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Dae P h e n y l u r e t h a n ,  aus Benzol und Alkohol umkrystnllisirt, 
schrnolz bei 139". 

Czl H19OaN. Ber. 0 79.5, H 5.99. 
Gef. >> 79.4, s 6.1. 

Die alkaliunlosliche Verbindung A ,  die nur in sehr geringer 
Menge auftrat, schrnolz bei 9.30; ihre Constitution koante aus Mange1 
an Substanz nicht aufgeklart werden I).  

R o s t o c k ,  October 1903. 

676. R. Stoermer : Ueber Phosphortribromid als Reduotions- 
mittel 2). 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Rostock.] 

(Eingegangen am 12. November 1903.) 

Wie friiher von R. S t o e r m e r  und K. P. G r a l e r t  3, festgestellt 
war, geht das Lacton der o-Oxyphenylessigsaure durch Behandeln rnit 
Phosphoroxychlorid in 1 - Chlorcurnaron iiber, und R. S t o  e r  m e r  und 
B. K a b l e r t ' )  konnteri auf demeelben Wege mit Hiilfe von Phosphor- 
oxybromid das  1-Bromcumsron synrhetisch gewinnen. Wie in der  
vorigen Abhandlung rniigetheilt wurde, lasst sich mit noch vie1 besserer 
Ausbeute das o -  Oxydipbenylessigsaurelacton von R i s t r z y c k i  nnd 
F l a t a u  5, durch Phosphoroxychlorid in 1 - Chlor-2-Phenylcumaran 
iiberfiihren. Aus bestimrnten Griinden lag mir daran, auch das ent- 
sprechende, in der 1 - Stellung gebromte Phenylcumaron zu erhalten; 
als aber der betreffende Versuch auf rneine Veranlassung von Hrn. 
0. K i p  p e  mit Phosphoroxybromid angestellt wurde, versagte die Re- 
action bei dem phenylirten Lacton viillig. Er erhielt ein einziges Mal 
eine etwas griissere Quantiriit eines Oeles, dns aber  nur einen sehr ge- 
ringen Bromgehalt aufwies und von ihm bei spaterer Gelegenheit zu- 

1) Die von Hrn. R e u t e r  ausgefiihrte Analysc schien auf die FormeI 
C14 H14 hinzudeuten. Die ausserordentliche Schwerverbrennlichkeit des Kohlen- 
wasserstoffs, der spater von R. S t o e r m e r  und 0. ICippe als Phenylnaphtalin 
erkannt wurde (vergl. die zweitnachfolpende Abhandlunp) ,' macht dies be- 
greif lich; vergl. die diesbezuglichen analogen Angaben von Zincke und 
Breuer ,  Ann. d. Chem. 246, 2ti (1584J. 

Vortrag, gehalten am 22. September auf der Naturforsclicrrrrsammlung 
zu Kassel. 

4) Diese Berichte 35, 163.5 [19021 3) Ann. d. Chem. 313, 85 [1900;. 
5 )  Diese Berichte PS, 989 [1895]; 30, 124 [1897]. 



3987 

fiillig a19 der Haiiptsacbe nnch aus %l-'beuyleurna~on bestebend erkannt 
wurcle, deb iu seiner bei gewijhnlicher Temperatur oligen Modification 
vorlag uud beim lmpfen mit eiueni Krystall der hochschmelzenden 
Form fast ~ i i l l i g  zu dieser erstarrte. (Vergl. die folgende Abhand- 
Iung.) 

Das Auftreten dieses im Vergleich zu dem Lactoii um ein Sauer- 
stoffatom armrren Yheuylcumarons, das inzwischen auf anderem Wege 
bynthetiscb erbalten wurde, konnte nur  einem Reductionsprocess seine 
Entstehung verdaukeu, und es drangte sich mir der G e d m k e  auf, dass 
aus  Phosphorpentabromid durch Dissocintiou entsteheudrs Phosphor- 
tribromid oder etwn zufiillig dem Oxybromid beigemeogtes Tribromid 
diese Reduction bewirkt babe. Eiu entsprechender Versuch bestatigte 
diese Anuahu,e viiliig, denn 10 g des Oxydipfienylessigs~urelactr,ns, 
mit 30 g PBr3 auf 200') im Oelbade erhitzt, ergabeu bei J e r  Wasser- 
dampfdestillation aus alkalisclier L6sung ca. 1.5 g bromfreies 2-Phenyl- 
curnaton, wahrend ails den1 Alkali ca. 6 g Lacton wiedergewonnen 
wurden. 

Bei den iifters wiederholten Versuchen wurden meist at1 den Wau- 
duugen des Kolbens gelbe bis rot he I'artikelchen wabrgenomrnen 
(wahrscheinlich Phosphor), eirimal schied sich beiin Abdestilliren des 
iiberschiissige~i Phosphortribi omides Phosphor aus, uud beim Eingiessen 
des Reactioiisgernisches in die Natronlauge wurde fast stet3 der Geruch 
nach Phosphorwasjerstoff bemerkbar. 

Die Ideutificiruug des Phenylcunrarons konnte am besten durch 
die Umwandelung der beideu verschiedeo schmelzenden Modificationen 
in eiuander vorgenommrn werden. 

Diese eigenartige, Sauerstoff herausnehmendr Wirkung des Phosphor- 
tribromides erinnerte an die analoge bekanntr Reaction des Phosphor- 
pentasulfides, das nacb A n d r e  o c c i l )  Pylazoloue in Pyrazole iiberfiibrt, 
und in der  That  konnte, wie Hr. K i p p e  feststellte, aus dem Lacton 
durch das Pentasulfid leicht das gleicbe 2 -Phenylcurnaron gewonnen 
werden, wenn auch nicht in so reinem Zustande. 

Dies gab Veranlassnng, auch die Wir kung des Phosphortribromids 
an einer Reihe von anderen Verbindungen zu studireu, welche die gleiche 
Atomgruppirung CO. CH2. enthielten, die dabei in CH:  CH. iiber- 
gehen musste. 

Erhitzt man D e s o x y b e n z o i ' n  mit der doppelten Menge Phospbor- 
tribromid im Robr auf ca. 200° und destillirt danx~ das mit Alkali versetzte 
Reactionsproduct Knit Wasserdampf, so erhiil t man ein krystalliniscbes 
Product, das eine ijlige Beimengung enthalt und scbwache Brornreaction 
giebt. Nach wiederholtem Urnkrystallisiren aus reinem Alkohol erhalt 

/ 

(Vergl. folgende Abhandlung.) 

l )  Diese Berichte 24, Ref. 204, (348 [1991]. 
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man schliesslich weisse, gliinzende B16ttchen vom Schmp. 124O, die 
balogenfrei sind und nach dem Schmelzpunkt S t i l b e n  darstellen. Die 
Ausbeute war klein. 

Auch die P y r a z o l o n e  lassen sich so, zum Theil leicht und mit 
guter Ausbeute, in P y r a z o l  e Gberfuhren. 

Wahrend das 1-Pheiij I-3-methyIpyrazolon, mit der doppelten Menge 
Phosphortribromid im o f f e n e n  Gefass auf 200° erbitzt, fast nur Brom- 
pyrazol ergiebt, wie scbon M i c h a e l i s  und B e h n  ') gefunden haben, 
erbielt ich nach Erhitzen :iaf 210-220° im zugeschmolzenen Rohr beim 
Destilliren des zum Theil schwarzen Rohrinhaltes mit Wasserdampfen 
sofort krystallinisches, bromfreies P h e n y l m e t h y l  p y r a z o  I vom 
Schmp. 35O, das nach einmaliger Destillation bei 37O schmolz. 10 g 
Pgrazolon lieferten 3 g Pyrazol, in einem anderen Falle 45 pCt. Aus- 
beute. Das Pyrazol ist rnit Phosphorpentssulfid nicht in so reinem 
Zustande zu erhalten. 

15 g 1 . 3 - D i p h e n y l p y r a z o l o i i  liefirten, niit 20 g Phosphortri- 
bromid zwolf Stunden nuf 180 - 200" erhitzt, sofort reines, bromfreies 
1 . 3 - D i p h e n y l p y r a z o l  vom Schmp. 84- 8 5 0 ,  das durch directes 
Ausathern des alkalisch gemachten Rohrinhaltes und Destillation ge- 
wiinnen wurde. 

Auch auf stickstoff haltige Verbindungen mit der Atorngruppirung 
.NH.CO. habe ich die Reaction ausgedehnt und zuerst das Car-  
b o s t y r i l  herangezogen, das zunachst i m  Rohr bei 170- 180" ein Ge- 
miych roil M -  Bromchinolin und Chinoliu ergab. Beim Erhitzen auf 
2000 dagegen und hiiher wurden aus 5 g Carbostyril etwa 1.1 g Chi- 
nolin som Sdp. 235-2370 erhalten, das kaum Halogenreaciion el kennen 
liess. Das daraus dargestellte Chinolinbichromat schmolz bei  167- 
168", wahrend das aus synthetischem Chinolin dargestellte Bichromat 
am selben Thermometer den gleichen Scbmelzpunkt zeigte. Da3 Pi- 
krat  hatte den Schmp. 200-201", statt wie angegeberi 202O. 

Das S u c c i n e n i l ,  das die Atomgruppirung .CO.CHz.W enthiilt 
und N-Phenylpyrrol ergeben sollte, cerharzte schon bei niedriger Tern- 
peratur vollig, wit. Hr. M a r t i n  s e n  hier feststellte. 

Weitere stickstoff haltige Verbindungen sollen demnacbst herange- 
zogen werden. 

Was die Wirkungsweise des Phosphortribromids anlangt, so 
konnte man daran denkeii, dass in deli betreffenden Verbindungen ein 
Hydroxyl durch Brom und dieses d a m  unter dem Einfluss ron Brom- 
wasserstoff und Phosphor durch Wasserstoff ersetzt worden sei. Nach 
den Untersuchungen von M i c h a e l i s  und B e h n  2, gehen j a  die Pyra- 
zolone durch Pbosphoroxybromid und auch durch Pbosphortribromid, 

2, Diese Berichte 33, 2603 [l900]. 

D i e  A u s b e u t e  b e t r u g  85  pCt. d e r  T h e o r i e .  

1) Diem Berichtc 33, 2603 [1900]. 



bei Letzterem mit geringerer Ausbeute, in Brompyrazole iiber, und es 
ist dabei auch das Auftreteu r on Breichlichen Mengen amorphen Phos- 
phorscc bemerkt worden. Auch Bromwasserstoff wird stets beobachtet. 
Bei  den hiiheren Temperaturen meiner Versuche habe ich auch 
fast stets den Geruch von Phosphorwasserstoff wahrgenommen, wenn 
das Reactionsproduct in Natronlauge eingetragen wurde. 

Von diesem Gesichtspunkte aus  erinnert die Reaction lebhaft an 
die bekannte Baeyer ' sche  Ueberfiihrung von Isatin in Indigo l> mit 
Hulfe von Phosphortrichlorid und etwas Phosphor, wobei intermediiir 
auch Isatinchlorid eutsteht. 

Bei der zur Umsetzung aber nothigen hohen Temperatur tritt die 
reducirende Wirkung des Phosphortribromides sehr stark in den Vor- 
dergrund, und aus dein o-Oxydiphenylessigsaurelacton konnte auch bei 
niedrigerer Temperatur ein Bromphenylcumaron iibcrhaupt nicht er- 
balten werden. Man kann daher auch geneigt sein, sich die Reaction 
als  nach folgendem Schema verlaiifend vorzustellen: 

. CH 

.CH'  
~~ + .. * co . c c  

. CHn . CH2 
+ -  

Das Gleichgewicht in dern System wiirde sorriit durch Zuwande- 
rung von benachbartein Wasserstoff und Auftreten einer Doppelbindung 
hergestellt werden. 1st diese Auffassung richtig, so musste, wenn man 
die beiden Wasserstoffatome der Methylengruppe durch Methyle ersetzt, 
eine Methylwanderuiig zu Stande kommen. Geeignet fiir diesen Ver- 
such erschien das l-Phenyl-3.4-trimethylpyrazolon, das in das  I-Phe- 
~1yl-3.4.5-trimethylpyrazol 2, iibergehen miisste: 

N .  CsHS N .  CsHS 
N"-CO + N" C . CH3 

CHJ.C! 'C(CH& CH3.C C.CH, 

Von vers chiedenen Versuchen in dieser Richtung fiihrte folgender 
zum Ziel. 19 g des Pyrazolons wurden mit 30 g Phosphortribromid 
10-12 Sturiden auf ca. 1800 erhitzt. Der Rohrinhalt wurde in Wasser 
eingetragrn und das Pyrazol aus alkalischer Losung mit Wasser- 
damp fen ii bergetrieben. Es stellte ein hellgelbes, angenehm riechen- 
des, viillig b r o n ~ f r e i e s ~ )  Oel dar (3.5 g ) ,  dessen Siedepunkt bei der 
zweiten Destillation bei 285- 2900 lag (F. i. D ). D e r  Siedepunkt dee 

1) Diese Berichte 3, 514 [ l S i O ] .  
a) L. K n o r r  und 0. J o c h h e i m ,  diese Berichte 36, 127.5 [1903]. 
3, Bei anderen Versuchen wurden auch bromhaltige Oele erhalten 
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Pyrazols liegt nach P o s n e r  ') bei 278-2280O unter 768 mm Druck, 
nach H n o r r  und J o c h h e i m  ") bei 287-290" (Faden ganz im Dampf)  
nnter 750 mm Druck. Die Schmelzpunkte einiger S a k e  fielen zwar nicht 
vollstandig zusammen mit den von den beiden letzteren Forscbern an- 
gegebenen, doch differiren auch deren Angaben mit denen ron P O S -  
n e r .  Den Schmelzpuiikt des Platinaalzes faud ich bei 192.5O (K. und 
J. 195-19ii0), deu des Goldsalzes bei 143O (K. und J. 133O), doch 
scheint mir die Stickstoffbestimmung keinen Zweifel darari zu lassen, 
dass drei Methyle in der Verbindung vorhauden sind. 

C,aH,rNz. Ber. N 15.1. Gef. N 15.4, l.j.53). 
Czt€I,,N:. Ber N 16.3. 

Die Versuche sollen demnachst wiederholt werden. 
Eine ganz analoge Umlagerung beobacbtete ich gemeinsam mit 

Hrn  0. K i p p e  bei dem oben genannten o Oxydiphenylessigsaurelac- 
ton. Dies giebt namlich nicht nur das erwahnte 2-  Phenylcumaron, 
sondern beim Erhitzen rnit Phosphortribromid im geschloasenen Rohr 
anf 200-220O neben dem Erstereu auch das bei 120° schmelzende 
l-Phenylcumaron. (Vergl. die folgende und vorhergehende Abhand- 
lung.) Die Wanderung des schwerer beweglichen I'henyls an die frei 
gewordene Valenz findet offenbar nur unter Druck und bei hdherer 
Temperatur statt : 

/\/I co 0 0 
I * ",'.'C< 

CH.CsH5 \I' CH.CLH5 
0 

+ ""C. C, H> . 
',/ CH 

Die Einzelheiten des Versuchs werdeii in der folgenden Abband- 
lung gennu wiedergegeben werden; bier sei nur erwlbnt ,  dass die 
Identitat mit dem 1 -Phenylcnmaron sicher durch die glatte Ueberfiih- 
rung in o Oxydibenzvl dargethan 

Dass es sich bei dieser Reaction nicht urn eine secundare Um- 
lagerung des 2-Phenylcumarans in das I -Phenylcumaron handelt, ent- 
sprechend der bekannten Umlagerung, die nach E. F i e  c h  e r und T h. 
S c h m i d t  *) das @-Phenylindol beim Erhitzen mit dem seine Bildung 
herbeifiihrenden Chlorzink in das a-Phenylindol erleidet geht daraiis 

erden konnte. 

1) Diese Berichte 34, 3952 [1901]. 
3, Die genaueren Angaben zu diesen von Hrn. K i p p e  ausgefuhrten Ana- 

lymn sind mir leider in den Ferien durch eiDen Zufall abhanden gekommen, 
4, Diese Berichte '21, 1071, 1512 [1888]. 

loc. cit. 
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hervor, dass reines 2-Phenylcumaron beim Erhitzen mit Phosphortri- 
bromid auf 220° unverffndert olig bleibt, beim Impfen mit der 
bei 42 " schmelzenden Modification derselben Verbindung erstarrt und 
denselben Schmp. 42O zeigt, ohne dass das bei 120" schmelzende 1- 
Phenylcumaron nachweisbar wiire. 

1st die geschilderte Auffassung von dern Wesen der Reaction 
richtig, so handelt es sich urn einen speciellen Fal l  einer ofters beob- 
achteten Atom- oder Radical-Verschiebung. SO hat z. B. P. F r i t s c h ' )  
gezeigt, dass das Monochlordiphenylathylen ziemlich glatt Tolan liefert, 
wenu man ihm am dem einen Kohlenstoffatom die Elemente der Salz- 
saore entzieht, und er hat die Reaction ebenso aufgefasst: 

C.C,:H:, CH C1 C< 

c (c6 H5)a c (cS  €15)2 C.Ct;H5 
f ... f .- .. 

Die ganz analoge Methylverschiebung, die das 1-Phenyl-3.4.4.tri- 
methyl-5-oxypyrazolin erleidet, wenn man ihm ein Mol. Wasser ent- 
zieht: 

N (Cii Hd N (c6 H5) N (Cii Hs) 
N"CH.OH + N"C< f N"IC.CH, 

CH9.C C(CH3)a CH3.C 'C(CH& CHQC. - ' C . C &  

hat  K n o r r l )  ror kurzem auch i m  selben Sinne gedeutet. Er hat 
auch darauf hingewiesen, dass die R r u n n  er ' sche Umwandelung des 
l-Phenyl-3-dimethylindolinols-(2) in das 1-Phenyl-2.3-dimethylindol') 
am einfachsten iu derselben Weise zu erkllren ware. 

Wenn andererseits Z e l i n s  ky*) meint, die Umwandelnng des Pina- 
kolinalkohols in Tetramethylathylen allein durch Platzwechsel von 
Hydroxyl und Methyl und nachfolgende Wasserabspaltung erklfiren 
eu kbnnen: 

(CH3)aC. OH (CH319 c + f 
(CH3)a C . CHs 

CHs . CH. OH CH3.C H.CH3 (CHs)i C ' 
so diirfte die oben geausserte Auffassung von dem Mechanismus einer 
solchen Reaction eine Stiitze gewinnen, wenn es gelingt, das Pinakolin 
durch Phasphortribromid in Tetramethylathylen hberzufiihren: 

(CH3)3 C (CHII)~ C 
f -~ + ((33313 C 

c&. co CHs.C< (CHs)a C ' 
Dieser Versuch sol1 demnachst ausge6hrt  werden. 

I)  Ann. d. Chem. 279, 322 [1894]. 
? Diese Berichte 86, 1273 [1903]. 
3) Monatsh. f. Chem. 21,  179 [19001. 
4,  Diese Berichte 34, 3251 [19@1j. 
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W e  iihrigens die sauerstoffi.ntziehen3e Wirkung des Phosphortri- 
bromides zu deuten ist, lasst sich noch nicht mit Bestimmtheit sagen. 
Dass Phosphoroxybromid glatt entstiinde, ist nicht sehr wahrscheio- 
lich, diirfte auch bei der starken Zersetznng des Tribromides hei der  
hohen Temperatur schwer nnchweisbar sein. Ob der von M i c h a e l i s  
und B eh n ') beobxchtete, bei diesel Zersetznng entstehende Phosphor 
in Verbindung mit Broriiwnsserstoff wirkt, oder in Verbindung mit 
Phosphortribromid, werdeii weitere Versriche entscheiden. Das Tri- 
bromid enthiilt wahrscheinlich irnttier rnn  rornherein Spuren von 
Phosphor. 

R o s t o c k ,  irn October 1903. 

677. R. Stoe rmer  und 0. Kippe: Ueber Synthesen, 
Umlagerungen und Aufspaltungen der phenylirten Cumarone 

und Cumarane. 
(Mittheiluog aub dem chemischen Institut der Universitat Rostoclr.) 

[XVI. Mittheilung aus dem Cumarongebiet.] 
(Eingegangen am I?. Novembw 1905.) 

Nachdem, wie in der zweitvorhergehenden Abbandlung dargelegt 
ist, die Darstellung des 1-Phenplcumarons, sowie die Gewiunung des 
1- und 2-Phenylhydrocumarons gelungen war, lag u n s  damn,  auch d a s  
2-Phenylcumaron zu erhalteo, das seiuer Gewinnung nach den hekann- 
ten Methoden bisher uoiiberwindlichen Widerstand entgegengesetzt hatte. 
Das Phenoxyacetophenon CsH,O.CHa. CO.CeH5, das im Vergleich zum 
Phenoxyacetou durch eine rnerkwiirdige Reactionslosigkeit der CHa- 
Gruppe ausgezeichnet ist, llsst sich, wie von R. S t o e r m e r  und A t e n  - 
s t i id ta )  festgestellt wurde, auf ke i r ie  Weise in das 2-Phenylcumaron 
iiberfiihren : 

0 0 ,-. 1.1 CH2 /'y'\CH 
\/ CO.CsHj  * \,I C.CsH5 

, 

Ebensowenig gelang (vergl. dieselbe obiga Abhandlung) die Ent- 
chloruog des 1-Chlor-2-Phenylcum~rons, wiihrend sonst die nicht sub- 
stituirten, halogenirten Cumarone ziemlich leicht reducirhar sind, ohne 
dass Wnsserstor an die Doppelbiodung iangelagert wird. Wir  ver- 

') loc. cit. 
9 Diese Berichte 35, 3861 [1902]. 


