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zu ( h e r  Ketolactonsiiure, die wir als a - l i e t o - ~ - m e t b y l - c a p r o  - 
I a c t o n -  7 -  c a r b o n s a u r e  bezeichnen und ats ein Homologes d r r  
kiirzlich van L. Wolff') und von A. W. K. de Jong2)  aus Brenz- 
traubenslure erhaltenen tr-Ketovalerolactoncarbonsiiure auffassen. Diz 
Siiure ist in  Wasser ,  Alkohol, Aether und Chloroform leicht 16slich. 
schwerer in Benzoi; sie scheidet sich aus Letzterem oder aus Chloro- 
form-Petrolather in hubschen Krystallen vom Schnip. 1280 aus. Dip 
wassiige Losung giebt mit Eisenchlorid eine violette Flirbung. 

CsHioOj. Ber. C 51.61, H 5.38. 
Gef. >) 51.42, >) 5.51. 

Die cL-Iieto-ij-methylcaprolacton-y-carbonsaure entsteht natiirlich 
aus dem Methyloxalessigester selbst durch Behandlung mit 70-80- 
procentiger Schwefelsaure, wghrend rnit 10-procentiger SchmefelsAur. 
nach A r n  01 d 3, nur Propionylameisensaure erhalten wird. 

R a s e l ,  April 1902, Universitatsl~horotori~im. 

267. 3%. Stoermer und B. Kahler t :  Ueber die Aufspaltung 
des Cumarons mittels alkoholischen Kalis. 
(X. Mitthei!ung ai ls  d e m  Cnmarongebiet . )  

[Xittheiluug aus dem &em. Institut dcr Unisersitiit Rosioe1i.j 
(Einzcg. am 17. April 1902; mitgetheiltiu dcr Sitzg. von Hrn.  H. Sinionis )  

Vor ungeftihr einem Jahre4) liaben wir iiber die verschiedenen 
Yroducte berichtet, die sich bei der Aufspaltung des Curnarons niittels 
alkohalischen Kalis bilden, und unter denen wir mit Sicherbeit den 
o . O ~ ~ p h e n y l a ~ h y l a l ~ o h o 1  und die O-OxyyhenylessiasCurp nachweisen 
konoten. Die weitere Untersuchung, die uusere friihere Auffassung 
der Wirkung des allioholisehen Kalis bestiitigte. hat tins die Aof- 
bl&rung uber einige der iibrigen I'roducte der Zersetzung getsrncht. 
Untei' den natronloslichen Verbindungen liaben wir zunachst nunmehr 
das o - A e t h y l p  hen01  aufgefunden und niit einiger Wahrscheinlich- 
keit die Bildung des 0- O x y s t y r o l s  bezw. seines Polymerisations- 
productes nachgewiesen. Unter den sodaltislichen Korpern fand sich. 
wie zu erwarten, Ess igsaure ,  deren Entstehung &us Alkohol die 
n w  in geringem Maasse vor sich gehende Rildung der o-OxyphenjI- 
essipsaure erklart, und unter den alkaliunlSslichen Verbindungen das 
F l y d r o c u n i a r o n .  Destillirt man die aus 45 g Cumaron nach d-r 

1) Ann. d. Chcm. 317, 1 [1901]. 
) Ann.  (1. Cliem. 846. 33.2 [lSSSi. 
9 Diese Bwichte 34, 1806 [19Ol;. 

2, illin. d. Ciieni. 3 l i ,  121 [l?Oij. 



friiher I)  angegebenen Methode erhaltenen 19 g Phenole br i  20-25 mrn 
im Vacuum, so erhfilt man 3 Fractionen, aus deren mittelster, wie 
friiher besrhrieben, der o-Oxyp2ienyl~tbylalkohol leicht zu gewinnen 
ist. Die niedrigste Fraction giebt bei sehr hiiufig wiederholter 
Destillation bei 20 mm Druck ein schliesslich bei 92-95O siedendes 
Oel, wobei sich allmfihlich immer mehr nunmehr srhr hoch siedende 
BEtheiIe absondern, die zu der dritte~i Fraction gehBren und 
anscheinend durch fortgesetzte Polymerisation sich bilden. Das so 
Sexeinigte Oel siedet jetzt bei gewohnlichem Druck glatt bei 
l 9 k - I ! V o  und stellt reines o - A e t h y l p h e n o l  dar: 

C ~ H i 0 0 .  Bey C 78.7, H 8.0'2. 
Gef. x 78.5, )) 7.93. 

Es bleibt bei - 15O noch flussig, giebt mit Eis'enchlorid eine schijne 
blaue Fiirbung und liefert, mit Wasser angeschiittelt, mit Brom- 
wxiser einen weisseu, bald krystallinisch werdenden Niederschlag. 
der, aus verdiinatem Alkobol umkrystallisirt, Lei 74O schmilzt und 
sich gut zur  Identificirung des Korpers eignet, T r i b r o m a t b y l -  
p h e n  o 1 : 

CsI3;OBrd Ber. Br b6.L Gel. Br 6G.S. 
Das Variireu des Siedepnnktes, der in der Literatur sehr ver- 

schieden angegeben wird ( A l e x a n d e r  202 -2030, B a e y e r  197-198O) 
ist otfenbnr auf sehr geringe Meugen von Wasser zuriickzufuhren, 
die hartcackig anhaften und nur schwer zu entfernen sind. Zur 
roll3tandigen Identificirung habeu wir das P h e n y 1 II r e t h a n , 
GS A4(C2H5).0.C0.N13[.C~ Hj, dsrgestellt, das zuniichst, BUS Alkohol 
umkrystallisirt , bei 134O schmolz, dann aber nach sehr haufigem 
Umkrystallisiren aus Ligxoin den F O ~  B a e y e r  2, angegebenen 
Schrnelzpunkt 1400 zeigte. 

C d f l ~ O d N .  Ber. C 74 7, N 5.S. 
Gef. >) 75.3, 744, )) 6.0. (Messinger.) 

Ton dern friiher genau beschriebenen 0 -  O x y  p h e n y  I at h y l a l  k o  hol 
ist noch nachzutragen, dass er, mit Eisessig und Salzsaure behandelt, 
einen hei 30 mm Druck zwischen 1700 und 1800 siedenden, in der 
Vorlage alsbald erstarrendes A c e  t a  t liefert, das, aus Ligroi'n 
umkrystallisirt, bei 64.5O schmilzt und weisse, derbe, geruchlose 
Krystalle bildet. Diese Verbindung liefert, weder fiir sich erhitzt 
noch mit Alkalien behandelt, Hydrocumaron. 

CloWlzO+ Ber. C 66.7, H 6.7. 
Gef. >) 67.0, s 6.9. 

Der hbchst siedende Antheil der Phenole zeigt keinen constanten 
Siedepunkt, vielmehr destillirt er bei 18 rnm Druck von 200-2800 
und bildet eine zfihe, kaum fliessende, klare ,  gelbe Masse, die iu 

I) Diese Berichte 34. 1808 [1901]. 2, Diese Berichtc 34, 53 [1901], 
105* 



Wasser kaum loslich ist. Dieses Phenol reagirt, rnit Wasser ange- 
schiittelt, mit Eisenchlorid; es ist vollig indifferent gegen Feh l ing ’ s  
Losung, ammoniakalische Silberlosung und auch beim Kochen gegen 
20 - procentige Schwefelsaure. Wir haben die Verbindung, da sie 
hartnackig kleine Mengen niedriger siedender Antheile zuriickhalt, 
Bchliesslich mittels der Vacuumolluftpumpe wiederholt bei 3 mm 
Druck destillirt und den Sdp. 180-195O dabei beobachtet. Die 
Verbindung, in der wir ein p o l y m e r e s  o - O x y s t y r o l  vermuthen, 
gab nun annlhernd darauf stimmende Zahlen. 

(CsHi10)n. Ber. C 80.0, H 6.7. 
Gef. * 75.1, 77.8, P 6.9, 7.3. 

Mit Phenylcyanat war nur eine glasharte, nicht zur Krystaf- 
ligation zu bringende Masse zu erhalten, abnlich mit Benzoylchlorid. 

Die alkaliunlijslichen Bestandtheile bilden ein untrenubares 
Gemisch verschiedener Verbindungen, deren Reindarstellung rnit urn 
90 grijsseren Schwierigkeiten verkniipft ist, als sich naturgemass hier 
die das Cuniarou verunreinigenden Kohlenwasserstoffe aureichern. 
Die um 180-2000 siedende Fraction haben wir zwecks Zerstorung 
der ungeslttigten Verbindungen rnit conc. Schwefelsaure behandelt 
und beim Abtreiben des Productes mit Wasserdampfen geringe 
Mengen eines Oeles erhalten, das rnit Eisenchlorid nnd conc. 
Schwefelsaure die fiir das H y d r  o c u m a r o n  sehr charakteristische, 
dunkelorangerothe l) bezw. violette Farbung2) eeigt. Zur Analyse 
reichte die Menge nicht aus. 

In den hiiher siedenden Antheilen (uber 2000, bei 20 mm Druck 
zwischen 120-1300) findet sich ein wahrscheiniich hydrirter Koh!en- 
wasserstoff, der noch rnit sehr geringen Mengen sauerstoff haltiger 
Verbindungeu verunreinigt ist und dessen Analysen im Durchschiiitt 
$8.9 pCt. C und 9.2 pCt. H ergeben. Moglicherweise liegt T e t r a -  
h y d r o n a p h t a l i n  vor (aus dem Naphtalin des Cumarons stammend), 
das 90.9 pCt. C und 9.1 pCt. H verlangt. Indessen ist die Ver- 
biudung erheblich bestandiger, ale man nach den Angaben uber daa 
Tetrabydronaphtalin erwarten sollte. Die hoher siedenden sauer- 
stoff haltigen Oele gelang es nicht, im analysenreinen Zustande zu 
erhalten. 

R o s t o c k ,  April 1902. 

Diese Berichte 34, 1811 [1901). 2, Diese Berichte 25, 2409 [189i?J. 




