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488. R. Stoermer und Fr. Gohl: Synthese des Cumarans
(Hydrocumarons) und seiner Homologen.

(XTV. Mittheilung ans dem Cumarongebiet.)
[Mittheilung aus dem chem, Institut der Universitit Rostock.]
{Eingegangen am 17. Juli 1903; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. H. Simonis.)

Das Hydrocumaron oder Cumaran, das nach friiheren Angaben
von Alexander!) durch Reduction des Cumarons mit Natrium und
Alkoho!l erhalten werden konnte, war synthetisech bisher nur nach
einer einzigen Methode zuginglich geworden, durch Wasserabspaltung
des schwer gewinnbaren o Oxyphenylithylalkohols ?):

_OH o
CGH‘\CHQ.CHQOH —> Cs H4<C/\ﬁCH2
2

Diese von R. Stoermer und Kahlert aufgefundene Synthese
war naturgemiiss auf Homologe nicht anwendbar, weil fiir die Ge-
winnung der homologen Phenolalkohole die dazu nothwendigen, ent-
sprechenden Cumarone nicht in grossem Maassstabe zuginglich sind.
Die verschiedenen Synthesen von Cumaronderivaten aus Phenoxy-
acetonen, Phenoxyacetaldehyden®) und Phenoxyessigsiurent) legten
den Gedanken nahe, dass auch Phenoxyalkohole der gleichen Con-
densation unterliegen koénnten:

0 O
CeHy >CH; = CsH,<>CH; + H: O,
CHBOH CHQ

sodass auf diesem Wege Cumarane zu erhalten wiren. Indessen ge-
lang es weder mit dem Aethylenglykolphenylather und den gebriuch-
lichsten wasserentziehenden Mitteln, noch mit dem Aethylenbromhydrin-
phenylither nach der Friedel-Crafts’schen Synthese zum Cumaran
zu gelangen:

0 0
C¢H,~ >CH; = C¢H;<>CH: + HBr.
CHQBI‘ CH2

Auch in der Naphtalinreihe waren die gleichen Versuche ohne
Erfolg, obwohl nach friiheren Erfahrungen gerade hier die Conden-
sation zu Cumaronderivaten oft sehr leicht erfolgt.

Erst die Anwendung der Fittig'schen Synthese auf die TUm-
setzungsproducte von o-Bromphenolsalzen mit Aethylenbromid fiihrte

1) Diese Berichte 25, 2409 [1892] 2) Diese Berichte 34, 1810 [19011.
%) Ann. d. Chem. 312, 237 [1900] 4) Diese Berichte 33, 8177 {19001
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unter intramolekularer Condenmsation zu den gewiinschten Verbin-
dungen:

0 0
77 CH: 4 Nay= ;/\‘/\’CHQ + 2 NaBr,
__Br 'CH;Br i —Ty) :

und zwar mit steigendem Molekulargewicht in besserer Ausbeute.

Darstellung der Bromidthylen-o-halogenphenolither.

Diese zur Gewinnung der Cumarane nothwendigen Phenolither
wurden stets so dargestellt, dass wir ein Mol.-Gew. des o-halogenirten
Phenols (am besten eignen sich die Bromproducte) mit einem Mol.-
Gew. Natriumithylat und anderthalb bis zwei Mol.-Gew.1) Aethylen-
bromid in alkoholischer Lésung 4—5 Stunden am Riickflusskiibler
kochten, dann den Alkohol abdestillirten und den Riickstand nach dem
Waschen mit Natronlauge im Vacuum fractionirten. Auf diese Weise
liessen sich die stets nur in geringer Menge entstandenen, hochsieden-
den Aethylenglykoldiphenylidther leicht durch Destillation trennen.

Die Eigenschaften der neuen Phenoldther seien hier kurz ange-
geben?).

)] (o))
Bromithyl-o-chlorphenoldther, Cl.CsH,.O.CH:.CH;Br.
Farbloses Oel, Sdp. 140—142° bei 13 mm Druck, mit Wasser-
déimpfen flichtig, von schwachem Geruch. Ausbeute 35 pCt.
CeHsOBrCl. Ber. ClI 15.1, Br 33.9.
Gef. » 14.7, » 383.6.
Aethylenglykol-bis-o-chlorphenylédther,

(2) 6y €)) (2)
Cl.C¢H,.0.CH:.CH;.0.C¢H, Cl

Aus Alkohol krystallisirt, weisse Blittchen vom Schmp. 103—1049,

leicht 18slich in Aether, Ligroin, schwerer in Alkohol.
Ci4Hi305Cl;. Ber. Cl 25.1. Gef. CI 24.8.

2 1
Brométhyl-o-bromphenolither, él)‘.CsH4.(0).CHg .CH;Br.
Aus 40 g kioflichem, wiederholt destillirtem o-Bromphenol, 5.4 g
Natrium, 200 cem absolutem Alkohol und 80 g Aethylenbromid. Siede-
punkt 160—162° bei 16 mm Druck. Schwach riechende, farblose

Flassigkeit, leicht loslick in organischen Ld&sungsmitteln.
CsHzOBry. Ber. Br 57.1. Gef. Br 57.6.

) Dieser betrichtliche Ueberschuss erwies sich gegeniiber den Angaben
von Weddige, Journ. fiir prakt. Chem. {2] 24, 241 [1881], der den Brem-
dthylenphenylither zuerst darstellte, als sehr zweckmassig.

?) Genaueres siche die Dissertation des Hrn. Fr. Gohl, Rostock 1303.
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Aethylenglykol-bis-o-bromphenylither,

@ L €Y (2)
Br.CsH,.0.CH;.CH,;.0.Cs H,4. Br.

Bei der Destillation des Vorigen im Kolben zurickbleibend, mit
Petrolither und Thierkohle gekocht; feine, weisse Nadeln vom Schmp.
110—111° Leicht 16slich in Aether und Benzol, schwerer in Alkohol
und Petrolither.

CuHmOgBrg. Ber. Br 43.0. Gef. Br 42.9.

Bromiéthyl-o- brom -p-kresolither?),
@) M
Br CH3 Cs Hg O CH2 CHQBI‘
Farblose, aromatisch riechende Flissigkeit vom Sdp. 192—173°
bei 15 mm Druck.
C9H;9OBrs. Ber. Br 54.4. Gef. Br 54.2.

Aethylenglykol bis-o- brom -p-kresylither,
) @
CHa (Br)CbH;; O CH;.CHs. O Ce H,(C([-%a)Bi
Bildet, ans Benzol krystallisirt, feine, weisse Nadeln vom Schmelz-
punkt 1569, leicht 16slich in Benzol und Aether, schwer in Petrolither,
sehr schwer in Alkohol.
CisH1g09Bre. Ber. Br 40.0. Gef. Br 39.97.

Bromﬁ.thyl-o-brom-m—xylenolZither2),
__CHs (1)
BrCHg CH2 O C(;Hg CHs (3)
TBr %)
Farblose, aromatisch riechende Fliissigkeit vom Sdp. 172—173°
bei 13 mm Druck. Ausbeute 47 pCt.
Ci1oHi30Brs. Ber. Br 51.9. Gef. Br 51.7.

1) Hr. Gbhl hat die nach verschiedenen Methoden darstellbaren Brom -
parakresole(Vogt und Henninger, diese Berichte 15, 1081 [1882]; Schall
und Dralle, diese Berichte 17, 2530 [1884]; Zincke, Aun, d. Chem. 320,
302 {1902)), die bei 213—214° bezw. 218—2200 sieden sollen, verglichen und
gefunden, dass die anscheinend verschiedenen Producte dasselbe Phenyl-
nrethan vom Schmp. 1359 geben.

Ci4Hi309BrN. Ber. Br 26.1. Gef. Br 25.86, 26.2.

Dieses giebt, gleichgiltiz von welcher Herstellung stammend, bei der
Zersetzung stets ein o-Bromparakresol, das bei 218—2149 siedet und stets dlig
bleibt. Vergl. Goéhl, Dissertation, Rostock 1903, S. 23.

%) Durch Bromiren von asymim. m-Xylenol hat zuerst Jacobsen, diese
Berichte 11, 25 [1878), ein Bromxylenol erhalten, dessen Constitution nicht
genan bekannt war. Die Angaben von Nolting, Braun und Thesmar,
diese Berichte 834, 2256 [1901], sind auf eine Anfrage des Hrn, G6hl in-
zwischen von Hrn, No6lting, diese Berichte 36, 656 [1903), dahin berichtigt
worden, dass das dort beschriebens 5-Brom-1.3-Xylenol 4 mit dem 6-Brom-
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Aethy lenglykol~bis'o-brom-m-xylenv]éither,

(1) CHs__ _CH; (1)
(3) CHs—f ‘Ce Ha. O CH:.CHs. O CeHs ™" CHs (3.
(5) Br’ TBr (5)

Als Nebenproduct bei der Darstellung des vorigen erhalten. Feine,

weisse Nadeln aus Petrolither. Schmp. 1000.
CmHaoOzBl‘g. Ber. Br 37.4. Gef. Br 37.5.

0
Cumarac, I/\j/\%CH"’

L CH,

15 g Bromithyl-o-bromphenolither werden in wasserfreiem
Aether mit 3 g Natrium in Drahtform in der Kilte behandelt. Nach-
dem das Natrium sich blau gefirbt hatte und allmihlich zerfallen
war, wurde die itherische Losung abfiltrirt, dann, da sie nach Kresol
roch, mit Natronlauge gewaschen und destillirt. Das bei 180—190°
iibergehende, noch bromhaltige Oel wurde nochmals in é#therischer
Losung mit Natrium behandelt, wonach das Product halogenfrei war.
Es sott constant bei 188—190° und zeigte die charakteristischen Fir-
bungen mit concentrirter Schwefelsiure und Eisenchlorid!). Im
Destillationskolben hinterblieb ein nicht unbetréichtlicher, allmihlich
erstarrender Riickstand. Das spec. Gewicht war bei 19°=10571,
der Brechungsindex np = 1.5420 bei 19°

Molekularrefraction. Ber. M 35.64. Gef. M 35.23.

Die Ausbeute betrug 10 pCt.

0.1158 g Sbst.: 0.3388 g CO2, 0.0674 g H,O.

CeHsO. Ber. C 80.0, H 8.7.
Gef. » 79.8, » 6.5,

Auch der Bromithyl-o-chlorphenolither gab nach der gleichen

Methode Hydrocumaron, doch in noch geringerer Ausbeute.

1.3-Xylenol-4 (loc. cit,, S. 2254) verwechselt wordem war. Hr. Gohl hat
das reine 5-Brom-1.3-Xylenol-4 erstens durch Bromiren von asymm. m-Xylenol
in Eisessig und dann aus dem seiner Constitution nach sicher bekannten 3-
Brom-1.3-Xylidin-4 (vergl. E. Fischer und Windaus, diese Berichte 33,
1971 (1900) dargestellt. Beide sieden bei 228—230° und schmelzen bei
4—5°, sind also identisch.
CsHoOBr. Ber. Br 39.8. Gef. Br 39.7, 39.7.
Beide geben das gleiche Phenylurethan vom Schmp. 138—1399, feine,.
weisse Krystalle aus Ligroin.
CisHisO02BrN. Ber. Br 24.9. Gef. Br 25.1.
Vergl. die Dissertation von Géhl, S.30.
5 Alexander, diese Berichte 25, 2409 [1892]; R. Stoermer und
Kahlert, diese Berichte 34, 1811 {19011



2877

O
e \‘/ \CH
4-Methyl-cnmaran, T :

CHa.L» (- Z‘CHZ
Je 10 g Bromithyl-o-brom-p-kresolither wurden in einer Lésung
von ca. 10 eem wasserfreiem Aether mit 1.6 ¢ Natrium 48 Stun-
den in der Kilte bebandelt. Danach wurde wie oben ver-
fahren und der Aetherriickstand destillirt. Bei ca. 210° ging ein stark
aromatisch riechendes Oel iiber, wilhrend der grissere, im Kolben
verbleibende Riickstand erstarrte. Auch hier musste das Oel noch
mehrere Tage mit Natrium behandelt werden, um ein vollig bromfreies
Product zu erhalten. Das reine Methylcumaran, das in einer Aus-
beute von 14 pCt. erhalten wurde, siedet bei 210—211° und zeigt
cinen stark anhaftenden, pfefferminzihnlichen Geruch. Die Firbungen
mit Eisenchlorid-Schwefelsinre sind die gleichen wie beim Cumaran.
Das spec. Gewicht ist bei 199 = 1.042, der Brechungsindex n, = 1.5385
bei 190,
Molekularrefraction. Ber. M 40.25. Gef. M 39.83.
0.1146 g Shet.: 0.3376 g COy, 0.0740 g H,0.
CoHy00. Ber. C 80.6, H 7.5.
Gef. » 80.3, » 7.2

CH: O
4.6-Dimethyl-cumaran, [ 1 CH2
CI’ig4 3 CH2

Browithyl-o-bromxylenolither liefert unter den gleichen Be-
dingungen wie oben dieses Dimetbylecumaran in einer Ausbeute von
22 pCt.  Es besitzt einen durchdringenden, aromatischen Geruch, der
angenebmer ist als der des Cumarans, und giebt mit concentrirter
Schwefelsiiure und wenig Eisenchlorid ebenfalls eine dunkel orange-
rothe Firbung. Wie bei den niederen Homologen, tritt auch die
violette Zone auf beim Sechichten von concentrirter Schwefelsiure unter
eine mit wenig Eisenchlorid angeschiittelte Suspension des Cumarans
in wenig Wasser.

Das spec. Gewicht war bei 19% = 1.029, der Brechungsindex
ny, = 1.5340 bei 19°.

Molekularrefraction. Ber. M 44.71. Gef. M 44.43.

0.1164 g Sbst.: 0.3462 g CO,, 0.0839 g Hs O

CIOHIQO Ber C 811 H 1
Gef. » 81.1, » 8.1.

Ueber die weiteren Umsetzungen der Bromithyl-Phenolither
speciell mit Acetessigester u. a. wird spéter berichtet werden.

Rostoek, Juli 1903,



