
0.1844 g Sbst.: 0.5930 g COa, 0.0816 g HtO. - 0.0950 g Sbst.: 0.1767 g 
Cop, 0.01268 g HsO. - 0.1172 g Sbst.: 5 ccm N (190, 754 mm). - 0.2291 g 
Sbst.: 13.4 ccm N (20°, 752 mm). 

C15H11N. Ber. C 87.8, H 5.37, N 6.83. 
Gef. s S7.71, 87.61, * 4.92, 5.41, )) 6.80, 6.62. 

Die aus 10 g p- Diphenylbernsteinsiiurenitril erhaltenen Mengen 
der  Korper  betrugen: 

3.5 g Benzylcyanid, Sdp. 230O; 
2 g Dicyanstilben, Schmp. 158"; 
3 g u-Phenylzimmtaiiurenitril, Schmp. 78-800; 
0.3785 g Blausaure, das sind 33.5 pCt. der nach Gleicbuug 1 

zu erwartenden Menge Blausaure (1.161 g). 
H e i d e l b e r g ,  Univeraitatalaboratoriuni. 

485. R. Stoermer und M. Schiiffer: Ueber einige 
11 -Acylcum&rone und die Aufspaltung des I-Acetylcumarons. 

[Mittheilung aus den1 chem. Institut der Universitat Rostock.] 
(Eingeg. a m  17. Juli 1903; mitgetheilt in der Sitzung von Ern. H. Simonis.) 

Schon vor langerer Zeit hat der Eine von uns kurz die Syntliese 
des I-Acetylcumarons l) beschrieben, das dann spater gemeinschaftlich 
mit C a l o v 2 )  etwas genauer untersucht wordrn ist und zur Dar- 
stelluiig mehrkerniger Cumaronderivate Verwendung gefunden hat. 
Wir  haben diese Reaction noch weiter ausgedehnt und durch die Ge- 
winnuug von ziemlich complicirten Korpern deren Allgemei~giiltigkeit 

1) Diese Berichte 30, 1711 [1897]. - E. R a p ,  der das 1-Benzoylcumaron 
zuerst dargestellt hat (Gazz. chim. Ital. 25, I1 2%) kommt neuerdings (Gazz. 
chim. 32, I1 53) in einer Fussnote darauf zuruck, dass er bei dieser Synthese 
zuerst anf die Moglichkeit der Bildung eines Benzopyrons hingewiesen habe. 
Bei meiner ersten Publication (loc. cit.) war mir allerdings, wie er vermuthet, 
die diesbezugliche kurze Bemerkung in dem Referat in den Berichten (diese 
Berichte 29, Ref. 290{189C;]) entgangen; nach Einsicht in die Originalarbeit habe 
ich daun bemerkt, dass sein Beweis fur die Auffassung des ICBrpers als Cuma- 
ronderivat nur ein indirecter war, und aus der Bildung eines Oxims und Hy- 
drazons gefolgert wurde, wahrend Kostanecki  und T a m b o r ,  diese Berichte 
29, 238 [1896], fur das Benzoylcumaron und ich fur das Aeetylcumaron schon 
damals durch Ueberfiihrung in Cumaron etc. den directen Beweis geliefert 
haben. Die Prioritat der Entdeckung des ersten Acylcumarons kommt unbe- 
stritten R a p  zu. 

(XIII. M i t t h e i l u n g  a u s  dem Cumaron gebiet.) 

3, Ann. d. Chem. 312, 332 [l:KIO;. 
Berichte d. D. chem. Gesellsclraft. Jnhr;. XXXVI.  183 
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nachgewiesen: alle halogenirten Meth? lkrtone treten mit allen o-Osy- 
aldehpden und jedenfalls ltuch mit allen o-Oxyketonen zu Ketonen der 
Cnmaronreihe zusammen. So haben wir auf diesern Wege z. R .  das 
Cnmaryllretonaphtofuran, 

erhal ten. 
Die Versuche , mit Hiilfe der dibromirten Acetylverbindungen 

iiber die bereits ron  C a1 o v dargestellte Cumnrylglyoxylsiiure, CaH,O. 
CO. COOH, zu dem bisher unbekannten I-Formylcnrnaron, dem Fnr- 
furol der Cumaronreihe, zu gelangen, haben wegen der Schwerzugang- 
lichkeit dieser Saure kein Ergebniss gehabt. Auch verscliiedene andere 
Wege, zu dieser Verbindung zu gelangen, haben nicht zum Ziele ge- 
fiihrt. So iieferte die Destillation ron cumarilsaurern Baryum mit 
Baryumformiat hauptsachlich Cumaron, neben sehr geringen Spuren 
des Aldehyds. 

Bei der Reduction des Acetylcumarons mit h’atr iiim iind Alkohol 
nurden zwei Hydrirungsproducte erhalten, das Hydrocii iiaryl- I-meth? I- 
carbinol oder Curnaranylmethylcarbinol, CS H7 0. CH (OH). CH3, uiid 

das o-Oxyphenathylmethylcarbinol oder a-Oxyphcnylbutanol, 

HO . CsHl. CHa. C H p .  C H ( 0 H ) .  CH3, 

das leicht in das schon von H a r r i e s  erhaltene sogenannte Dihydro- 
methylcumaran ’) iibergeht: 

0 
‘2 ‘ CII. CHj. /. 0 H 

/-,, ,CH (OH). CH3 - !.., ‘,,‘Cb !... -C,CHe 
C H J  CHz 

Diese Verbindung mare in Uebereinstirnmung mit der Komeri- 
clatur St. I-. K o s t a n e c k i ’ s  zaeckmassig kiinftig wohl besser nls 
M e t h y l c h r o m a n  oder nach Bii low’s Vorgange als M e t h j l b e n j -  
p y r a n  zu bezeichnen, urn die Bezeichnung BCumarane, die L1. 11. 
R i c h t e r  hier gebraucht, fur das Hydrocumaron zu reserviren, da 
sich diese bereits eingebiirgert hat. 

1 - A  c e  t y l c u  ni a r o n .  
Zur Darstellung dieser Yerbindung geben air  folgende verein- 

faehte Gewinnungsmethode, die ca. 75 pCt. Ausbeute liefert , berechnet 
auf mgewandten Sslicylaldehyd. 

Diese Berichte 28, 503 [lS95]; 89, 375 [lS!?9j. 
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9.4 g Natrium werderi in absolutem Alkohol gelost und das ent- 
standene Natriumathylat mit 50 g kauflichem Salicylaldehyd innig ver- 
rieben. Die gelbe breiige Masse wird unter bestandigem Umriihren 
m d  Zerkleinern der festen Partihel auf stark siedendem Wasserbade 
getrocknet, das  dunkelgriine , staubtrockne Pulver mit wenig Benzol 
zu eineni Brei angeriihrt und nach und nach mit 40 g Chloraceton 
versetzt. Hierauf wird circa 2 Stunden am Riickflusskiihler auf dem 
Wasserbade erhitzt. Danach destillirt man das  Benzol a b  uod unter- 
wirft den schwarzen, schmierigen Riickstand der Wasserdampfdestilla- 
tion, wobei das Reton schon fast rein iibergeht, das zur vollstandigen 
Reinigung aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt werden kann. 
(8usbente ca. 60 pCt. der Theorie.) 

Es bildet so perlmutterglanzende weisse, angenehm riechende 
Blattcben vom Schmp. 75--76O, ziemlich 16slich in  heissem Wasser, 
sehr leicht in den ublichen Losungsmitteln. Sowohl aus Benzol, wie 
RUS Itberiseher, mit wenig Alkohol vereetzter Losung erhiilt man beim 
Imgsamen Verdunsten schone , grosse und sehr regelmbsig ausgebil- 
dete Tafeln des monoklinen Systems. (Angaben von Hrn. Dr. 
C a1 o r.) 

0 

C H  
D i b r  o m  a c  e t ?  1- cu  m ar o n ,  Cs Ha<>C. C O  .CH Bra. 

Diese Verbindung entsteht durch meitere Einwirkung von Brom 
m f  das von C a l o v  und S t o e r m e r  ') erhaltene Monobromproduct, 
oder durch directe Bromirung. Man lasst zwei Molekiile Brom, in 
Sehwefelkohlenstoff gelost, auf eiu Molekiil gleiehfalls in solchem ge- 
liistes Acetylcumaron bei Gegenwart von Marmorstiickchen einwirken. 
Nach Verlauf der ziemlich heftigen Reaction wurde noch einige Zeit 
:tni Riickflusskiihler erwarmt und der vom Marmor abfiltrirte Schwefel- 
kohlenstoff verdunstet. Die zuriickbleibende gelbe, schuppige Masse 
wurde auf Thon abgepresst und aus Chloroform umkrystallisirt. Derbe, 
meisse Nadeln r o m  Schmp. 90°. Ausbeute fast quantitativ. 

CtoHs01Bra. Ber. Br 50.31. Gef. Br 50.4. 
Erhitzt man das Dibromid mit Wasser unter gewohnlichen Ver- 

hattnissen oder unter Druck, so gelingt es auf keine Weise, die Rrom- 
ittome durch Sauerstoff zu ersetzen, auch nicht bei Gegenwart von 
Bleiosyd, vielmehr findet fast oBllige Verharzung statt, oder die Ver- 
bindung bleibt bromhaltig. Auch feuchtes Silberoxyd fiihrt nicht zu 
dem gewiinschten Kiirper; im Ueberschuss angewendet lasst es in  sehr 
geringer Menge eine Saure entstehen . vielleicht ComarilsHure oder 

1) tfno. d. Chern. 312, 533. 
IS3* 
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Curnarylglyoxylsaure. Jedenfalls war es auf diestm Wege nicht miig- 
lich, grossere Meiigen dieser SBure zu erhalten, die durch Kohlensaure- 
abspaltung den Aldehyd des Cumarons liefern sollte. Wir versuchter: 

0 - 
daher diesen Aldehyd, das B e n z o f u r f u r o l ,  CeH,<>C.CHO, durcti 

CH 
Destillation von cumarilsaurem Baryum rnit der doppelten Menge 
Baryumformiat zu erhalten, wobei insgesammt 420 g des fein verriebe- 
nen Gemenges in kleinen Portionen aus Verbrennungsrahren destillirt 
werden. Unter starker Verkohlung der Substanz und Dampfentwicke- 
hing gingen circa 5 ccm eines Destillates iiber, das aus einem dicken, 
schwarzbraunen Oel und einer gelblichen, wassrigen Fliissigkeit be- 
stand. Ersteres erwies sich bei der Destillation als Cumaron .  Das 
Letztere wurde zur Reinigung des etwa vorhandenen Aldehydes mit 
Wasserdampfen iibergetrieben. Das Destillat gab schwache Aldebyd- 
reactionen und wurde sofort rnit essigsaurem Semicarbazid behandelt, 
wobei ein sehr geringer, weisser, flockiger Niederschlag erhalten wurde, 
der bei 228O schmolz, zur Analyse aber leider nicht ausreichte. 

Ueber weitere Versuche, auf anderem Wege zu dieseni Sldehyd 
zu gelangen, wird spater berichtet werden. 

Ace tyl-/j- xi a p  h t o f u r  a n ,  
0 

I -,*CO.CHI """ CO. CH3 
oder ,)..)--I 

I \A\/ ,7/To './ 
Trocknes b-Napbtolaldehyd-natrium, bereitet aus 30 g 6-Naphtol- 

aldehyd und 4.1 g Natrium (wie oben fiir das Natriurnsalz des Sdli- 
cylaldehyds angegeben) , wird rnit wasserfreiem Benzol bis zur Bil- 
dung eines diinnen Breies und sodann rnit 16 g Chloracetori 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 kdrnigen, schwarzen kIasse 
erstarrt. Diese ergiebt, auf Thon abgepreast, ein braunes Pulver, das 
hei der Destillation mit iiberhitzten Wasserdampfen meist noch mehr 
verbarzt und nur sehr geringe Mengen reinen Ketons liefert. Es wirtl 
daher zweckmassiger in Alkohol geliist und wiederholt einige Stunden 
rnit Thierkohle ausgekocht. Nach der Filtration scheiden sich dann 
aus der Liisung beim Erkalten fast meisse, grosse, schuppige Rrv- 
stalk ab,  die bei 115-116O schmelzen und sich in den iiblichen 
Liisungsmitteln leicht h e n .  Ausbeute 6-10 g. 



C14H100s. Ber. C SO.0, H 4.8. 
Gef. D 79.9, >) 4.6. 

Das S e m i c a r b a z o n  bildet weisse, krystallinische Flocken vom 
Schmp. 2490. 

Ct5Hl3O2N3. Ber. N 15.7 Gef. N 15.8. 
Das P h e n y l h y d r a z o n  stellt gelbe, glanzende Schuppen dar vom 

Schmp. 1890, aus Alkohol umkrystallisirt. 
CaoHleONa. Ber. N 9.3. Gef. N 9.7. 

Das Oxim erhalt man am besten in stark alkalischer Liisung; 
es bildet kleine Nadelchen, die bei 207O schmelzen. 

ClaHllOaN. Ber. N 6.2. Gef. N 6.4. 
Liist man 5 g Acetyl-$- naphtofuran in Schwefelkohlenstoff und 

giebt 1.9 g Brom, ebenfalls iu solchem gel8st. 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 Riickflusskiihler erhitzt. Nach dem Verdunsten des Schwefel- 
kohlenstoffs blieb das B r o m  a c e  t y l -  @ - n a p  h t o f u r  a n  als gelblicher 
Korper zuriick , der zur Reinigung aus  Chloroform umkrystallisirt 
wurde und dann bei 1 1 3 0  schmolz. Sie ist leicht liislich in Aether, 
Benzol uud Alkohol. 

Cl4H9OsBr. Ber. Br ‘27.7. Gef. Br 27.8. 
Dass das Bromatorn in den Acetylrest eingetreten ia t ,  ergiebt 

sich BUS seiner leichten Abspaltbarkeit , sowie seiner Umsetzung mit 
Satriumsalicylaldeh yd. 

Die analog dargesteIIte 13i b r o m v e r b i n d u n g  bildet, aus Chloro- 
form krystallisirt, gelb gefarbte Warzen vom Schmp. 177O. 

ClrH803Bra. Ber. Rr 42.8. Gef. Br 43.0. 

0 0 
/ \ / \ -C0-/  \/\ 

Cumary lke to -p-naphtofuran ,  ,[) - -1 j l -  11 \ i’. 
1 1  
1 /’ 

3.6 g Bromacetyl-p-naphtofuran wurden in waeserfreiem Benzol 
gelBst und mit 1.8 g trocknem Natriurnsalicylaldehyd versebt. Das 
Gernisch wurde 3 -4 Stunden am Riickflusskiihler auf dem Wasser- 
bade erhitzt, wobei es sich braun farbte. Der nach dem Verdunsten des 
Benzols hinterbleibende, schmierige, schwarze Riickstand liess sich nach 
mehrfaehem Abpressen auf Thon durch wiederholtes Kochen mit 
Thierkohle in alkoholischer Lijsung reinigen und krystallisirte schliess- 
Iich aus Alkobol in schiinen, derbon, goldgelben Nadeln vom Schmp. 
2UOo. Ziemlich liislich in den meisten organischen Liisungsmitteln. 
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0.1843 p Sbst.: 0.5439 g Cog, 0.0663 g HsO. 
C11H1903. Ber. C 50.8, E 3.5. 

Gef. 50.5, 4.0. 

Da bei der Reduction des Acetylcumarons auch das Curnarjl- 
0 - 

methylcarbinol, C6Hb<<>C. C H ( 0 H ) .  CH3, zu erwarten war, so wurde 
CH 

zunachst diese Verbindung, urn ihre Eigenschaften festzustellen, acf 
einwandsfreiem Wege hergestellt. 

0 

CH 
1'- A m  i d  o a t h  y 1 -cu  m a r o  n , CS &<>C. CH (NH2). CH3 

Portionen von je  1 0  g Acetylcumaronoxim I) wurden in 40 ccin 
absolutem Alkohol gelost, mit 25 g Eisessig versetzt, auf den1 Wasser- 
bade auf 400 erwarmt und allmiihlich unter bestgndigem Schiitteln mii, 
160 g 3-procentigem Natriumamalgam versetzt, wobei die Ternperatur 
der stets sauer zu haltenden Fliissigkeit nicht iiber 50° steigen sol1 
Die saure Liisung wurde dann in Wasser gegosseu und das  sich aus- 
scheidende unveranderte Oxim durch Filtration entfernt. Beim Neu- 
tralisiren rnit Alkali schied sich das  Amin als braunes Oel a b ,  das 
mit Aether aufgenommen und nach dem Troeknen mit Natriumsulfat 
destillirt wurde. Rei 20 mm Druck geht die Base bei 140O als farb- 
loses, nach Fischen, aber auch gleichzeitig nach Acetylcumaron riechen- 
des Oel iiber, das a n  der Luft stark Kohlensaurr anzog. Auabeutc 
45 g reine Base sus 130 g Oxim. 

N (170, 760mm). 
0.1541 g Sbst.: 0.4214 g COz, 0.0964 g HaO. - 0.1643 g Sbst.: 12.5 CCIU 

C ~ U H I I O N .  Ber. C 74.5, H 6.8, N S.i. 
Gef. )) 74.6, * 7.1, 8.5. 

Die Base bildet eine Reihe schiin krystallisirter Salze. 
Das  s a l z s a u r e  S a l z ,  CluH1lON.HC1, fallt direct beini Zu- 

sammenbringen der Base mit concentrirter Salzsaure als weisser, loft- 
bestiindiger Niederschlag vom Schmp. 11 4O aus. 

Ber. C1 17.5. Gef. C1 17.9. 
Etwas unbestandiger ist das ebensa dargestellte b r o m  w H s s e  r - 

s t o f f s a u r e  S a l z ,  das  bei 95O schmilzt. 
CluHilON.HBr. Ber. Br 33.1. Gef Br 33.0. 

Das J o d h  y d r a t erhielten wir durch Einleiten von trocknem Jod- 
wasserstoffgas in die wasserfreie, itherische Losung des Amins nls 
gelblicben, ziernlich unbestandigen Niederachlag vom Schmp. 144O. 

CloH11ON.HJ. Ber. J 43.9. Gef. J 41.1. 

1) Diese Berirlite 34, 77.5 [19Olj. 



Die Salze sind alle i n  Wasser Susserst leicht l6slich. 
Das G o l d s a l z  bildrt priichtige, glaniende, braane Nsdeln vrtm 

$chmp 1170.  

CloHl10N.HCI.AuC13. Ber. Au 39.3. Gef. Au 39.4. 
Das P l a t i n s a l z  stellt schijne, gelbe Blattchen dar  vom 

Schmp. 191 O. 

(CloHIION.ECl)~PtCl+. Ber. Pt 30.5. Gef. Pt 31.0. 
Das Q u  e c  k s i l  b e r  d o p p e 1 s a1 z krystallisirt aus Wasser in 

weissen Nadeln vom Schmp. 1140. 

CI~HIION.HCI .H~C!~ .  Ber. CI 22.6. Gef. C1 22.6. 

0 

CH 
C u m a r  y 1- I - m e t  h y 1 - c a r  b i n  01, CS H d > C .  CH(0H).  CHs 

Dieser Alkohol wurde an1 besten auf  folgende Weise erbalten. Eiue 
Losung von 14 g des salzsauren Amins in 300 g Wasser wurde mit 
30 Q Kaliumnitrit versetzt und auf dem Wasserbade gelinde erwarmt, 
wobei unter Aufschaumen Stickstoff entwich und dicke Oeltropfen zu 
Boden sanken. Nach einstiindigem Erwarmen war die Reaction been- 
det, das  Oel wurde mit Aether aufgenommen, mit entwbsertem Na- 
triumsulfat getrocknet und destillirt. husbeute 4 g. Sdp. 145O bei 
15 mm Druck. Nach eintagigem Stehen erstarrte das Oel zu einer 
weissen, strahlenfiirmig-krystallinischen Masse vom Schmp. 37O. Das 
Carbinol ist leicht liislich in den iiblichen Liisungsmitteln, schwer in 
Wnsser. 

0.1935 g Sbst.: 0.5214 g COz, 0.1097 g HaO. 
CloHio02. Ber. C 74.1, H 6.1. 

Gef. 73.9, )) 6.3. 
Das Carbinol besitzt keinen ausgesprochenen Geruch , jedenfalls 

keinen, der dem Acetylcumaron iiberlegen w8re. Wir erwarteten dies 
von dem rnittels Essigsaureanhydrid leicht zu erhaltenden Essigsaure- 
ester. doch zeigt auch dieser keinen solchen. Er bildet ein dickes, 
zahes Oel, das nach langeren Stehen halb erstarrte, aber nicht weiter 
cmtersucht wurde. 

Das P h e n y l u r  e t h a n  d e s  Car b i n  o l s ,  C l o H 9 0 . 0 .  CO. NH. CsH5, 
entsteht beirn Erhitzen molekularer Mengen des Alkohols und Pbenyl- 
cyanat im zugeschmolzenen Rohr itn Wasserbade wahrend ca. 12Stdn. 
Die erhaltene zahe, glasige Masse wird in Eisessig geliist und d a m  
mit Eiswasser gefallt, die ausfallenden Klumpen erstarren dann bald 
und kiinnen sus  verdiinntem Alkohol, besser aus  einem Gemisch  on 
1 Th. Benzol und 2 Th. Ligroi'n, umkrystallisirt werden. Schmp. 126O. 

C I ~ H I ~ O J N .  Ber. N 4.9. Gef. N 5.1. 



R e d u c t i o n  d e s  B c e t y l c u m a r o n s  d u r c h  N a t r i u m  u n d  
A l k o  h o 1. 

Kei diesen Reductionsversuchen stellte es sich heraus, dass durclt 
die energische Wirkung des Natriums stets die Doppelbindung des  
Furankerns gelost nnd dabei gleichzeitig auch stets das Carbonyl an- 
gegriffen wurde, sowie ferner theilweise eine Aufsprengung des Ringes 
stattfand. Ein vollstandiger Ersatz des Ketonsauerstoffs durch Wasser- 
stoff wurde ebensowenig beobachtet, wie von K l a g e s  und A l l e n -  
d o r f f  '> bei der Reduction fettaromatischer Ketone mittels Natrium 
nnd Alkohol. 

Die Zahl der moglichen Producte reducirte sich daher betricht- 
lich, namlich 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 zugehorige 

Hydroverbindung Ca Hh<>CH. C H ( 0 H ) .  CH3 und ihr weiteres Re- 

ductionsproduct Cg Hg (OH). CHa . CH2. CH (OH). CHs isolirt. 
Die Versuche wurden stets mit einem betrachtlichen Ueberschuss 

von Natrium ausgefiihrt, doch ist es  wohl nicht zweifelhaft, dass man 
auch mit weniger auskommen kann. Wendet man eine starkere Ver- 
diinnung durch absoluten Alkohol an,  so scheint mehr von dem 
Hydrocumaronderivat gebildet zu werden. 

Liist man 15 g Acetylcumaron in 'LOO ccm absoluten Alkohols 
und tragt 25 g in kleine Stiicke geschnittenes Natrium in die siedende 
Losung schnell ein, so farbt sich die Fliissigkeit zunachst griin, dann 
dunkler und schliesslich brannroth. 1st alles Natrium verschwundeu, 
so verdunnt man rnit Wasser bis zur Losung des Alkoholates, destil- 
lirt die Hauptmenge des Alkohols unter Evacuirung des Apparstes ab 
und zieht den Ruckstand rnit Aether aus. Der Aetherriickstand, eine 
schwarze Schmiere, wird rnit Wasserdampfen behandelt; e r  enthhlt 
die alkaliunliislichen, fliichtigen Producte A ,  wahrend die obige alkn- 
lische Liisung noch das Phenol etc. enthalt (B). Ihre  Aufarbeitung 
folgt unten. 

Das milchige, rnit Oeltrapfchen vermischte und stark nach 
Pfefferminz riechende Destillat A wird ausgeathert, die Aetherlasung 
mit Natriumsulfat getrocknet und das  nach Abdestilliren des Aethers 
hinterbleibende gelbe Oel im Vacuum destillirt. Bei 142O und 15 mm 
Druck ging ein farbloses, ziemlich intensir riechendes Oel iiber, desseri 
Analyse Folgendes ergab: 

0 

CH2 

A; Dies, Beriehte 31, 1003 [l89S? 
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0.2373 g Sbst.: 0.6376 g Con, 0.1438 g HaO. 
COS, 0.1337 g Ego. - 0.2402 g Sbst.: 0.6471 g 

CloHlzO~. Ber. C 73.2, 
Gef. s 73.3, 72.8, 73.5, 73.1 I), 

Daraus ergiebt sich, dass der Alkohol 

- 0.2195 g Sbst.: 0.5846 g 
COa, 0.1541 g HaO. 
H 7.3. 
s 6.8, 6.8, 7.1, 6.7'). 

des Hydrocumarons vor- - 
Iag, das C u m  a r  a n y l -  m e t h  y1- c a r  b i n o l ,  Cs H? 0, CH (OH). CH3, denn 
der oben bereits beschriebene Alkohol des Cumarons verlangt C 74.1 und 
H 6.1. Das Oel  erstarrt auch nicht, wie das oben erwahnte Carbinol. 
Ausbeute 7 g aus 75 g Acetylcumaron. Das specifische Gewicht war  
= 1.506 bei 18O. D e r  Hydroalkohol ist leicht loslich in Aether, 
Slkohol, Benzol und Chloroform, fast unliislicli in Wasser. 

Das P h e n y l u r e t h a n  des Carbinols erhalt man nach dem Er- 
hitzen der Componenten zunachst als glasige Masse, die in Eisessig 
aufgenommen wird und nach Wasserzusatz beim Reiben krystallisirt. 
Aus verdiinntem Alkohol dann mehrmals umkrystallisirt, schmolz der 
Kijrper bei 73u.  

C I ~ H I T O ~ N .  Ber. N 4.8. Gef. N 5.0, 5.2. 
Die alkalische Losung B wurde mit Salzsaure angesauert und 

ergab dabei ein braunes Oel, dessen atherische Lijsung mit Natrium- 
sulfat getrocknet wurde. D e r  nach dem Verdampfen des Aethers 
hioterbleibende Riickstand, ein widerlich riechendes, schwarzbrauues 
Oel, wurde mehrmals im Vacuum destillirt und ergab schliesslich eiu 
unter 15 mm Druck bei 188-1920 siedendes, farbloses Oel, das  in der 
Vorlage sofort zu einer weissen , strahlig- krystallinischen Masse er- 
starrte, die, aus Wasser umkrystallisirt, schone, weiwe Nadeln vom 
Schmp. 65O ergab. Die Ausbeute betrug bei obigen Mengenverhalt- 
iiissen 20 g aus 110 g Acetylcumaron. Der  Kiirper i d  das 

,OH cs H4'-CH2. CH1. CH (OH). CHs. o - 0 xy p h e n  y 1- 1 - b u t a n  o I - 3 ,  

0.1749 g Sbst.: 0.4593 g COz, 0.1351 g HaO. - 0.1667 g Sbst.: 0.4358 
COS, 0.1279 g HaO. 

C , D H ~ ~ O ~ .  Ber. C 72.3, H 5.4. 
Gef. )) 71.6, 71.8, Y, 8.6, 8.5. 

Wenn auch der Kohlenstoff der schweren Verbrennlichkeit wegen 
uicht genau stimmt, so ist doch der Wasserstoff VOF allem beweisend. 
Die Verbindung besitzt einen schwachen, phenolahnlichen Geruch, ist 
laslicb in heissem Wasser und den meisten organischen Liisungs- 
mitteln, aus alkalischer Lijsung wird sie durch Kohlenslure gefallt. 
Die Anwesenheit von zwei Hydroxylen ergab sich durch die Bildung 
zweier Phenylurethane. 

I) Die genauen Daten sind leider verloren qegangen. 
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Erhitzt man j e  ein Mo1.-Gew. Phenylcyanat und Phenolalkohc' 
12 Stdn. im zugeschmolzenen Rohr auf Wasserbadtemperatur, so erhdl: 
man eine glasige, zahe Masse, die zunachst in Eisessig gelost und mit 
Wasser gefallt wurde. Nachdem sie so allmahlich fest geworden, 
wurde sie aus Alkohol, dann aus Ligroi'n umkrystallisirt und trgnb 
feine, weisse Nadeln vom Schmp. 9O0. D e r  Korper beaitzt wahr- 
schrinlich die Constitution: 

(1) (21 

Cg?Hg903N. Rer. N 4.9. Gef. N 5.3. 
Das D i u r e t h a n  des o-Oxyphenylbutanols wird auf entsprechende 

Art gewonnen und bildet nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol uud 
aus Ligroi'n krystallinische, weisse Warzen vom Schmp. 107.50. 

CeH4 (OH). CHa .CHa. CH (CHs). 0. CO. NH. CsH:. 

Cs*Ha*O*Nz. Ber. N 6.9. Gef. N 7 .2 .  
Das o-Oxyphenylbutanol llsst sich durch Wasserabspaltung leich: 

in ein Anhydrid uberfuhren, das schon von H a r r i e s  '> bei der 
Reduction des Methyldihydrocumarketons in saurer L8sung statt des 
Pheuolalkohols, den e r  erwartete. erhalten wurde. 

2 - M et h y 1 c h r  o m a n  ( 2  - M e t  h J- 1 b e n z p y r a n ,  D i h y d r o  m e t h y 1 - 
c u m a r a n  v o n  H a r r i e s ) ,  

0 
"~'.-'I>CH. CHs 
I?  I 

Die Wasserabspaltung aus dern o-Oxyphenylbutanol kenn iu ver- 
schiedener Weise bewerkstelligt werden; entweder indem man, wie 
H a r r i e s ,  den Alkohol mit alkotiolischer Salzsaure erhitzt, oder, wie 
S t o e r m e r  und K a h l e r t a )  bei der Synthese des Hydrocumarons, 
seine alkoholische, mit etwas Chlorzink versetzte Losung mit Brom- 
wasserstoff sattigt und dieee dann nach langerem Stehen in \\-asser 
giesst und mit Natronlauge behandelt. In beiden Fallen wurde das- 
selbe Product erhalten, das identisch ist niit der  Verbiuduug von 
Harr ies .  Sdp. 2230. Das '2-Methylchroman erhielten auch wir als 
helles, stark lichtbrechendes Oel , das nach Pfefferniinz und zugleich 
entfernt nach Cumarin riecht. 

CloH120. Ber. C 81.1, H 8.1. 
Gef. B 81.2, >) 5.3. 

0.2046 g Sbst.: 0.6091 g Cos,  0.1706 g HsO. 

R o s t o c k ,  Ju l i  1903. 

Diese Berichte 2Y, 502 [lU95i. a)  Diese Berichte 34. 1506 [1931]. 


