. sollen fortgesetzt werden. 




