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zn einer Ketolactonsiiure, die wir als «-Keto-f-methyl-capro-
lacton-y-carbonsédure bezeichnen und als ein Homologes der
kiirzlich von L. Wolff) und von A. W. K. de Jong?) aus Brenz-
traubensiore erhaltenen «-Ketovalerolactoncarbonsiure auffassen. Die
Siure ist in Wasser, Alkohol, Aether und Chloroform leicht ldslich,
schwerer in Benzol; sie scheidet sich aus Letzterem oder aus Chloro-
form-Petroldther in hiibschen Krystallen vom Schmp. 1287 ans. Die
wissrige Losung giebt mit Eisenchlorid eine violette Farbung.
CsH;oO;‘,. Bel‘. C 5161, H 5.38.
Gef. » 51.42, » 5.51.
Die w-Keto-f-methylcaprolacion-y-carbonsiiure entsteht natiirlich
aus dem Methyloxalessigester selbst durch Behandlung mit 70— 80-
procentiger Schwefelsiure, wilhrend mit 10-procentiger Schwefelsdure
pach Arnold?®) nur Propionylameisensiure erhalten wird.

Basel, April 1902, Universititslaborotorium.

267. R. Stoermer und B, Kahlert: Uecber die Aufspaltung
des Cumarons mittels alkoholischen Kalis.
(X. Mittheilung aus dem Cumarongebiet.)
[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitit Rostock.]

\Ringeg. am 17. April 1902; mitgetheilt in der Sitzg. von Hrm. H. Simonis.)

Vor ungefihr einem Jahret) haben wir {iber die verschiedenen
Producte berichtet, die sich bei der Aufspaltung des Cumarons mittels
alkoholischen Kalis bilden, und unter denen wir mit Sicherheit den
o-Oxyphenylithylalkohol und die o0-Oxyphenylessigsdure nachweisen
konnten. Die weitere Untersuchung, die unsere friithere Auffassung
der Wirkung des alkoholischen Kalis bestitigte, hat wuns die Awf
kldrung tiber einige der iibrigen Producte der Zersetzung gebracht.
Unter den natronl8slichen Verbindungen haben wir zuniichst nunmehr
das o-Aethylphenol aufgefunden und mit einiger Wahrscheinlich-
keit die Bildung des o-Oxystyrols bezw. seines Polymerisations-
productes nachgewiesen. Unter den sodal8slicken Kérpern fand sich,
wie zu erwarten, Essigsiure, deren Entstehung aus Alkohol die
ner in geringem Maasse vor sich gehende Bildung der o-Oxyphenyi-
essigsdure erklirt, und unter den alkaliunldslichen Verbindungen das
Hydrocumaron. Destillirt man die ans 45 g Cumaron mnach dsr

1 Ann. d. Chem. 817, 1 [1901). % Ann, d. Chem. 817, 121 [1201]
D Ann, d. Chem. 246, 332 [18881
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frither ') angegebenen Methode erhaltenen 19 g Phenole bei 20—25 mm
im Vaeuum, so erhilt man 3 Fractionen, aus deren mittelster, wie
frither beschrieben, der o-Oxyphenylithylalkohol leicht zu gewinnen
ist. Die niedrigste Fraction giebt bei sehr hidufig wiederholter
Destillation bei 20 mm Druck ein schliesslich bei 92—95% siedendes
Qel, wobei sich allmihlich immer mehr nunmehr sehr hoch siedende
Auptheile absondern, die zu der dritten Fraction gehdren wund
anscheinend durch fortgesetzte Polymerisation sich bilden. Das so
gereinigte Oel siedet jetzt bei gewdhnlichem Druck glatt bei
105—197° und stellt reines o-Aethylphenol dar:
CsHmO. Ber. C 78.7, :H 8.02.
Gef. » 785, » 7,95

Es bleibt bei — 159 noch fliissig, giebt mit Eisenchlorid eine schéne
blaue Férbung und liefert, mit Wasser angeschiittelt, mit Brom-
wasser einen weissen, bald krystallinisch werdenden Niederschiag,
der, aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, bei 74° schmilzt und
sich gut zur Identificirung des Korpers eignet, Tribromithyl-
phenol:

CsH;OBrs. Ber. Br 66.6. Gef. Br 66.8.

Das Variiren des Siedepunktes, der in der Literatur sehr ver-
schieden angegeben wird (Alexander 202—2039, Baeyer 197—1989)
ist offenbar auf sehr geringe Mengen von Wasgser zuriickzufiihren,
die hartpéickig anhaften und nur schwer zu entfernen sind. Zur
vollstindigen Identificirang haben wir das Phenylurethan,
Cs Hy (CaH;).0.CO.NII. Cs H;, dargestellt, das zunichst, aus Alkohol
umkrystallisirt, bei 134° schmolz, dann aber nach sehr hiufigem
Umbkrystallisiren aus Ligroin den von Baeyer?) angegebenen
Schinelzpunkt 1409 zeigte.

CisHis O:N. Ber, C 74.7, N 5.8,
Gef. » 753, 744, » 6.0. (Messinger.,)

Von dem friiher genaubeschriebenen o-Oxyphenylithylalkohol
ist noch nachzutragen, dass er, mit Eisessig und Salzsiure behandelt,
einen bei 30 mm Druck zwischen 170° und 180° siedenden, in der
Vorlage alsbald erstarrendes Acetat liefert, das, ans Ligroin
umkrystallisirt, bei 64.5° schmilzt und weisse, derbe, geruchlose
Krystalle bildet. Diese Verbindung liefert, weder fir sich erhitzt
noch mit Alkalien behandelt, Hydrocumaron.

CmHmOg. Ber. C 66.7, H 6.7,
Gef. » 67.0, » 6.9.

Der hochst siedende Antheil der Phenole zeigt keinen constanten
Siedepunkt, vielmehr destillirt er bei 18 mm Druck von 2002800
und bildet eine zihe, kaum fliessende, klare, gelbe Masse, die in

1y Diese Berichte 34, 1808 {19011 2) Diese Berichte 34, 53 [1901]
105*



Wasser kaum 18slich ist. Dieses Phenol reagirt, mit Wasser ange-
gchiittelt, mit Eisenchlorid; es ist véllig indifferent gegen Fehling’s
Lésung, ammoniakalische Silberlésung und auch beim Kochen gegen
20-procentige Schwefelsiure. Wir haben die Verbindung, da sie
hartniickig kleine Merngen niedriger siedender Antheile zurickhilt,
schliesslich mittels der Vacuum&lluftpumpe wiederholt bei 3 mm
Druck destillirt und den Sdp. 180—195° dabei beobachtet. Die
Verbindung, in der wir ein polymeres 0-Oxystyrol vermuthen,
gab nun annihernd darauf stimmende Zahlen,
(CsHzO)n. Ber. C 80.0, H 6.7,
Gef. » 78.1, 1.8, » 6.9, 71.3.

Mit Phenyleyanat war nur eine glasharte, nicht zur Krystal-
lisation zu bringende Masse zu erhalten, #hnlich mit Benzoylehlorid.

Die alkaliunléslichen Bestandtheile bilden ein untrennbares
Gemisch verschiedener Verbindungen, deren Reindarstellung mit um
80 grosseren Schwierigkeiten verkniipft ist, als sich naturgemiss hier
die das Cumaron verunreinigenden Kohlenwasserstoffe anreichern.
Die um 180—2000 siedende Fraction haben wir zwecks Zerstérung
der ungesiittigten Verbindungen mit conc. Schwefelsiiure behandelt
und beim - Abtreiben des Productes mit Wasserddmpfen geringe
Mengen eines Oeles erhalten, das mit FEisenchlorid wund . conc.
Schwefelsiiure die fir das Hydrocumaron sehr charakteristische,
dunkelorangerothe!) bezw. violette Firbung?) zeigt. Zur Analyse
reichte die Menge nicht aus.

In den héher siedenden Antheilen (iiber 2000, bei 20 mm Druck
zwischen 120-1300) findet sich ein wahrscheinlich hydrirter Kohlen-
wasserstoff, der noch mit sehr geringen Mengen sauerstoffhaltiger
Verbindungeu verunreinigt ist und dessen Analysen im Durchschnitt
88.9 pCt. C und 9.2 pCt. H ergeben. Moglicherweise liegt Tetra-
hydronaphtalin vor (aus dem Naphtalin des Cumarons stammend),
das 90.9 pCt. C und 9.1 pCt. H verlangt. Indessen ist die Ver-.
bindung erheblich bestindiger, als man nach den Apngaben iiber das
Tetrahydronaphtalin erwarten sollte. Die héher siedenden sauer-
stoffhaltigen Qele gelang es npicht, im analysenreinen Zustande zu
erhalten.

Rostoek, April 1902.

!y Diese Berichte 34, 1811 [1901).  2) Diese Berichte 25, 2409 [1892].





