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Wie iibrigens die sauerstoffentziehende Wirkung des Phosphortri-
bromides zu deaten ist, ldsst sich noch nicht mit Bestimmtheit sagen.
Dass Phosphoroxybromid glatt entstiinde, ist picht sehr wabrschein-
lich, diirfte auch bei der starken Zersetzung des Tribromides bei der
hohen Temperatur schwer nachweisbar sein. Ob der von Michaelis
und Behn') beobachtete, bel dieser Zersetzung entstehende Phosphor
in Verbindung mit Bromwasserstoff wirkt, oder in Verbindung mit
Phosphortribromid, werden weitere Versuche entscheiden. Das Tri-
bromid enthilt wahrscheinlich immer von vornherein Spuren von
Phosphor.

Rostock, im October 1903.

677. R. Stoermer und O. Kippe: Ueber Synthesen,
Umlagerungen und Aufspaltungen der phenylirten Cumarone
und Cumarane.

(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Rostock.)
[XVI. Mittheilung ans dem Cumarongebiet.]

(Eingegangen am 12. November 1303.)

Nachdem, wie in der zweitvorhergehenden Abhandlung dargelegt
ist, die Darsteliung des 1-Phenylcumarons, sowie die Gewinnung des
1- und 2-Phenylhydrocumarons gelungen war, lag uns daran, auch das
2-Phenylcumaron zu erhalten, das seiner Gewinnung nach den bekann-
ten Methoden bisher uniiberwindlichen Widerstand entgegengesetzt hatte.
Das Phenoxyacetophenon C¢H;0.CH;.CO.CyH;, das im Vergleich zum
Phenoxyaceton durch eine merkwiirdige Reactionslosigkeit der CHs-
Gruppe ausgezeichnet ist, lisst sich, wie von R. Stoermer und Aten-
stidt?) festgestellt wuarde, auf keine Weise in das 2-Phenylcamaron
iiberfithren:

0] 0O

CO.CsH, L) "C.CsH,

S~
Ebensowenig gelang (vergl. dieselbe obige Abhandlung) die Ent-
chlorung des 1-Chlor-2-Phenylcumaroas, wihrend sonst die nicht sub-
stituirten, halogenirten Cumarone ziemlich leicht reducirbar sind, ohne
dass Wasserstoff an die Doppelbindung jangelagert wird. Wir ver-

1 loe. ecit.
2) Diese Berichte 35, 8561 [1902]).
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suchten ferner, mit Hiilfe der Grignard’schen Reaction nach folgen-
dem Schema zu der gewiinschten Verbindung za gelangen:

0
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weil mit ihrer Hiilfe nach Zelinsky und Moser!) auch intramole-
kularer Ringschluss méglich ist. Aber auch dies erwies sich nicht
als ausfithrbar. Nuun sind wir auf folgendem Wege zum Ziele gelangt,
bei dem der Ringschluss nicht zwischen Kohlenstoff und Koblenstoff,
sondern zwischen Kohlenstoff uud Sauerstoff herbeigefiihrt wird. Das
ziemlich leicht zugingliche 2-Phenylbhydrocumaron giebt bei der Auf-
spaltung mit alkoholischem Kali ghutt 0-Oxydiphenyldthylen, dessen
Acetylverbindung zwei Atome Brom aufnimmt; dieses Dibromid lisst
gich in alkoholischer Losung mit Natriumithylat in 2-Phenyl)-2-Aethoxy-
cumaran iberfiibren, woraus durch blosses Erhitzen oder Kochen mit
verdiinnter Schwefelsiiure reines 2-Phenylcumaron entsteht, Reactionen,
die theilweise an die Komppa’sche Cumaronsynthese erionern:
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Im Lauofe dieser Untersuchung haben wir einige Beobachtungen
gemacht, die allgemeineres Interesse besitzen.

Die obengenannte Aufspaltung des Phenyleumarans zum Oxydi-
phenylithylen gehort, wenn man das Endresunltat ‘betrachtet, zur Klasse
der Umlagerungen, die nach Lapworth?), wenn keine Doppelbindungen
vorhanden sind, sich nach folgendem Schema vollziehen:

R«M.Rg.Ry - » Re:Rg+ R;.M.

Zahireiche Fille von Umlagerangen in Isomere lassen sich se
auf einen gemeinsamen Typus zuriickfiihren; in dieselbe Klasse von

1) ibid, 85, 2684 [1902]. ) Proc. Chem. Soc, 1897/98, 186, 246.
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Umlagerungen gehért z. B. die Umlagerung des Camphers in das
Dihydrocarvon, das dann in Carvenon iibergeht oder die des
Campherchinons in das Isocampberchinon u. a. — Fille. in denen
gleichfalls Ringsprengung eintritt und bei dem einen Rest sich eine
Doppelbindung einstelli.  Aehnliche Grundsitze, wie Lapworth
hat vor nicht langer Zeit Erlenmeyer jun.') ausgesprochen und dabei
betont, dass die Annahme, der Uebergang erfolge unter Addition und
Abspaltung von Wasser, sich heute nicht mehr anfrecht erhalten lasse,
da ausser Wasserstoff auch Radicale wandern. Wir haben zahlireiche
Versuche angestellt, um des Zwischenproductes habhaft zu werden,
haben aber niemals etwas von dem erwarteten o-Oxydiphenylithyl-
alkohol auffinden kdoonen. Auch das gesittigse Cumaran selbst, das
wir daraufhin einer Priifung unterzogen, lieferte keinen o-Oxyphenyl-
ithylalkohol, sondern nach demselben Schema nur das (sich alsbald
polymerisirende) o-Oxystyrol, wihrend das ungesittigte Cumaron diesen
Alkohol liefert, wie Stoermer und Kahlert®) gezeigt haben. Diese
Beobachtungen konnten also als Bestitigung der Umlagerungstheorie
von Lapworth und Erlenmeyer dienen, wenn nicht stets bei diesen
Aufspaltongen in geringer Menge eine Siure aufgetreten wire, im
ersten Falle 0-Oxydiphenylessigsiiure, im zweiten o0-Oxyphenylessig-
siiure, welche wohl nur dem gleichzeitig oxydirenden Einfluss des Al-
kalis auf den zugehorigen Alkohol ihre Entstehung verdanken kénnen.

Bei der Aufarbeitung des Einwirkungsproductes von alkoholischem
Kali auf 2-Phenylhydrocumaron machten wir eine Beobachtung, die
im Gebiet der Phenole kiinftig ofter gemacht werden diirfte. Das ent-
standene 0-Oxydiphenylithylen liess sich ndmlich aus stark alkalischer
Loésung durch Aether, Petrolither, Ligroin, Benzol, Schwefelkohlen-
stoff und Chloroform leicht ausschiitteln, sodass wir anfangs die Ver-
bindung garnicht fir ein Phenol hielten. Bei der Durchsicht der Lite-
ratur fanden wir, dass diese Eigenschaft der Ausitherbarkeit aus al-
kalischer Losung vom Carvacrol bekannt, und zwar von E. Jahns?)
festgestellt war, und dass nach Klages?) dieses Phenol, sowie das
Thymol aus alkalischer Ldsung durch Wasserdimpfe abdestillirt wer-
den konnen. Wir konnten feststellen, dass eine ganze Reihe von Phe-
nolen diese Eigenschaft der Ausitherbarkeit aus alkalischer Losunyg

() @
besitzt, ndmlich Thymol, o-Oxytolylpkeunylithylen, CsH;(CH;)(OH).
(1)

C(CyHs5):CHs, 0- und p-Oxydiphenylithan, CsH4(OH).CH(CsH;).CH;,
o- und p-Oxydibenzyl, Oxyhydrinden, weniger Eugenol und Isoeugenol.

1y Apn. d. Chem. 816, 75 [1901]. %) Diese Berichte 34, 1806 [1901].
3) Jahresber. 1879, 942 und diese Berichte 15, 816 [1882].
1) Diese Berichte 32, 1517 [1899).
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Noch anffallender war die Eigenschaft des o-Oxydiphenylithylens, dass
sein Natriumsalz aus 30—40-procentiger Natronlauge direct
beim Ausschiitteln mit Aether in diesen hineingeht, eine
Eigenschaft, die in demselben Maassstabe, wie wir fanden, nur vom
Carvacrolnatrium und dem Natriumsalz des o0-Oxydiphenylithans
getheilt wird, wihrend das Thymoloatrium als solches nur zu geringem
Betrage geldst wird und hier hauptsichlich das freie Thymol hinein-
geht?). Die Ausiitherbarkeit der freien Phenole hingt jedenfalls mit
der Abschwichung des sauren Charakters durch gewisse Substituenten
and der damit Hand in Hand gehenden hydrolytischen Spaltung zu-
sammen.

Da wir das Oxydiphenylithylen zur Darstellung des 2-Phenyl-
cumarons in grosserem Maassstabe brauchten und der Umweg iiber das
2 Phenylhydrocumaron auf die Dauer zu weit und kostspielig war, so
baben wir mit Hiilfe der Grignard’schen Reaction aus Magnesium-
o-Jodanisol und Acetophenon o-Anisylphenylmethylcarbinol dargestellt,
und es gelang leicht, diese Verbindung durch Erbitzen mit alkoholi-
schem Kali in das entsprechende Styrol iberzufiihren:

GH‘\ /86 H; B CSH4\ ~CHs
~OH O<Catl

Dass die Entalkylirang von Phenolithern mit alkoholischem Kali
leicht gelingt, ist friiher schon von R. Stoermer und B. Kahlert?)
gezeigt worden; diese in vielen Fillen so iiberans bequeme Methode
hat sich im Verlauf dieser Arbeit wiederholt mit Vortheil geltend ge-
macht, zumal die Alkylabspaltung mit Jodwasserstoff aus noch darzu-
legenden Griinden ausgeschlossen war. Wie schon oben erwihnt,
lassen sich auch cyclische Phenolither, wie das Phenylcumaran und
das Hydrocumaron selbst, leicht so spalten, fiir cyclische Oxyde hat
vor kurzem Semmler?) die Verwendbarkeit der Methode bewiesen.

Die wasserabspaltende Wirkang des alkoholischen Kalis oder
iiberhaupt der Alkalien, wie sie in ebigem Vorgange zum Ausdruck
kommt, ist bei tertiiren Alkoholen bisher relativ selten beobachtet
worden %),

) Trocknes p-Naphtolpatrium ist gleichfalls #therloslich, vergl. Mi-
chaelis und Fromm, Ann. d. Chem. 320, 289 [1902], aber aus wassriger
Losung lasst es sich, wie wir fanden, nicht austhern.

?) Dieso Berichte 34, 1512 [1901] 3) Diese Berichte 36, 768 [1903].

4) Vergl. z. B. J. v. Braun, Ann. d. Chem. 814, 171 (1901} Refor-
matzky und Jawors ky (Diese Berichte 35, 3636 [1902)), die Natronlauge
zir Ueberfihrung von Oxyhydrosorbinséure in Sorbinsiure benutzt haben,

Berichte d. D. chem. Gegellschaft. Jahrg, XXXVI. 255
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Um aus den nach der Grignard’scher Methode eutstehenden
Alkoholen die entsprechenden Styrole zu bereiten, hat Klages!) die
Hydroxyl-Gruppe durch Chlor ersetzt, und die Chloride durch Kochen
mit Pyridin in die ungesiittigten Verbindungen iibergefihrt. Wir fanden
es in unserem Falle béquemer, das Anisylpheunylmethylcarbinol durch
einfaches Kochen mit verdiinnter Schwefelséinre in das zugehdrige Styrol
zu verwandeln, eine Methode, die sich bereits mehrfach bewihbrt hat?),
wie wir finden.

Nach den in der zweitvorhergehenden Abhandlung mitgetheilterx
Versuchen hat Hr. Reuter bei der Behandlung des 2-Phenylcumarans
mit Jodwasserstoff?) in allerdings recht geringer Menge dabei ein
Phenol erhalten, das er seiner Zusammensetzung nach fiir 0-Oxydi-
phe’ny]ﬁthan ansprach, neben einem in noch kleinerer Menge anftreten-
den Kohlenwasserstoff, der seinen Eigenschaften nach aber jedenfalls
das genetisch mit diesem Phenol vielleicht zusammenhiingende asymm.
Diphenyldthan nicht war. Dies veranlasste uns zur Revision der Ver-
suche, und dabei hat sich nun ergeben, dags das von Reunter beobach-
tete Phenol sicher picht 0-Oxydiphenyléthan ist, und dass der Kohlen-
wasgserstoff Phenylnaphtalin darstellt. Die Einwirkung der Jod-
wasserstoffsédore anf 2-Phenylhydrocumaron verlinft alse giénzlich uwo-
erwartet, indem nimlich das Phenylcumaran in Phenol und Styrol-
dijodid zerlegt wird, welch’ Letzteres unter Austritt von Jodwasserstoff
in p-Phenylnaphtalin iibergeht, eine Reaction, die durchaus der von
Zincke*) beobachteten Condensation des Styrelenalkohols zu diesem
Kohlenwasserstoff entspricht:

geben ap, sie hatten in der Literatur fiir die wasserabspaltende Wirkung der
Natronlauge kein gleiches Beispjel finden kénnen; doch haben schon vor
langer Zeit Limpricht und Schwanert (Ann. d. Chem. 155, 64 [1870)
so das Toluylenhydrat in Stilben ubergefihrt und z. B. Kohn (Monatsh. f.
Chem, 18, 189 [1897)) das Valeradol in Isopropylisobutylacrelein. Aunch die
grosse Zahl der mit Hulfe von Natronlauge sich vollzichenden Condensationen
ist hierher zu rechnen.

1) Diese Berichte 85, 2245 [1902).

%) Signe M. Malmgren, diese Berichte 85, 3911 [1902). Auwers und
Keil, diese Berichte 36, 1862 [1903]. — Grignard selbst hat angegeben,
dass einige der von ihm erhaltenen Carbinole beim Versuche, sie zu esteri-
ficiren, Wasser abgespalten hitten. — Wallach verwendet mit gleichem Er-
folge KHSO; (Ann. d. Chem. 314, 147 [1901]; Zelinsky und Gutt be-
nutzen krystallisirte Oxalsdure, diese Berichte 35, 2142 [1902]).

%) Vergl. Basyer und Seuffert, diese Berichte 34, 52 [1901].

4) Ann. d. Chem. 216, 302 [1883}; 226, 47 [1884]; 240, 137 [1887].
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P (0] OH
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\/MCH.CG H, e CHJ.C.H;,
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< ~"~CHyJ r\l/\
) _CHJ.C¢H; = \/\/\.CGH5+ 4HJ.
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Ob dabei intermediir Phenylacetaldehyd entstebt, haben wir nicht
ermitteln konnen. Diese Trennang von Koblenstoff und Koblenstoff
durch Jodwasserstoffsiure bei dem in der 2-Stellung substituirten Hy-
drocumaron vermag auch vielleicht die Beobachtung von Baeyer und
Seuffert zu erkliren, dass bei der Aufspaltung ihres Dimethyleumarans
kein homologes Phenol fagsbar war.

Um die nach den obigen Auseinandersetzungen erklérliche Bildung
des Phenylpaphtalins, von dem, wie erwibnt, stets nar eine minimale
Menge entstand, auch experimentell weiter zu stiitzen, haben wir eine
mit dem Phenylcumaran (I.) isomere Verbindung syntbetisch dargestellt,
bei der die Kohlenstoffsprengung durch Jodwasserstoff nicht mehr
néthig war, das @-Phenoxystyrol, (IL.) von dem zu erwarten war,

0] 0]
1. CsH,<>CH, II. C.H,~ >CH
CH.C(;H;, CH.CSH!)

dass es sich bei der Behandlung mit Jodwasserstoff analog verhaiten
wiirde. Dies ist wirklich der Fall, und wir haben hier denselben
Kohlenwasserstoff in der That auch in besserer Ausbente erhalten.
Er erwies sich in allen Stiicken, insbesondere durch die Ueberfiibrung
in das Phenylnaphtochinon, als identisch mit dem aus Phenylcumaran
gewonnenen,

Die dritte, mit den beiden eben angefiibrten Substanzen isomere
Verbindung, das o-Oxydiphenylithylen, erleidet beim Behandeln mit
Jodwasserstoff die gleiche Aufsprengung zwischen zwei Kohlenstoff-
atomen?), aber die Umsetzungsprodacte sind hier andere. Es findet
zuniichst Spaltung in Phenol und Styrol statt:

OH
CGH4</CH2 -+ Hy = C¢H;.OH + CHs : CH.Cg¢Hs,
C.Ce¢Hs
und beide Verbindungen condensiren sich unter dem Einfluss der con-
centrirten Jodwasserstoffsiiure zum p-Oxydiphenylidthan, wobei

) Analoge Reactionen haben beobachtet Weiler bei den homologen
Benzophenonen, diese Berichte 32, 1908 (1899], und Klages beim Mesityl-
methylearbinol, diese Berichte 35, 2256 [1902).

255*
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man annehmen kann, dass das Anlagerungsproduct von Jodwasserstoff
an Styrol mit Phenol folgendermaassen reagirt habe:
4 1

HO.C¢H; -+ CH;.CHJ.Cs Hy = H0.06H4.CH<8P3 + HJ.

cHs

Aus Phenol und reinem Styrol lisst sich durch starke Jodwasser-
stoffsdure dasselbe Diphenylithanderivat gewinnen, das bekanntlich
schon K&dnigs!) aus Phenol und Styrol mittels concentrirter Schwefel-
séiure erhalten hat.

Gegen Ende unserer Untersuchung war im Phosphortribromid
ein neues geeignetes Mittel gefunden worden (vergl. die vorhergehende
Mittheilung), das o-Oxydiphenylessigsiurelacton in 2-Phenylcuamaron
fiberzufiihren, bezw. unter gewissen Bedingungen durch Umlagerung
1-Phenylcumaron zu erhalten. Es zeigte sich ferner, dass das Phos-
phorpentasulfid, das nach Andreocci?) Pyrazolone in'Pyrazole iiber~
fiihrt, ebenfalls zu dem gleichen Zwecke brauchbar ist, und dass man
so in der Lage ist, in kurzer Zeit sich gréssere Mengen der pheny-
lirten Cumarone zu verschaffen, die ein vergleichendes Studium er-
laubten.

Zuniichst wurde durch wiederholte Versuche der in der zweitvor-
hergehenden Mittheilung betonte, sich im Verhalten gegen Natrium
und Alkohol scharf markirende Unterschied von neuem festgestelit:
Befindet sich das Phenyl in Stellung 1, so hat das durch Hydrirung
entstehende Product den Charakter eines durch Alkalien leicht ver-
verseifbaren Phenolesters; steht die Phenylgruppe in 2, so ist das
Bydrirungsproduct wie ein echter Phenolither durch Alkalien unter
gewdohnlichen Verhiiltnissen nicht verseifbar — ein, wie uns scheint,
recht bemerkenswerther Unterschied der blossen Stellungswirkung.

Beide Phenylcumarone zeigen starke Halochromie beim Aufldsen
in concentrirter Schwefelsiiure und die Firbungen unterscheiden sich
charakteristisch. Sie verschwinden beim Eingiessen in Wasser, sowie
beim Erhitzen, wobei dann nach der Entfiibung blaue Fluorescenz
auftritt. Die Firbungen beruhen mdglicherweise auf einer Carboniam-
salzbildung, indem sich Schwefelsiure an die doppelte Bindung an-
lagert; das gesittigte 2 Phenylcumaran zeigt keine Firbung mit con-
centrirter Schwefelsdure.

Aufspaltung des 2-Phenylcumarans durch alko-
holisches Kali.
Wir erhitzten 15 g reinen krystallisirten 2-Phenylecumarans (vergl.
die voranstehende Abbandlung) mit 30 g Aetzkali und 60 g Alkohol in

1) Diese Berichte 23, 3144 [1890]; 24, 3889 [1891).
2) Diese Berichte 24, Ref. 204, 648 [1891}
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einem kupfernen Autoclaven von 150 ccm Inhalt 18 Stunden im Oelbade
auf 200°. Beim Oeffuen des Autoclaven war Druck bemerkbar, offenbar
von Aethylen nund Wasserstoff herriihrend!). Der Inhalt wurde mit
Wasger verdiinnt, vier bis fiinf Mal ausgeiithert (Aetherriickstand A)
und dann stark mit Salzsiiure angesiuert, wobei nur schwache Triibung
eintrat. Der Aetherriickstand hiervon (B) war vollkommen sodaldslich
und enthielt nur Essigsiure und o-Oxydiphenylessigsiure, die beim
Destilliren das Lacton vom Schmp.114°2) gab, 0.2 g aus 30 g Cumaron.
0.1697 g Sbst.: 0.4966 g COs, 0.0756 g Hi0.

Ci4H1p0;. Ber. C 80.0, H 4.8.

(Lacton) Gef. » 78.8, » 4.9.

A destillirte bei 14 mm Druck constant von 168—170° voll-
kommen farblos, (wihrend 2-Phenylcumaran beim selben Druck
scharf bei 167° siedete), war durch stirkste Abkiihlung nicht zum
Erstarren zu bringen, firbte sich im Gegensatz zum Ausgangsmaterial
mit concentrirter Schwefelsiure prachtvoll roth und entfirbte sofort
Permanganatlgsung. Bei der Oxydation entstand nur Benzoéséure,
was mit der zupichst angenommenen Umlagerung des Cumarans zu
o-Phenoxystyrol nicht vereinbar war. Die Analysen wiesen auf eine
Verbindung von der gleichen Formel wie das Ausgangsmaterial hin.

0.2032 g Sbst : 0.6391 g COs, 0.1098 g Hy0. — 0.1690 g Sbst.: 05312 g
C0,. 0.1098 g Hy0.

CiuHi30. Ber. C 8571, H 6.12,
Gef. » 85.91, 83.67, » 6.00, 6.02.

Beim Behandeln mit verdiinater Natronlauge trat klare Ldsung
ein, und als wir so die Phenolnatur der Verbindung, die der alka-
lischen Lo&sung durch Aether wieder glatt entzogen werden konnte,
erkannt hatten, haben wir kiinftiz den Autoclaveninhalt sofort nach
starkem Verdiinnen (2 Liter Wasser) und Klarfiliriren durch ein
nasses Filter mit Salzsiiure angesduert und ausgeiithert. Der Aether-
16sung wurden die S#uren durch Schiitteln mit Soda entzogen. Die
Identitédt des erhaltenen Phenols mit 0-Oxy-diphenylithylen wurde
durch seine Synthese (s. u.) spiiter erwiesen. Es zeigte folgende Eigen-
schaften. Farbloses, stark lichtbrechendes Oel, das in einer Mischung
von fester Kohlensiure und Aether nicht erstarrt, sondern nur glasig
zib wird. Sdp. 1679 bei 13 mm, 169—170° bei 14 mm, 180° bei
22 mm Druck. Spec. Gew. 1.1129 bei 18° Brechungsindex npp) =
1.6193 bei 18°%. Molekularrefraction Ber. fiir C;4Hy3O "7 = 61.12,
Gef. = 61.81. In kaltem Wasser kaum léslich, merklich in lieissem,

) Vergl. Guerbet, Compt. rend. 128, 1002 [1899]; Chem. Centralblatt
1899 I, 1104.
?) Diese Berichte 28, 989 (1895].
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mit Wasserdimpfen schwer fliichtig, Eisenchlorid firbt weder die
wiigsrige, noch alkoholische Losung. Polymerisation scheint selbst
nach lédngerer Zeit nicht einzutreten.

Leicht 16slich in verdiinnter Lauge und dieser Losung durch die
iiblichen organischen Losungsmittel zu entzieben. Versetzt man dije
alkalische Auflésung mit concentrirter Natronlauge von 30—40 pCt.
NaOH, so triibt sich die Fliissigkeit stark, und es scheidet sich das
olige Natriomsalz ab, welches beim Behandeln mit Aether von diesem
leicht aufgenommen wird. In dieser &therischen Ldsung ldsst sich
durch Jodmethyl leicht der Methylither des Phenols darstellen. —
Ausbeute an Phenol 80—95 pCt. der Theorie.

Das Phenylurethan erhilt man leicht mit Phenylcyanat durch
Erhitzen iquimolekularer Mengen im Rohr als zuniichst glasige, zihe
Masse, die beim Reiben bald erstarrt, aus Ligroin oder Petrolither
umkrystallisirt, constant bei 105° schmilzt und diinne verfilzte Nadeln
bildet.

0.1742 g Shst.: 7 cem N 13° 746 mm.

CaiHi7 O; N, Ber. N 4.44, Gof. N 4.62.

Es ist in organischen Liosungsmitteln, bis auf die beiden genannten,
leicht léslich und zeigt ein eigenthiimliches Verhalten beim Umkry-
stallisiren aus verdiiontem Alkohol. Der Schmelzpunkt der dabei in
kurzen glinzenden Nadeln herauskommenden Substanz liegt stets, so
oft man auch das Ldsungsmittel mit Ligroin wechselt, bei 86°% Diese
Differenz der Schmelzpunkte, die unseres Wissens bei Urethanen bisher
nicht beobachtet wurde, ist nicht auf Krystallwasser oder Alkohol
zuriickzufiihren, denn mehrstiindiges Erhitzen auf 95° snderte den
Schmelzpunkt nicht und die Analyse der bei 86° schmelzenden Sub-
stanz ergab gut stimmende Zahlen fir das Urethan.

0.1100 g Sbst.: 03230 g COs, 0.0516 g Hy0. — 0.1376 g Shst.: 5.2 com N
bei 119 762 mm.

Co1 Hi7OsN. Ber. C 80.00, H 5,40, N 4.44.
Gef. » 80.08, » 5.75, » 4.55.

Ob hier ein Fall von Dimorphismus oder etwas anderes vorliegt,
muss einstweilen dahingestellt bleiben.

Der Methylither des Phenols, das o-Anisyl-phenyl-dthylen,
durch Methyliren in alkoholisch-alkalischer Ldsung gewonnen, bildet
zunidchst ein unter 14 mm Drack bei 166° siedendes Oel, das nach
lingerem Aufbewahren zu schonen Krystallen vom Schmp. 35° erstarrt.
Sie firben sich mit concentrirter Schwefelsiiure ebenfalls prachtvoll
roth, Brom. in Schwefelkohlenstofflésung wird sofort entfirbt, Per-
manganatlésung nach ganz kurzer Zeit. Schone, weisse Nadeln aus
Alkohol, leicht léslich in allen gebriiuchlichen Losungsmitteln.
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CisH140. Ber. C 8571, H 6.67.
Gef. » 85.68, » 6.77.

Ueber die Einwirkung von Brom auf die Anisylverbindung wird
spiter berichtet werden. Im Anschluss hieran migen ganz kurz die An-
gaben iiber die Gewinnung des homologen 2-Phenyl-4-Methylcumarans
und seine Aufspaltung bezw. Umlagerung folgen. Die betreffenden Um-
setzungen wurden ganz genau wie die eben beschriebenen vorgenommen.

Das Phenyl-p-Kresylessigsiurelacton!) wurde nach einer Notiz
von Bistrzycki und Simonis? aus 25 g hellgelbem Mandelsiurenitril, 40 g
p-Kresol und 150 g 73-procentiger Schwefelsiure durch 30—40 Minuten langes
Erhitzen auf dem Wasserbade hergestellt. Die nach dem Erkalten sich ab-
scheidende olige Schicht wurde nach dem Waschen mit ‘Wasser und Behan-
deln mit wenig Alkohol fest und ergab dann, aus Alkohol umkrystallisirt,
das reine Lacton vem Schmp. 106% das unter 16 mm Druck bei 213° siedete.
Ausbeute 60—65 pCt.

Durch Behandeln mit Phosphoroxychlorid (15 g Lacton, 10.5 g Phosphor-
oxychlorid, 9 Stunden im Druckrohr bei 1300) entstand in einer Ausbeute von
76 pCt. das 1-Chlor-2-Phenyl-4-Methylcumaron, das unter 16 mm
Druck bei 194° siedete, beim Abkithlen zu schénen langen Nadeln vom
Schmp. 66.5° erstarrte und in allen organischen Losungsmitteln leicht léslich
war. Mit concentrirter Schwefelsiiure gab es zunichst schwache Rothférbung,
die bei weiterem Erwirmen sehr intensiv wurde.

0.1346 g Sbst.: 0.0800 g AgCl.
CysHyy OCl. Ber. Cl 1462, Gef. Cl 14.69.

9-Phenyl-4-Methylcumaran entsteht fast quantitativ aus dem Chlorid
durch Behandeln mit Natrium und Alkohol. Es bildet nach dem Umkry-
stallisiren aus Alkohol schéne, glinzende, prismatische Nadeln vom Schmp.
579, ist leicht in organischen Solventien 18slich, firbt sich mit concentrirter
Schwefelsiure nicht und siedet unter 18 mm Druck bei 184°% Die wissrige
‘Suspension, mit einem Tropfen Eisenchlorid versetzt und mit concentrirter
Schwefelsgure unterschichtet, zeigt an den Berithrungsstellen eine violette
Zone?).
0.1146 g Shst.: 0.3611 g TOs, 0.0688 g H,yO.
CmHuO. Ber. C 85.71, H 6.67.
Gef, » 85.94, » 6,72.

1 4
Die Umlagerung zum Phenyl-p-Kresylathylen, CH;.CsH;z. OH

é(CG H:):CH,, wurde in der beim Phenylecumaran beschriebenen Weise vorge-
nommen und ergab ein unter 10 mm Druack bei 172—1749, unter 20 mm Druck
bei 1870 siedendes Oel, das nie fest wurde und alle Eigenschaften des niederen
Homologen zeigte, insbesondere die Ausitherbarkeit aus alkalischer Losung.

) Bistrzycki und Flatau, diese Berichte 28, 990 [1895].
2y Diese Berichte 31, 2812 [1898].
%) Diese Berichte 25, 2409 [1892]; 34, 1511 [1901].
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Mit concentrirter Schwefelsiure firbt es sich intensiv rothviolet. Spec.-Gew.
= 1.0852 bei 20°, Brechungsindex np,) = 1.6075 bei 20°,

Molekularrefraction Ber. 65.72, Gef. 66.87, eine Anomalie, die 6fters bei
shnlichen ungesittigten Verbindungen beobachtet worden ist. Die Ausbeute
betrug 85 pCt. der Theorie.

Das Phenylurethan des Phenols giebt nach dem Umkrystallisiren aus
Ligroin oder verdimntem Alkohol im Gegensatz zum o-Oxydiphenylithylen
glinzende Nadeln vom stets gleichen Schmp. 101°.

Cﬂ ngoﬁN. Ber. N 4.25. Gef, N 4,29,

Synthese des 0-Oxy-diphenylithylens.

Diese Verbindung ist nach der Grignard’schen Reaction leicht
und in ausgezeichneter Ausbeute folgendermaassen zu erhalten.

5 g Magnesiumspihne wurden mit 250 eem trocknem Aether iiber-
gossen und dann mit 48 g o-Jodanisol allmihlich in Reaction gebraeht,
indem man unter Zusatz von etwas Jod zunichst etwa den zehnten
Theil zufliessen ldsst und erwirmt, bis die Farbe des Jods verschwindet.
Schliesslich erhitzt man, bis alles Magnesium verbraucht ist, lidsst
dann 24 g Acetophenon tropfenweise hinzufliessen, und erhitzt schliess-
lich noch 3 Stunden auf dem Wasserbade. Die Zersetzung des weissen
Kolbeninhaltes erfolgt durch langsamen Zusatz von kaltem Wasser
und verdiinnter Schwefelsiure, und die #therische Schicht hinterlisst
dann ein Oel, das beim Abkiiblen erstarrt. Bei der Destillation geht
anfangs noch etwas Acetophenon i#iber, dann bei 8 mm Druck zwischen
160° und 180° ein bald erstarrender Antheil, der unter 10 mm Druck
constant bei 177° siedet. Ausbeute 76—80 pCt. der Theorie.

Das erhaltene 0-Anisyl-phenyl-methyl-carbineol krystallisirt
aus verdinnten Alkohol in farblosen glinzenden Nadeln vom Schmp.
75.5% und siedet unter gewdhnlichem Druck bei 285—287° Es fiirbt
sich mit concentrirter Schwefelsiure intensiv roth; mit verdiinnter
Schwefelsdure erhitzt, spaltet es leicht ein Meol. Wasser ab — eine
Reaction, die auch bei der Einwirkung von Phenyleyanat auf dem
Alkohol eintritt, und vor kurzem von Aunwers und Keil?) in dhn-
licher Weise beobachtet wurde. Das entstehende o-Anisylphenyl-
dthylen ist identisch mit dem obigen durch Methylirung erhaltenen
Product.

So unbestindig der Alkohol gegen S#uren ist, so bestindig ist
er gegen Alkalien: beim Erhitzen mit alkoholischem Kali unter ge-
woéhnlichem Druck bleibt er unverdndert.

0.1606 g Sbst.: 0.4657 g COs, 0.1018 g Hy0. — 0.1918 g Sbst.: 0.5558 g
CO4, 0.1216 g H,0.

1) Auwers und Keil, diese Berichte 86, 1862 {19031
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ClsHleOQ. Ber. C 78.9, H 17.0.
Gef. » 79.1, 79.03, » 7.1, 7.1

Erhitzt man dagegen 15 g Carbinol mit 30 g Aetzkali und 60 g
Alkohol im Autoclaven 18 Stunden auf 200°% so entsteht glatt 0-Oxy-
diphenylidthylen, das in der oben bereits beschriebenen Weise der-
der alkalischen L&sung entzogen werden kapnn und in einer Ausbeute
bis za 95 pCt. sich bildet. Es siedet scharf bei 167° unter 13 mm
Druck, wie das aus 2-Phenylcumaran erhaltene Product.

0.1690 g Sbst.: 0.5048 g COq, 01004 g H,0.

C“,H]go. Ber. C 85.71, H 6.12.
Gef, » 85.97, » 6.06.

Das Phenylurethan schmilzt, aus Ligroin umkrystallisirt, bei
105% aus Alkohol bei 869, genau wie es oben fiir das Phenylurethan
des Aufspaltungsproductes beschrieben wurde.

CqyHi7O3N. Ber. N 4.44. Gef. N 4.79.

Es gelingt auch leicht, gréssere Mengen des Phenols aus dem
Alkobol darzustellen, 70 g Carbinol, mit 140 g Kali und 420 g Al-
kohol in einem kupfernen Autoclaven von 1 L Inhalt 48 Stunden anf
210—220° erhitzt, lieferten uns das Phenol in fast theoretischer Aus-
beute — ein Zeichen, dass solche Entalkylirungen auch ganz glatt ver-
laufen, wenn man nur lange genug erhitzt.

Synthese des 2-Phenylcumarons.
Acetyl-0-Oxy-diphenylithylen.

20 g des Phenols wurden mit 50 g entwiissertem Natriumacetat
und 100 g Essigsiureanhydrid zwei bis drei Stunden riickfliessend ge-
kocht, die Fliissigkeit nach dem Erkalten mit Wasser verdiinnt und
mit Soda npeatralisirt. Die sich &lig abscheidende Acetylverbindung
wurde im Vacoum destillirt und ging unter 8 mm Drack bei 172—173°
iiber, unter 10 mm bei 177°. Beim Abkiihlen erstarrte sie nicht, son-
dern wurde nur zéh, Dieses Acetat war vollstdndig identisch mit dem
aus dem Aufspaltungsproduct des 2-Phenylcumarans erhaltenen, das
obenfalls unter 8 mm Druck bei 173 siedete.

0.2112 g Shst.: 0.6243 g CO., 0.1145 g Hy 0.

CieHi40s. Ber. C 80.67, H 5.88.
Gef. » 80.62, » 6.06.

0.C0.CH;

- \\/
Dib id der Acetylverbind
ibromid der Acetylverbindung, .\/ﬁ\/CHgBr
CBr.CgH;
Zu einer gut gekiihlten Lésung von 10 g des Acetats in 30 g
Schwefelkohlenstoff liessen wir allmihlich 6.7 g Brom, gel®st in eben-
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falls 30 g Schwefelkohlenstoff, hinzutropfen, wonach oft schon ein Theil
des Dibromids krystallinisch ausfiel. Nach dem Verdunsten des Lo-
sungsmittels bei mdglichst niedriger Temperatur wurde die riickstindige
Krystallmasse mit wenig kaltem, absolutem Alkohol durchgewaschen,
Man kann kleine Mengen aus niedrig siedendem Petrolither umkry-
stallisiren und erhilt glinzende Prismen vom Schmp. 83° die bei der
Analyse einigermaassen stimmende Zahleo gaben. Das rohe Product
zeigte den Schmp. 79—80¢ und wurde stets sofort weiter verarbeitet.
Selbst das reine Priiparat ist sehr unbestindig und zersetzt sich bald
unter Bromwasserstoffentwickelung.
0.1503 g Sbst.: 0.1444 g AgBr.
CmHuOnBrz. Ber. Br 40.2. G’Bf. Br 40.88.

)
/\/\(}I_I2

2-Aethoxy-2-Phenylcumaran, ! l 10/002H5
~ CsHs

Man 13st je 2 g des Dibromids unter Erwirmen in 10 ccm abso-
lutem Alkohol und giebt nach dem Erkalten eine Lésung von 0.7 g
Natrium in 10 cem absolutem Alkohol hinzu, wobei alsbald Abschei-
dung von Bromnatrium erfolgt. Man erhitzt schnell zum Sieden und
verdiinnt dann sofort mit Wasser, wobei starke Triibung eintritt. Ge-
wdhnlich scheiden sich dann beim Abkiihlen schone Krystalle ab, die
nach dem Abfiltriren und Waschen mit verdiinntem Alkohol oft voll-
kommen bromfrei sind und nach dem Umkrystallisiren aus heissem
Alkohol weisse, glinzende Bléttchen vom Schmp. 88-—89¢ bilden. Die
Ausbente betrigt im giinstigsten Falle 0.9 g = 75 pCt. Gegen Al-
kalien ist die Verbindung ziemlich bestindig, gegen verdiinnte Schwefel-
siure in der Wirme aber ebenfalls so unbestindig wie das Anisyl-
phenylmethylcarbinol. Mit concentrirter Schwefelsdure entsteht eine
leuchtend orangegelbe Firbung.

0.1260 g Sbet.: 0.3730 g €O, 0.0750 g HiO. — 0.1812 g Sbst.: 0.5808 g
00y, 0.1052 g Hy0. — 0.1571 g Sbsk.: 0.4624 g CO;3, 0.0898 g Hy0.

CmHmOg. Ber. C 80.00. H 6.70.
Gef, » 80.14, 79.90, 80.27, » 6.65, 6.49, 6.34.

0
NN

2-Phenyl-cumaron, l } HC CeHy -

Erhitzt man das reine, bromfreie Aethoxyphenylcumaran gelinde,
g0 schmilzt es zu einer klaren Fliissigkeit, die unter lebhaftem Auf-
schiumen sich zersetzt und Alkohol entbindet. Die Reaction geht
daon fast ohne weiteres Erwiirmen zu Ende. Die fiberdestillirte Fliissig-
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%eit, aus 1.8 g Substanz erhalten 0.25 g statt 0.34 g, lisst sich an der
Brennbarkeit und der Jodoformreaction als Alkohol erkennen. Das
zurlickbleibende farblose Qel erstarrt beim Abkiihlen mit Wasser nicht
mehr und siedet unter 9 mm Druck bei 163°. Dle Ausbeute ist quan-
titativ, erhalten 1.4 g statt 1.45 g. Dieselbe Verbindung entsteht beim
Kocben des Aethoxycumarans mit verdiinnter Schwefelstiure, oder,
wenn man das Acetoxydiphenylithylendibromid in Alkohol ldst, mit
concentrirter Kalilauge versetzt, und diese mit etwas Wasser verdiinnte
Lésung eine Zeit lang auf dem Wasserbade digerirt. Wenn man dann
mit Wasserdimpfen destillirt, so geht neben etwas fester Aethoxyver-
bindung das &lige Phenylcumaron iiber, das noch Spuren von Brom
enthilt.

Ein gleichfalls etwas bromhaltiges Product erhilt man, wenn man
das Dibromid trocken destillirt, wobei lebhafte Reaction eintritt und
Entwickelung von Bromwasserstoff und Acetylbromid bemerkbar wird.

Das reine 2-Phenylcumaron ist ein farbloses, stark lichtbrechendes
‘Oel von schwachem, siisslichem Geruch. Spec. Gew. = 1.1449 bei
19°, Brechungsindex = 1.6313 bei 200, die Molekularrefraction ergiebt
sich zu 60.39, berechnet fiir CisH;oO/7 = 59.18"). Der Siedepunkt
liegt unter 15 mm Druck bei 177-—1789, unter 760 mm Druek bei
316—317° (corr.).

0.1989 g Sbst.: 0.6322 g COy, 0.0950 g Hy0. — 0.2210 g Sbst.: 0.6996 g
«C0;, 0.1056 g Hy0.

Ci4H;00. Ber. C 86.60, H 5.15.
Gef. » 86.66, 86.34, » 5.34, 5.34,

Beim Abkiihlen in einer Kiltemischung erstarrt der Kirper lang-
sam zu einer weissen, strahlig-krystallinischen Masse, die bei 12—13°
schmilzt. Unter Umstéinden geht er in eine hochschmelzende, rhom-
bische Modification tiber vom Schmp. 42° die stets leicht zu erhalten
ist, wenn man mit einem Krystall dieser die &lige Form impft. Er-
hitzt man die Form vom Schmp. 42° oder destillirt sie, so geht sie
stets in die fast ebenso bestiindige dlige iber, die auch beim Umkry-
stallisiren aus LOsungsmitteln immer erhalten wird. Diese Eigenschaft,
die an den Dimorphismus des Benzophenons oder des Oxyphenylessig-
siiurelactons?) erinnert, eignet sich wegen der ziemlich leichten Zu-
ginglichkeit der Verbindungen geradezu zur Demonstration allotroper
Modificationen organischer Verbindungen. Beide Formen haben sich
jetzt schon viele Wochen unverindert aufbewahren lassen. Concen-
trirte Schwefelsiiure firbt das Cumaron prachtvoll orangeroth, die
Firbung verschwindet beim Erhitzen und macht einer blauen Fluor-

") Aehnliche Anomalien sind ofter in dieser Reihe beobachtet.
) R. Stoermer und K. P. Gralert, Ann. d. Chem. 8313, 85 {1300].
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escenz Platz. Bei der Reduetion mit Natrium und Alkohol erhiils
man quantitativ das bei 38—39° schmelzende 2-Phenylcumaran.
Nachdem uns im Phosphortribromid ein Mittel bekannt geworden
war, aus: dem o-Oxydiphenylessigsiurelacton durch Reduction sowobl
2-Phenylcumaron wie 1-Phenyleumaron zu gewinnen (vergl. die vor-
bergehende - Abhandlung), baben wir diese beiden Verbindungen des
Oefteren nach dieser Methode dargestellt und sie mit den nach der
eben beschriebenen, véllig verschiedenen Methode gewonnenen Kdirpern
verglichen. Stets stellte sich eine villige Uebereinstimmung in allen Re-
actionen heraus. Die Versuche werden folgendermaassen angestellt.

2-Phenyl-cumaron.

In einem Kolben, der an ein ca. 75 mm langes Steigrobr ange-
schmolzen war, wurden 10 g Oxydiphenylessigsdurelacton mit 25 g
Phosphortribromid 8 —10 Stunden lang im Oelbade auf 200° (Bad-
temperatur) erhitzt, wobei die Entwickelung von Bromwasserstoff be-
merkbar war. Der Kolbeninhalt, aus dem sich an den Wandungen
innen gelbe bis rothe Partikelchen (wahrscheinlich Phosphor) abge-
setzt hatten, wurde in Wasser gegossen, und diese Lisang mit Natron-
lauge alkalisch gemacht, wobei der Geruch nach Phospborwasserstoff
auftrat. Bei der Wasserdampfdestillation ging ein véllig bromfreies
QOel tiber, welches bei der Destillation im Vacuum unter 15 mm Druck
bei 177—178% siedete, nach dem Impfen mit der hochschmelzenden Form.
des 2-Phenylcumarons sofort erstarrte und dann sofort bei 429 schmolz.
Durch Erwirmen konnte es leicht wieder in die bei gewdhnlicher
Temperatur fliissige Modification dbergefiibrt werden. Die Ausbeute
betrug nur 16.2 pCt. der Theorie, die sich aber auf ca. 40 pCt. er-
hoht, wenn man die alkalische Lisung, welche die 0-Oxydiphenylessig-
sdure enthilt, wieder auf Lacton verarbeitet.

1-Phenyl-cumaron.

Erhitzt man 5 g Lacton mit 10 g Phospbortribromid im zuge-
schmolzenen Rohr 12 Stunden auf 200—220° so zeigt der fliissige
Robrinhalt eine griinlich-gelbe Firbung; beim Destilliren des mit
iiberschiissiger Natronlauge versetzten Inbaltes geht ein Oel iiber, das
im Kiihler wachsartig fest wird. Nach dem Abpressen auf Thon er-
scheint die Masse (0.75 g) hart und spréde und ergiebt nach
mehrmaligem Umkrystallisiren aus verdinntem Alkohol silberglin-
zende Blittchen, die constant bei 120° schmelzen. Mit concentrirter
Schwefelsiiure entsteht jetzt eine citronengelbe Firbung, die beim
Stehen griin wird, beim Erhitzen verschwindet und dann einer blauem:
Fluorescenz Platz macht. Diese Eigenschaften stimmen vollig mit
denen des 1-Phenylcumarons iiberein, und die Identitit wird weiter
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bewiesen dadurch, dass die erhaltene Verbindung durch Reduction zum
0-Oxydibenzyl aufgespalten wird. 0.4 g wurde in 5 g absolutem Al-
kohol geldst, und diese Losung auf 2.5 g in kleine Stiicke geschnittenes
Natrium gegossen. Nachdem die Reaction unter Nachgiessen von
Alkohol zu Ende gefiihrt war, wurde mit Wasserddimpfen behandelt,
um alkaliunldsliche Substanzen abzutreiben, Danach wurde der alka-
lische Riickstand stark angesiuert und aus der milchig getriibten
Fliissigkeit das Phenol wieder mit Wasserdimpfen abgeblasen, das
sehr schnell fest wurde und nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol
silbergliinzende Blittchen vom Schmp. 83—84% bildete. Diese waren
vollkommen identisch mit dem von Reuter erhaltenen Product. Aus-
beute 70 pCt. Das o Oxydibenzyl lisst sich dbrigens auch aus alka-
lischer Lisung quantitativ durch Aether ausziehen.

Erwihut sei noch, dass Phosphortrichlorid nur 1-Chlor-2-Phenyl-
cumaron ergab, also nicht reducirend wirkt.

Im Anschluss an diese Versuche baben wir auch die

Einwirkang von Phosphorpentasulfid anf das Lacton

untersucht und gefunden; dass diese Verbindung darauf gerade so ein-
wirkt, wie es von Andreocci!) und spiter von Knorr und seinen
Schiilern bei den Pyrazolonen festgestellt wurde.

Erhitzt man nimlich ein inniges Gemenge von je 2 g des Lactons
und 4 g Phosphorpentasulfid langsam im Oelbade auf 2109 und erhilt
es eine Viertelstunde auf dieser Temperatur, so findet unter Entwicke-
lung von Schwefelwasserstoff Reaction statt, und nach dem Eintragen
in Alkali und Destillation mit Wasserdiimpfen erhiilt man ein Oel,
das beim Impfen mit der bei 429 schmelzenden Form des 2-Phenyl-
cumarons sofort zu dieser erstarrt und, abgesehen von dem Geruch
nach Sulfiden, den richtigen Schmelzpunkt, sowie alle ibrigen Eigen-
schaften der Verbindung zeigt. Ausbeate 40 —50 pCt. der Theorie.

Ob unter anderen Verhiltnissen auch 1-Phenyleumaron entsteht,
haben wir noch nicht festgestellt.

Im Anschluss an diese Beobachtung sei mitgetheilt, dass das o-

0
Oxydiphenylbromessigsiurelacton, C¢H;<_>CO, von Bistrzycki und

CBr (CgHs)
Flatau?) beim Behandeln mit Phosphorpentasulfid ein unter 20 mm
Druck bei 189 —191° iibergehendes, stark bromhaltiges Oel ergiebt,
das nach allen seinen Reactionen nichts anderes sein kann, als das
mittela Phosphor-Tribromid oder -Oxybromid ans dem unbromirten
Lacton nicht erhiltliche 1-Brom-2-Phenylcumaron. Beim Impfen

1) loo. cit. ?) Diese Berichte 30, 127 [18971
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mit festem 2-Phenylcumaron oder starkem Abkiihlen wird es, wie
das entsprechende Chlorderivat, nicht fest und liefert bei der Reduction
mit Alkohol oder Natrinm quantitativ das bei 38" schmelzende
2 - Phenylcumaran.

Diese Versuche sollen baldigst in grésserem Maassstabe wieder~
holt und durch Analysen und weitere Reactionen sichergestellt werden..

2-Phenyl-bydrocumaron und Jodwasserstoff.

5 g 2-Phenylcumaran wurden mit der zehnfachen Menge Jod-
wasserstoffsdure vom spec. Gew. 1.7 finf Stunden am Riickflusskiihler
gekocht, mit Wasser verdiinnt, ausgeithert, mit Bisulfit und danach:
mit Bicarbenat gewaschen!), und schliesslich wurde aus der schwach:
blau fluorescirenden Lésung, die nur sehr schwache Halogenreaction:
gab, der Aether abdestillirt und das hinterbleibende zihe Oel in stark.
alkalischer Lésung mit Wasserdimpfen behandelt. Wire eine erheb-
liche Menge der Jodverbindung vorhanden gewesen, so hitte jetzt 2-
Phenylhydrocumaron zuriickgebildet werden miissen; das war aber
nicht der Fall, sondern es ging in geringer Menge ein fester, krystal-
linischer Kdrper iiber, der nach dem Umkrystallisiren bei 1019 schmolz
und identisch war mit der Verbindung, die Reuter (siehe die zweit-
vorhergehende Abhandlung) beim Behandeln des Jodwasserstoffein—
wirkungsproductes mit Zinkstaub und alkoholischer Salzsiure beob--
achtet hatte. Der von Reuter angegebene Schmp. 93° erwies sich
nicht als richtig, denn das Reuter’sche Priparat zeigte nach sorg-
filtigem Umkrystallisiren den gleichen Schmp. 1010 (A.).

Die im Kolben verbliebene, alkalische Lésung warde nach starkem
Ansiduern wieder mit Wasserddmpfen behandelt, wobei neben freiem-
Phenol noch sehr wenig des bei 63° schmelzenden Phenols von:
Reuter Giberging. Dass dieses Letztere nicht, wie Reuter vermuthete,.
0-Oxydipbenylithan darstelit, konnte bewiesen werden durch die Dar—
stellung dieser Verbindung aus dem oben beschriebenen o-Anisylphe--
nyléthylen.

22 g klein geschuittenes Natrium werden mit einer Lésung von 10 g
Anisylphenylathylen in 150 cem absolutem Alkohol fibergossen; nach Beendi-
gung der Reaction wurde mit Wasser versetzt, der Alkohol abdestillirt und
der Rickstand ausgeithert. Das aus dem Asether hinterbleibende Oel wurde
mehrere Stunden mit verdiinnter Permanganailésung geschiittelt und dann
der Wasserdampfdestillation unterworfen. Das gewonnene Oel siedete unter
11 mm Druck constant bei 160—1619, bildete ein farbloses Liquidum von.
campherahnlichem Geruch und erstarrte bei starker Abkiihlung zu Krystallen.
vom Schmp. 269 Permanganat wurde nicht mehr entfirbt. Ausbeute 85 pCt..
an Anisylphenylathan.

1y Vergl. Baeyer und Seuffert, diese Berichte, 34, 52 [1901].
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0.2114 g Sbst.: 0.6568 g COs, 0.1442 g H: O.
015H130. Ber- C 84.90, H 7.55.
Gef. » 84.74, » 7.63.

Zur Entalkylirung wurden 5 g mit 10 g Aetzkali und 30 g Alkohol 18
Stunden im Autoclaven auf 2000 erhitzt. Der mit Wasser verdiinnte Inhalt
wurde durch ein nasses Filter filtrirt und die klare alkoholische Losung mehr-
fach ausgedthert. Auch hier geht das Phenol aus alkalischer Lé-
sung quantitativ in den Aether hinein. Das gewonnene Oel wurde im
Vacuum destillirt und siedete unter 12 mm Druck bei 177—1780, Es ist ein
dickes, fast farbloses, stark lichtbrechendes Qel, das selbst in starker Kilte-
mischung picht erstarrt. Spec. Gew. == 1.0778 bei 200, Brechungsindex n(p)==
1.5868. Molekularrefraction ber. CuHi4O 6 = 61.51, gef, 61.72. Das 0-Oxy--
diphenylithan ist in kaltem Wasser kaum loslich, merklich in heissem, giebt
mit Eisenchlorid keine Farbung und lost sich klar in verdiinnter Natronlauge..
Diese Losung scheidet auf Zusatz von sehr concentrirter Natronlauge das Na-
trinmsalz im Gegensatz zu dem bekannten p-Oxydiphenylithan (vergl. unten)
6lig aus und giebt beim Ausschiitteln mit Aether das Salz an diesen ab.

0.1230 g Sbst.: 0.3829 g COs, 0.0818 g H,0.

CuH140. Ber. C 84.85, H 7.1,
Gef. » 849, » T4.

Das Phenylurethan des 0-Oxydiphenylithans, zuniichst als zihe, glasige
Masse erhalten, wird beim Behandeln mit Eisessig und Wasser krystallinisch.
und bildet dann nach dem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkokol oder aus
Ligroin weisse, glinzende Nadeln vom constanten Schmp, 990 (vergl. das
Oxydiphenyldthylen).

Hieraus ergiebt sich, dass das o-Oxydiphenylithan ganz andere
Eigenschaften besitzt, als das von Reuter beobachtete Phenol vom
Schmp. 63% und dass daher in diesem eine andere, durch eine noch
nicht zu iibersehende Reaction entstandene Oxyverbindung vorliegen
muss. Der empirischen Zusammensetzung nach konnte vielleicht auch
p-Oxydibenzyl vorliegen, eine Vermuthung, die durch das Auftreten
einer p-Oxyverbindung beim Behandeln von o-Oxydiphenylithylen mit
Jodwasserstoff (vergl. unten) gerechtfertigt war. Doch sind die Eigen-
schaften dieser Verbindung, die wir deswegen darstellten, ganz andere.

p-Oxydibenzyl.

Der Methylither des p-Oxydibenzyls ist bereits von Freund und Remse?)
dargestellt worden. Diese leicht zugingliche Verbindung haben wir mit Hilfe
von alkoholischem Kali entalkylirt, indem wir 10 g davon mit 20 g Aetzkali
und 40 g Alkohol im Autoclaven 18 Stunden auf 2000 erhitzten. Der mit
Wasser verdiinnte Inhalt wurde filtrirt, angesiiuert und das sich sogleich kry-
stallinisch abscheidende Phenol durch Umkrystallisiren aus verdinntem Al-
kohol gereinigt. Glanzende Blattchen vom Schmp. 100—1019, leicht 1slich

1) Diese Berichte 23, 2865 [1890].
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in Alkohol und Benzol, schwer in kaltem Ligroin und Petrolither. Aus na-
tronalkalischer Losung lasst es sich durch Aether leicht entziehen. Starkes
Alkali fillt das Salz aus,
0.0826 g Sbst.: 0.2574 g CO,, 0.0551 g H,0.
CMHMO. Ber. C 84.85, H 7.1.
Gef, » 84.99, » 7.5.

Das Phenylurethan bildet, aus Alkohol oder Ligroin krystallisirt, glin-
zende, weisse Blittchen vom Schmp. 1500.

Das Auftreten von freiem Phenol bei der Behandlung des 2-Phe-
nylcumarans. mit Jodwasserstoff legte die Vermuathung nahe, dass hier
eine unerwartete Reaction Platz gegriffen haben miisse, und dies wurde
durch die Untersuchung des obigen Nebenproductes A bestitigt. Diese
‘Verbindung, die nach wiederholtem Umkrystallisiren aus verdiinotem
Alkohol bei 101—102° schmolz und fiir die Reuter hatte geglaubt
die Formel Ci4 Hyy als wahrscheinlich hinstellen zu miissen, ergab bei
sorgfiltig ausgefiibrter Analyse die Formel C;¢Hjs und zeigte sich in
allen Stiicken als identisch mit dem J-Phenylnaphtalin von Zincke
und Breuer, so vor aliem im Schmelzpunkt und durch die Oxydation
zu f-Phenylnaphtochinon.

Genaun die gleiche Verbindung wurde aus dem e-Phenoxystyrol,
CsH:.CH:CH.OC; H;, erbalten, das, wie in der Einleitung darge-
Jegt, voraussichtlich durch Jodwasserstoff ebenfalls in-freies Phenol
und Styroldijodid zerfallen musste:

CsH; .CH: CH.OCyH; + 2BJ = C¢H; .CHJ.CHpJ + HO.CgH;.

Das dem Styrolenalkohol Zincke’s entsprechende Dijodid lieferte
dann den Kohlenwasserstoff, der durch Schmelzpunkt, Analyse und
‘Molekulargewichtsbestimmung, sowie durch Ueberfilhrung in das
Naphtochinon identificirt wurde. Die Ausbeute an dem Kohlenwasser-
-stoff, dessen Herstellung aus Phenoxystyrol') und Jodwasserstoff ganz
genan der aus 2-Phenylcumaron entsprach, war hier eine etwas

) Das w-Phenoxystyrol stellten wir durch vorsichtige Destillation der
a-Phenoxyzimmtsiure dar und erhielten es als farbloses, aromatisch riechendes
Oel vom Sdp. 174—1750 bei 14 mm, 1800 bei 16 mm Dmck. Es firbt sich
an der Luft ziemlich leicht dunkel. Spec.-Gew. = 1.0823 bei 18° Brechungs-
index nep) == 1.5985 bei 17.5% Concentrirte Schwefelsaure verharzt das Qel
vollig, Bromwasser wird sofort entfirbt, mit Aethylnitrit und Acetylchlorid
sntsteht ein festes Nitrosochlorid vom Schmp- 970 (vergl. Klages). Die
Ausbeute aus der Saure betrng 63—64 pCt.

0.1878 g Sbst.: 0.5873 g CO;, 0.1069 g H,0.

CanO. Ber. C 85.71, H 6.12.
Gef. » 85.3, » 6.4.

Genaueres fiber das w.Phenoxystyrol und eine bequeme Methode zur Ge-

‘winnung der Phenoxyzimmtsiure folgt in eimer spiteren Abhandlung.
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besgere als nach dem ersten Verfahren. Das abgespaltene Phenol
wurde nachgewiesen. Die nach den beiden Methoden erhaltenen
schuppenartigen, glinzenden Blittchen der Verbindung vom Schmp.
101—102° gaben folgende Analysenzahlen:

0.1438 ¢ Shat.: 0.4950 g COy, 0.0827 g Hy0. — 0.0785 g Shst.: 0.2698 g
CO,, 0.0424 g H,0.

C](:,Hm‘ Ber. C 94.11, H 590
Gef. » 93.50, 93.73, » 6.43, 6.04.
Molekulargewichtshestimmung nach der Gefrierpunktsmethode in Benzol:
0.0814 g Shst.: 13.783 g Benzol, Depression 0.1449,
M.-G. Ber. 204. Gef. 205.5.

Die Oxydation wurde mit den nach beiden Verfahren erhaltenen
Producten genau nach den Angaben von Zincke und Breuer?) mit
Chromsiure in Eisessig ausgefiihrt. Das in gelben Nadeln krystalli-
sirende g-Phenylnaphtochinon schmolz bei 108—109°%) und zeigte
alle die dafir angegebenen Reactionen, loste sich in verdiionter
Natronlauge mit blatrother Farbe, in alkoholischem Kali mit griiner,
die beim Erwirmen in roth iiberging, und in concentrirter Schwefel-
siure, wie Bamberger und Chattaway?®) angeben, mit prachtvoll
rothvioletter Farbe,

0-Oxy-diphenyldthylen und Jodwasserstoff.

Wir erwarteten, das ungesittigte Phenol durch Erhitzen mit Jod-
wasserstoffsiure in das o-Oxydiphenylithan dberfiihren zu konnen,
genau wie sich Styrol so zum Aethylbenzol reduciren lisst, erhielten
indessen unerwarteter Weise statt der Ortho- die Para-Verbindung.
Wie in der Einleitung dargelegt, ist diese Reaction auf dieselbe
Sprengung der Kobhlenstoffbindung zuriickzufiibren, die wir beim iso-
meren 2-Phenylcumaran beobachteten. Daneben wurde freies Phenol
nachgewiesen.

5 g o Oxydiphenylithylen wurden unter Riickfluss 5—6 Stunden
mit der zehnfachen Menge Jodwasserstoffsiure vom spec. Gew. 1.7
gekocht, der Kolbeninhalt mit Wasser verdiinnt und der é#therische
Auszug davon mit Bisulfit und Bicarbonat gewaschen. Nach dem
Abdestilliren des Aethers hinterblieb ein halogenfreies, blau fluores-
cirendes Oel, das starken Phenolgeruch besass. Es warde in ver-
diinnter Natronlauge aufgenommen, diese L&sung durch ein nasses
Filter klarfiltrirt und dann wieder stark angesiinert. Das dahei aus-
fallende Oel wurde dann der Destillation im Vacuum unterworfen,

") Apnn. d. Chem. 226, 28 [1884]). 2 Ann. d. Chem. 296, 29 [1897)
3) Diese Berichte 26, 1749 [1893].
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wobei zundchst bei 23 mm Druck zwischen 807 und 100° bald kry-
stallinisch erstarrendes Phenol iiberging, dann zwischen 170° und 2107
ein dickes, braunes Oel, das ganz allmihlich auch fest wurde. Das
Phenol (1.4 g) wurde durch die Eisenchloridreaction sowie den Benzoyl-
ester vom Schmp. 68—69° identificirt, die hochsiedende Verbindung
bildete nach mehrfachem Umkrystallisiren aus Ligroin schéne, glin-
zende Nadeln vom Schmp. 57—58°% die sich als véllig identisch mit
dem von Koenigs!) dargestellten p-Oxydiphenyldthan heraus-
stellten. In verdiinnter Natronlauge 16st es sich klar, concentrirte
Lauge scheidet das Natriumsalz krystallinisch ab.

Aus verdiinnter alkobolischer Liosung lisst sich das Phenol, wie
wir fanden, ausiithern. Das Benzoat schmolz, wie Koenigs angiebt,
bei 83"

0.0776 g Sbst.: 0.2406 g CO,, 0.0501 g H0.

CiyHi:O. Ber. C 84.85, H 7.1.
Gef. » 846, » 7.2.

Die Ausbeute betrug 0.7—0.9 g. Der Vergleich mit dem oben
beschriebenen o-Oxydiphenylithan ergab vollige Verschiedenheit.

Zur Stiitze unserer Annahme, dass das o-Oxydiphenylithylen
durch Jodwasserstoff in Phenol und Styrol gespalten werde:

CGH.;(OH).C(CG Hs): CHs + Hy = C¢Hy.OH + CsH;.CH : CHQ,
und dass sich aus diesen Stiicken dann die Paraverbindung wieder
anfbaue, haben wir ein Gemisch von Phenol und reinem Styrol mit
Jodwasserstoffsiure erhitzt und dabei dieselbe Verbindung vom Schmp.
57—58% erhalten. Duss daneben aber etwas der o-Verbindung ent-
stehe, haben schon Koenigs und Carl? vermuthet, und wir haben
bei dieser Gelegenbeit dies als Thatsache feststellen konnen, da wir
mit den Eigenscbaften des o-Phenols vertrant waren.

Die Trennung der Tsomeren geschah in der Weise, dass das nach den
genannten Autoren erhaltene Phenolgemisch im Vacuum destillirt und das
unter 12 mm Druck bei 170—1900 Uebergehende mit Hilfe der verschiedenen
Laslichkeit der Natriumsalze zerlegt wurde. Etwa 15 g des Gemisches wurden
in verdinnter Natronlange geléost ued dann mit 15 —20-procentiger Natron-
lauge im Ueberschuss versetzt. Das ausfallende feste Natriuwsalz wurde von
der Lauge getrennt, diese angesiuert und das frei werdende QOel mit Aether
extrahirt. Es wurde noch einmal gepau so behandelt, wobei nur noch wenig
Natriumsalz ausfiel. Aus der alkalischen Lésung wurde jetzt ein Oel er-
halten (3.4 g), das uuter 13 mm Druck bei 178—1790 fiberging selbst in starker
Kiltemischung nicht erstarrte und ein bei 99 schmelzendes Phenylurethan
lieferte. Diese Beobachtungen und die Analysen ergaben die Identitit mit
dem oben beschriebenen 0-Oxydiphenylathan.

1) Diese Berichte 23, 3144 [1890]; 24, 3394 [1891).
?) Diese Berichte 24, 3894 (1891].
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0.1638 g Sbst.: 05106 g COy, 0.1096 g H,0.
014H|40. Ber. C 84.9, H 7.1.
Gef. » 85.2, » 1.5

Es war etwa ein Drittel der Orthoverbindung neben zwei Dritteln des
p-Oxydiphenylithans entstanden.

Zur weiteren Charakterisirung des p-Oxydiphenylithans haben
wir noch das bisher nicht beschriebene Phenylurethan dargestellt,
das, aus Ligroin krystallisirt, schone, glinzende, weisse Nadeln vom
Schmp. 1119 bildete.

0.2138 g Shst.: 8 cem N (20° 770 mm).

CatHioOs N, Ber. N 442, Gef. N 4.34.
Die Untersuchung der phenylirten Cumarone wird fortgesetzt.

Rostock, im October 1903.

678. Carl Bilow und G. Issler: Beitrag zur Kenntniss der
Derivate des 7-Oxychinolins.

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universitit Tibingen.]
(Eingegangen am 14. November 1903.)

Vor kurzem haben Biilow und Issler!) iiber den Aufbau des
2-Methyl-4-phenyl-7-oxychinolins aus 1.3-Amidooxybenzol und Benzoyl-
aceton und iber seinen Abbau bis zum 2-Methyl-4-phenylpyridin be-
richtet, woraus hervorging, dass das genannte »Diketonc anch bei
dieser Synthese in der Ketoenolform reagirt. Durch das sich hiiufende
Thatsachenmaterial wird man mehr und mehr zu folgender Annahme
gedrdngt:

1.3-Diketone, in denen zwei freie Carbonylgruppen vorhanden
sind, kennzeichnen sich als solche nur unter aussergewdhnlichen Um-
stinden. Sie reagieren ganz iiberwiegend als Ketoenole, ausgedriickt
durch die allgemeine Formel X.C(OH):CH.CO.X’, wo X und X' ali-
phatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste irgend welcher
Art sind.

Aus den ihrer Constitution nach genau erforschten Condensations-
producten des Benzoylacetons und Benzoylacetophenons mit Phenolen
und Aminen zu Benzopyranol- und Chinolin-Derivaten folgt ferner —
zandchst allerdings wnur fiir die genannten »1.3-Diketone« —, dass
wenn wir sie als Verbindungen betrachten, in denen ein zweiwerthiger
X.C(OH)- und ein einwerthiger X.CO-Séurerest durch die Methenyl-

1) Biiiow und Issler, diese Berichte 36, 2447 [1903].
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