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0.1844 g Shst.: 0.5930 g COy, 0.0816 g H,0. — 0.0550 g Sbst.: 0.1767 g
€04, 0.0268 g H30. — 0.1172 g Sbst.: 7 cem N (199, 754 mm), — 0.2291 g
Sbst.: 13.4 cem N (20°, 752 mm).

CisHiuN. Ber. C 87.8, H 5.37, N 6.83.
Gef. » 87.71, 87.61, » 4.92, 5.41, » 6.80, 6.62.

Die aus 10 g f-Diphenylbernsteinsiurenitril erhaltenen Mengen
der Korper betrugen:

3.5 g Benzyleyanid, Sdp. 230°;

2 g Dicyanstilben, Schmp. 158°;

3 g o-Phenylzimmts#iurenitril, Schmp. 78-—809;

0.3785 g Blausidure, das sind 32.5 pCt. der nach Gleichung 1
zu erwartenden Menge Blausiure (1.164 g).

Heidelberg, Universititslaboratorium.

485. R. Stoermer und M. Schiffer: Ueber einige
1-Acylecumarone und die Aufspaltung des l-Acetylcumarons.
(XTII. Mittheilung aus dem Cumarongebiet.)
{Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitat Rostock.]
(Eingeg. am 17, Juli 1903; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Simonis.)

Schon vor lingerer Zeit hat der Eine von uns kurz die Synthese
des 1-Acetylcumarons ) beschrieben, das dann spiter gemeinschaftlich
mit Calov?) etwas genauer untersucht worden ist und zur Dar-
stellung mehrkerniger Cumaronderivate Verwendung gefunden hat.
Wir haben diese Reaction noch weiter ausgedehnt und durch die Ge-
winnung von ziemlich complicirten Korpern deren Allgemeingiiltigkeit

1y Diese Berichte 30, 1711 [1897]. — E. Rap, der das 1-Benzoylcumaron
zuerst dargestellt hat (Gazz. chim. Ital. 23, II 285) kommt neuerdings (Gazz.
chim, 32, II 58) in einer Fussnote darauf zuriick, dass er bei dieser Synthese
zuerst auf die Moglichkeit der Bildung eines Benzopyrons hingewiesen habe,
Bei meiner ersten Publication (loe. cit.) war mir allerdings, wie er vermuthet,
die diesbeziigliche kurze Bemerkung in dem Referat in den Berichten (diese
Berichte 29, Ref. 290{1896]) entgangen; nach Einsicht in die Originalarbeit habe
ich dann bemerkt, dass sein Beweis fiir die Auffassung des Korpers als Cuma-
ronderivat nur ein indirecter war, und aus der Bildung eines Oxims und Hy-
drazons gefolgert wurde, wihrend Kostanecki und Tambor, diese Berichte
29, 2338 [1896], fir das Benzoylcumaron undich fiir das Acetylcumaron schon
damals durch Ueberfithrung in Cumaron etc. den directen Beweis galiefert
haben. Die Prioritit der Entdeckung des ersten Acylcumarons kommt unbe-
stritten Rap zu.

%) Ann. d. Chem. 312, 332 [1900].

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrz. XXXVI. 183
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nachgewiesen: alle halogenirten Methylketone treten mit allen 0-Oxy-
aldehyden und jedenfalls auch mit allen 0-Oxyketonen zu Ketonen der
Comaronreihe zusammen. So baben wir auf diesem Wege z. B. das
Cumarylketonaphtofuran,

0 O
010H5<>C .CO. Cg\,\;CGH-i 3
CH CH

erhalten.

Die Versuche, mit Hiilfe der dibromirten Acetylverbindungen
iitber die bereits von Calov dargestellte Camarylglyoxylsiure, CsH,0.
CO.COOH, zu dem bisher unbekannten I-Formylcumaron, dem Fur-
furol der Cumaronreihe, zu gelangen, haben wegen der Schwerzuging-
lichkeit dieser Sdure kein Ergebniss gehabt. Auch verschiedene andere
Wege, zu dieser Verbindung zu gelangen, haben nicht zum Ziele ge-
fiihrt. So lieferte die Destillation von cumarilsaurem Baryum mit
Baryumformiat hauptsichlich Cumaron, neben sehr geringen Spuren
des Aldehyds.

Bei der Reduction des Acetylcumarons mit Natrinm und Alkobol
wurden zwei Hydrirungsproducte erhalten, das Hydrocu varyl-1-methyl-
carbinol oder Cumaranylmethylearbinol, CsH;O.CH(OH).CHj, und
das 0-Oxyphendthylmethylcarbinol oder o-Oxyphenylbutanol,

HO.CgH,. CHy.CH,.CH(OH). CH;,

das leicht in das schon von Harries erhaltene sogenannte Dihydro-
methylcumaran ) iibergeht:

OH (0]
‘/\\‘ 1CH (OH).CH; ‘ “ ™"~ CH.CHs.
\/‘\/‘CHﬁ ~ /\/jCH?

CH, CH;

Diese Verbindung wire in Uebereinstimmung mit der Nomen-
clatur St. v. Kostanecki’s zweckmissig kiinftig wohl Dbesser als
Methylchroman oder nach Biilow’s Vorgange als Methyllbenz-
pyran zu bezeichnen, um die Bezeichnung »Cumarane, die M. M.
Richter hier gebraucht, fiir das Hydrocumaron zu reserviren, da
sich diese bereits eingebiirgert hat.

1-Acetylecumaron.

Zur Darstellung dieser Verbindung geben wir folgende verein-
fachte Gewinnungsmethode, die ca. 75 pCt. Ausbeute liefert, berechnet
auf angewandten Salicylaldehyd.

‘) Diese Berichte 28, 502 [1898]; 29, 375 [1899].
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9.4 g Natrium werden in absoluter: Alkohol geldst und das ent-
standene Natriumﬁth&lat mit 50 g kduflichem Salicylaldehyd innig ver-
rieben. Die gelbe breiige Masse wird unter bestindigem Umriihren
und Zerkleinern der festen Partikel auf stark siedendem Wasserbade
getrocknet, das dunkelgriine, staubtrockne Pulver mit wenig Benzol
zu einem Brei angeriihrt und nach und nach mit 40 g Chloraceton
versetzt. Hierauf wird circa 2 Stunden am Riickflasskiihler auf dem
Wasserbade erhitzt. Danach destillirt man das Benzol ab und unter-
wirft den schwarzen, schmierigen Riickstand der Wasserdampfdestilla-
tion, wobei das Keton schon fast rein iibergeht, das zur vollstindigen
Reinigung auns verdiinntem Alkohol umkrystallisirt werden kann,
(Ausbeute ca. 60 pCt. der Theorie.)

Es bildet so perlmutterglinzende weisse, angenehm riechende
Blittchen vom Schmp. 75—769, ziemlich 18slich in heissem Wasser,
sehr leicht in den iiblichen Lésungsmitteln. Sowohl aus Benzol, wie
aus dtherischer, mit wenig Alkohol versetzter Losung erhilt man beim
langsamen Verdunsten schone, grosse und sehr regelmiissig ausgebil-
dete Tafeln des monoklinen Systems. (Angaben von Hrn. Dr.
Calov.)

0
Dibromacetyvl-cumaron, C¢Hy<Z_>C.CO.CHBrs.
CH

Diese Verbindung entsteht durch weitere Einwirkung von Brom
anf das von Calov und Stoermer!) erhaltene Monobromproduct,
oder durch directe Bromirung. Man lisst zwei Molekiile Brom, in
Schwefelkohlenstoff geldst, anf ein Molekiil gleichfalls in solchem ge-
liistes Acetylecumaron bei Gegenwart von Marmorstiickchen einwirken.
Nach Verlauf der ziemlich heftigen Reaction wurde noch einige Zeit
am Rickflusskiihler erwéirmt und der vom Marmor abfiltrirte Schwefel-
kohlenstoff verdunstet. Die zuriickbleibende gelbe, schuppige Masse
wurde auf Thon abgepresst und aus Chloroform umkrystallisirt, Derbe,
weisse Nadeln vom Schmp. 90°. Ausbeute fast quantitativ.

CioHsOzBra.  Ber. Br 50.31. Gef. Br 50.4.

Erhitzt man das Dibromid mit Wasser unter gewdohnlichen Ver-
hiltnissen oder unter Druck, so gelingt es auf keine Weise, die Brom-
atome durch Sauerstoff zu ersetzen, auch nicht bei Gegenwart von
Bleioxyd, vielmehr findet fast vollige Verharzung statt, oder die Ver-
bindung bleibt bromhaltig. Auch feuchtes Silberoxyd fiihrt nicbt zu
dem gewiinschten Korper; im Ueberschuss angewendet l4sst es in sehr
geringer Menge eine Siure entstehen, vielleicht Cumarilsfiure oder

1) Anp. 4. Chem. 312, 332.
183%
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Cumarylglyoxylsdure. Jedenfalls war es auf diesem Wege nicht mog-

lich, grossere Mengen dieser Sdure zu erhalten, die durch Kohlenséure-

abspaltung den Aldehyd des Cumarons liefern sollte. Wir versuchten
0]

daher diesen Aldehyd, das Benzofurfurol, CsHy<_>C.CHO, durch
CH

Destillation von cumarilsaurem Baryum mit der doppelten Menge
Baryumformiat zu erhalten, wobei insgesammt 420 g des fein verriebe-
nen Gemenges in kleinen Portionen aus Verbrennungsréhren destillirt
werden. Unter starker Verkohlung der Substanz und Dampfentwicke-
Inng gingen circa 5 cem eines Destillates iiber, das aus einem dicken,
schwarzbraunen Oel und einer gelblichen, wissrigen Fliissigkeit be-
stand. Ersteres erwies sich bei der Destillation als Cumaron. Das
Letztere wurde zur Reinigung des etwa vorhandenen Aldehydes mit
Wasserddmpfen iibergetrieben. Das Destillat gab schwache Aldehyd-
reactionen und wurde sofort mit essigsaurem Semicarbazid behandelt,
wobel ein sehr geringer, weisser, flockiger Niederschlag erhalten wurde,
der bei 2289 schmolz, zur Analyse aber leider nicht ausreichte.

Ueber weitere Versuche, auf anderem Wege zu diesem Aldehyd
zu gelangen, wird spiter berichtet werden.

Acetyl-g-naphtofuran,

0
' CO-CHs \/ \5/\\ -CO.CH;
,/\J/I\/'O oder PP —
‘\/‘\/, /\ /{

Trocknes g-Naphtolaldehyd-patrium, bereitet aus 30 g p-Naphtol-
aldehyd und 4.1 g Natrium (wie oben fiir das Natriumsalz des Sali-
cylaldehyds angegeben), wird mit wasserfreiem Benzol bis zur Bil-
dung eines diinnen Breies und sodann mit 16 g Chloraceton nach und
nach versetzt und auf dem Wasserbade fiinf bis sechs Stunden erhitzt.
Man verdunstet dann das Benzol und versetzt den Riickstand mit Wasser,
worauf er nach einigen Stunden zu einer kérnigen, schwarzen Masse
erstarrt. Diese ergiebt, auf Thon abgepresst, ein braunes Pulver, das
bei der Destillation mit iiberhitzten Wasserdimpfen meist noch mehr
verharzt und nur sehr geringe Mengen reinen Ketons liefert. Es wird
daher zweckmissiger in Alkohol geltst und wiederholt einige Stunden
mit Thierkohle ausgekocht. Nach der Filtration scheiden sich dann
aus der Losung beim Erkalten fast weisse, grosse, schuppige Kry-
stalle ab, die bei 115—116° schmelzen und sich in den iiblichen
Lésungsmitteln leicht 16sen. Ausbeute §—10 g.



2867

C(4 Hloog. Ber. C 800, H 48.
Gef. » 79.9, » 4.8

Das Semicarbazon bildet weisse, krystallinische Flocken vom
Schmp. 249°.

CisH;30:N;. Ber. N 15.7 Gef. N 15.8.

Das Phenylhydrazon stellt gelbe, glinzende Schuppen dar vom
Schmp. 1899, aus Alkohol umkrystallisirt.

CyoHigONz. Ber. N 9.3. Gef. N 9.7.

Das Oxim erhilt man am besten in stark alkalischer Lésung;

es bildet kleine Nidelchen, die bei 207°¢ schmelzen.
Ci4H1 O:N. Ber. N 6.2. Gef. N 6.4.

Lost man 5 g Acetyl-g-naphtofuran in Schwefelkohlenstoff und
giebt 1.9 g Brom, ebenfalls iu solchem gelost, hinzu, so beginnt als-
bald unter lebhaftem Sieden die Entwickelung von Bromwasserstoff.
Zur Beendigung der Reaction wurde die mit einigen Marmorstiicken
versetzte Fliissigkeit noch 1—2 Stunden gelinde auf dem Wasserbade
am Rickflusskiihler erhitzt. Nach dem Verdunsten des Schwefel-
kohlenstoffs blieb das Bromacetyl-g-naphtofuran als gelblicher
Kérper zuriick, der zur Reinigung ans Chloroform umkrystallisirt
wurde und dann bei 113° schmolz. Sie ist leicht léslich in Aether,
Benzol und Alkohol.

Ci1aHgOsBr. Ber. Br 27.7. Gef. Br 27.8.

Dass das Bromatom in den Acetylrest eingetreten ist, ergiebt
sich aus seiner leichten Abspaltbarkeit, sowie seiner Umsetzung mit
Natriumsalicylaldehyd.

Die analog dargestellte Dibromverbindung bildet, aus Chloro-
form krystallisirt, gelb gefiirbte Warzen vom Schmp, 1779

Ci4HgO3Brs. Ber. Br 42.8. Gef. Br 43.0.
O

~"~_CO ___”//‘\/\

Cumarylketo-g-naphtofuran, /’\/H Nl - ”\J

-

3.6 g Bromacetyl-f-naphtofuran wurden in wasserfreiem Benzol
geldst und mit 1.8 g trocknem Natriumsalicylaldehyd versetzt. Das
Gemisch wurde 3—4 Stunden am Rickflusskiihler auf dem Wasser-
bade erhitzt, wobei es sich braun firbte. Der nach dem Verdunsten des
Benzols hinterbleibende, schmierige, schwarze Rickstand liess sich nach
mehrfachem Abpressen auf Thon durch wiederholtes Kochen mit
Thierkohle in alkoholischer Lisung reinigen und krystallisirte schliess-
lich ans Alkohol in schonen, derben, goldgelben Nadeln vom Schmp.
2009, Ziemlich 15slich in den meisten organischen Losungsmitteln,
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0.1843 g Shst.: 0.5439 g CO,, 0.0663 g H.0.

021H1~2 03. Ber. C 80.8, H 3.8.
Gef. » 80.5, » 4.0

Da bei der Reduction des Acetylecumarons auch das Cumaryl-

0]

methylearbinol, CeH < >C.CH(OH).CHj, zu erwarten war, so wurde
CH

zunichst diese Verbindung, um ihre Eigenschaften festzustellen, auf
einwandsfreiem Wege hergestellt.

0
1'-Amidodthyl-cumaron, CsH,< >C.CH(NH:).CH;.
CH

Portionen von je 10 g Acetylcumaronoxim!) wurden in 40 cem
absolutem Alkohol geldst, mit 25 g Eisessig versetzt, auf dem Wasser-
bade auf 40° erwiirmt und allméhlich unter bestindigem Schiitteln mit
160 g 3-procentigem Natriumamalgam versetzt, wobei die Temperatur
der stets sauer zu haltenden Fliissigkeit nicht Gber 509 steigen soll.
Die saure Losung wurde dann in Wasser gegossen und das sich aus-
scheidende unverdnderte Oxim durch Filtration entfernt. Beim Neu-
tralisiren mit Alkali schied sich das Amin als braunes Qel ab, das
mit Aether aufgenommen und nach dem Trocknen mit Natriumsulfat
destillirt wurde. Bei 20 mm Druck geht die Base bei 1409 als farb-
loses, nach Fischen, aber auch gleichzeitig nach Acetylcumaron riechen-
des Qel iiber, das an der Luft stark Kohlensiure anzog. Ausbeute
45 g reine Base aus 130 g Oxim.

0.1541 g Sbst.: 0.4214 g COq, 0.0964 g H30. — 0.1643 g Sbst.: 12.5 cem
N (179 760 mm).

CwHu ON Ber. C 74.5, H 6.8, N 8.7.
Gef. » 74.6, » 1.1, » 88.

Die Base bildet eine Reihe schén krystallisirter Salze.

Das salzsaure Salz, CyoH;ON.HCI, fillt direct beim Zu-
sammenbringen der Base mit concentrirter Salzsiiure als weisser, laft-
bestindiger Niederschlag vom Schmp. 114® aus.

Ber, Cl 17.8. Gef. Ol 17.9.

Etwas unbestindiger ist das ebenso dargestellte bromwasser-

stoffsaure Salz, das bei 95° schmilzt.
CioH;1ON.HBr. Ber. Br 33.1. Gef. Br 33.0.

Das Jodhydrat erhielten wir durch Einleiten von trocknem Jod-
wasserstoffgas in die wasserfreie, #therische Lésung des Amins als
gelblichen, ziemlich unbestindigen Niederschlag vom Schmp. 144°.

CioHyyON.HJ. Ber. J 43.9. Gef. J 44.1.

) Diese Berichte 34, 775 [1901].
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Die Salze sind alle in Wasser dusserst leicht l8slich.
Das Goldsalz bildet priichtige, glinzende, braune Nadeln vom
Schmp. 1170,
CioHiiON.HCL.AuCl;. Ber. Au 39.3. Gef. An 39.4.
Das Platinsalz stellt schone, gelbe Blidttchen dar vom
Schmp. 1910
(CioH1tON.HCI); Pt Cly. Ber. Pt 30.8. Gef. Pt 31.0.
Das Quecksilberdoppelsalz krystallisirt aus Wasser in
weissen Nadeln vom Schmp. 1140
CwHi 1 ON.HCL.HgCls. Ber. Cl 22.6. Gef. Cl 22.6.

)
Cumaryl-1-methyl-carbinol, CsH,<_>C.CH(OH).CH;.

CH

Dieser Alkohol wurde am besten auf folgende Weise erhalten. Eine
Lésung von 14 g des salzsauren Amins in 300 g Wasser wurde mit
50 g Kaliumnitrit versetzt und auf dem Wasserbade gelinde erwirmt,
wobel unter Aufschinmen Stickstoff entwich und dicke Oeltropfen zu
Boden sanken. Nach einstlindigem Erwirmen war die Reaction been-
det, das Oel wurde mit Aether aufgenommen, mit entwissertem Na-
triumsulfat getrocknet und destillirt. Ausbeute 4 g. Sdp. 143 bei
15 mm Druck.. Nach eintigigem Stehen erstarrte das Oel zu einer
weissen, strahlenformig-krystallinischen Masse vom Schmp. 37°% Das
Carbinol ist leicht 18slich in den iiblichen Lé&sungsmitteln, schwer in
Wasser.

0.1985 g Shst.: 0.5244 g COs, 0.1097 g HyO.

C[()Hlooa. Ber. C 74.1, H 6.1.
Gef, » 73.9, » 6.3

Das Carbinol besitzt keinen ausgesprochenen Geruch, jedenfalls
keinen, der dem Acetylcumaron iiberlegen wire. Wir erwarteten dies
von dem mittels Essigsdureanhydrid leicht zu erhaltenden Essigsiure-
ester, doch zeigt auch dieser keinen solchen. Er bildet ein dickes,
ziihes Oel, das pach lingeren Stehen halb erstarrte, aber nicht weiter
uantersucht wurde.

Das Phenylurethan des Carbinols, CpHyO.0.CO.NH.C¢H;,
entsteht beim Erhitzen molekularer Mengen des Alkohols und Phenyl-
cyanat im zugeschmolzenen Rohr im Wasserbade wihrend ca. 12Stdn.
Die erhaltene zdhe, glasige Masse wird in Eisessig gelést und dann
mit Eiswasser gefillt, die ausfallenden Klumpen erstarren dann bald
und kénnen aus verdiinntem Alkohol, besser aus einem Gemisch von
1 Th. Benzol und 2 Th. Ligroin, umkrystallisirt werden. Schmp. 126°.

CizHi5;0:N. Ber. N 4.9, Gef. N 5.1.
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Reduction des Acetylcumarons durch Natrium und
Alkohol.

Bei diesen Reductionsversuchen stellte es sich heraus, dass durch
die energische Wirkung des Natriums stets die Doppelbindung des
Furankerns geldst nnid dabei gleichzeitig auch stets das Carbonyl an-
gegriffen wurde, sowie ferner theilweise eine Aufsprengung des Ringes
stattfand. FEin vollstindiger Ersatz des Ketonsauerstoffs durch Wasser-
stoff wurde ebensowenig beobachtet, wie von Klages und Allen-
dorff!) bei der Reduction fettaromatischer Ketone mittels Natrinm
und Alkohol.

Die Zahl der moglichen Producte reducirte sich daher betricht-
lich, nidmlich auf zwei; das zuerst vermuthete und, wie oben mitge-
theilt, auf anderem Wege dargestellte Cumaryl-1-methylcarbinol konnte
nicht aufgefunden werden, an seiner Stelle wurde die zugehérige

0]
Hydroverbindung CGH4<(§{CH.CH(OH).CH3 und ihr weiteres Re-
2
ductionsproduct Cg Hs(OH).CHs.CH;.CH(OH).CHj isolirt.

Die Versuche wurden stets mit einem betridchtlichen Ueberschuss
von Natrium ausgefithrt, doch ist es wohl nicht zweifelhaft, dass man
auch mit weniger auskommen kann. Wendet man eine stirkere Ver-
diinnung durch absoluten Alkohol an, so scheint mehr von dem
Hydrocumaronderivat gebildet zu werden.

Ldst man 15 g Acetylcamaron in 200 cem absoluten Alkohols
und trigt 256 g in kleine Stiicke geschnittenes Natrium in die siedende
Lésung schnell ein, so firbt sich die Fliissigkeit zunéichst griin, dann
dunkler und schliesslich braunroth. Ist alles Natrium verschwunden,
so verdiinnt man mit Wasser bis zur Losung des Alkoholates, destil-
lirt die Hauptmenge des Alkohols unter Evacuirung des Apparates ab
und zieht den Riickstand mit Aether aus. Der Aetherrickstand, eine
schwarze Schmiere, wird mit Wasserdimpfen behandelt; er enthiilt
die alkaliunlSslichen, fliichtigen Producte A, wihrend die ohige alka-
lische Ldsung noch das Phenol etc. enthilt (B). Ihre Aufarbeitung
folgt unten.

Das milchige, mit Oeltrépfchen vermischte und stark mnach
Pfefferminz riechende Destillat A wird aunsgeithert, die Aetherldsung
mit Natriumsulfat getrocknet und das pach Abdestilliren des Aethers
hinterbleibende gelbe Oel im Vacuum destillirt. Bei 142° und 15 mm
Druck ging ein farbloses, ziemlich intensiv riechendes Oel dber, dessen
Analyse Folgeudes ergab:

¥ Diese Berichte 31, 1003 [1898)
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0.2873 g Sbst.: 0.6376 g COg, 0.1438 ¢ Hy 0. — 0.2195 g Shst.: 0.5846 g
€0z, 11337 g HyO. — 0.2402 g Sbst.: 0.6471 g COg, 0.1541 g H, 0.

CioHi20s. Ber. C 73.2, H 7.3.

Gef. » 73.3, 712.8, 73.5, 73.11), » 6.8, 6.8, 1.1, 6.7%).

Daraus ergiebt sich, dass der Alkohol des Hydrocumarons vor-
Iag, das Cumaranyl-methyl-carbinol, CsH;O.CH(OH).CH;, denn
der oben bereits beschriebene Alkohol des Cumarons verlangt C 74.1 und
H 6.1. Das Qel erstarrt auch nicht, wie das oben erwihnte Carbinol.
Ausbeute 7 g aus 75 g Acetylcumaron. Das specifische Gewicht war
= 1.506 bei 18° Der Hydroalkohol ist leicht ldslich in Aether,
Alkohol, Benzol und Chloroform, fast unléslich in Wasser.

Das Phenylurethan des Carbinols erhilt man nach dem Er-
hitzen der Componenten zun#chst als glasige Masse, die in Eisessig
aufgenommen wird und nach Wasserzusatz beim Reiben krystallisirt.
Aus verdiinntem Alkohol dann mehrmals umkrystallisirt, schmolz der
Korper bei 73°.

Cn H1703N. Ber. N 4.8. Gef. N 5.0, 5.2.

Die alkalische Losung B wurde mit Salzssiure angesiuert und
ergab dabei ein braunes Oel, dessen #therische Losung mit Natrium-
sulfat getrocknet wurde. Der nach dem Verdampfen des Aethers
binterbleibende Riickstand, ein widerlich riechendes, schwarzbraunes
QOel, wurde mehrmals im Vacuum destillirt und ergab schliesslich ein
unter 15 mm Druck bei 188—192° siedendes, farbloses Oel, das in der
Vorlage sofort zu einer weissen, strahlig-krystallinischen Masse er-
starrte, die, aus Wasser umkrystallisirt, schéne, weisse Nadeln vom
Schmp. 65° ergab. Die Ausbeute betrug bei obigen Mengenverhilt-
nissen 20 g aus 110 g Acetylcumaron. Der Kérper ist das

0-Oxyphenyl-1-butanol-3, CGH‘<8[I:IIg.CH2.CH(OH).CH3.

0.1749 g Shst.: 0.4593 g COy, 0.1351 g HyO. — 0.1667 ¢ Sbst.: 0.4388 g
C€0s, 0.1279 g Ha O,

CmHuOg. Ber. C 72.3, H 8.4.
Gef. » 71.6, 71.8, » 8.6, 8.5.

Wenn auch der Kohlenstoff der schweren Verbrennlichkeit wegen
nicht genau stimmt, so ist doch der Wasserstoff vor allem beweisend.
Die Verbindung besitzt einen schwachen, phenoldhnlichen Geruch, ist
16slich in heissem Wasser und den meisten organischen Ldsungs-
mitteln, aus alkalischer Losung wird sie durch Kohlensiure gefiilit.
Die Anwesenheit von zwei Hydroxylen ergab sich durch die Bildung
zweier Phenylurethane.

) Die genauen Daten sind leider verloren gegangen.
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Erhitzt man je ein Mol.-Gew. Phenylcyanat und Phenolalkoho!
12 Stdn. im zugeschmolzenen Rohr auf Wasserbadtemperatur, so erhiils
man eine glasige, ziihe Masse, die zunfchst in Eisessig gelost und mit
Wasser gefillt waurde. Nachdem sie so allmihlich fest geworden,
wurde sie aus Alkohol, dann aus Ligroin umkrystallisirt und ecrgab
feine, weisse Nadeln vom Schmp. 90° Der Korper besitzt wahr-
scheinlich die Constitution:
1 2
CGH4((().%'I).C(IZIQ.CH2.CH(CHs).O.CO_NI’I.CBH‘g.
Cn H1903N. Ber. N 4.9. Gef. N 5.3.
Das Diurethan des o-Oxyphenylbutanols wird auf entsprechende
Art gewonnen und bildet nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol und
aus Ligroin krystallinische, weisse Warzen vom Schmp. 107.5°
CasHyy Os Ny, Ber. N 6.9, Gef. N 7.2
Das o-Oxyphenylbutanol ldsst sich durch Wasserabspaltung leicht
in ein Anhydrid iiberfilhren, das schon von Harries?!) bei der
Reduction des Methyldihydrocumarketons in saurer L&sung statt des
Phenolalkohols, den er erwartete, erhalten wurde.

2-Methylchroman (2-Methylbenzpyran, Dihydromethyl-
cumaran von Harries),

(6]
{/s\“"/l\?CH . CH;-)
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Q,/\“,ECHQ
CHj,

Die Wasserabspaltung aus dem o-Oxyphenylbutanol kann in ver-
schiedener Weise bewerkstelligt werden; entweder indem man, wie
Harries, den Alkohol mit alkoholischer Salzsdure erhitzt, oder, wie
Stoermer und Kahlert?) bei der Synthese des Hydrocumarons,
seine alkoholische, mit etwas Chlorzink versetzte Losung mit Brom-
wasserstoff séttigt und diese dann nach ldngerem Stehen in Wasser
giesst und mit Natronlauge behandelt. In beiden Fillen wurde das-
selbe Product erhalten, das identisch ist mit der Verbindung von
Harries. Sdp. 223%. Das 2-Methylchroman erhielten auch wir als
helles, stark lichtbrechendes Oel, das nach Pfefferminz und zugleich
entfernt nach Cumarin riecht.

0.2046 g Shst.: 0.6091 g COy, 0.1706 g Hy0.

CioH,20. Ber. C 81.1, H 8.1.
Gef. » 81.2, » 8.3.
Rostock, Juli 1903.

1) Diese Berichte 28, 502 [1895] %) Diese Berichte 34, 1806 [1991].



