
489 

schreiben. ,\us demselben Grunde habe ich die auf den Gegenstand 
beziigliche Verijffentlichung ') nicht so beschleunigt, wie ich es gethan 
hatte, wenn die Prioritat mir nicht gesichert erschienen ware. 

Wenn ich auf die Mittheilung von W e r n e r  uod Z i l k e n s a )  hin 
meine Anspriiche nicht betonte, so lag dies an der geringen Bedeu- 
tung, die ich der ganzen, hochstens eine Methylirung und Aethylirung 
gestattendeu Metbode beimaass und einer Prioritatsstreiterei fiir unwerth 
hielt, wie solches aus der Fassung der einleitenden Satze meiner Mit- 
theilung wohl zur Geniige hervorgeht. 

D n  die letzte Notiz von W e r n e r  mich indessen in ein falsches 
Eicht setzen kGnnte, fiihle icli mich bewogen, die mir nuf dern Ge- 
biete der Synthese von Kohlenwasserstoffen mittels Methylsulfat zu- 
stehende Prioritgt etwas mehr zu beleuchten. 

1)ie nach W e r n e r  etwa aus meiner Veroffentlichung herauszu- 
iesende Annahme, als habe sich dieser Forscher w i s s e n t l i c h  uber 
meine Anspriiche hinweggesetzt , hat mir iibrigens stets fern gelegen. 

A a c h e n .  Techuische Hochschule. 

75. J. Houben: Ueber die Einwirkung 
magnesiumorganischer Verbindungen auf Lactone. I. 

(Eingegangcn 21. Januar 1904: mitgetbeilt in der Sitzung ron Hm. 0. Diels.) 

Bei der Einwirkung ron Alkylmagnesiumsalzen auf Slureester 
etitstehen entweder Derivate tertiarer Alkohole oder Kohlenwasser- 
stoffe, die sich durch Annabme einer Wnsserabspaltung von den be- 
treffenden Alkoholen ableiten lassens). Nach dem, was man fiber 
die Reactionen von Zinkalkylen mit Saure-Chloriden, -8nhydriden 
und in  einigen Fallen nuch -Estern weiss, rerlauft die Umsetzung 
Ton Maguesiumalkylen mit Estern in  zwei Phasen, wenn auch so 
rasch, dass sich das  Zwischenproduct nicht wie bei der Freund ' schen  
Ketonsynthese fassen lasst'). Wahrscheinlich geben folgende Glei- 
cbungen den Verlauf der Reaction zwischeu Essigester z. €3. und Me- 
thylmagnesiumjodid wieder: 

CH3. CO . OCH3 + CH8. MgJ = CH3. CO. CH3+ CHS . OMgJ, 
CH3.C0.CH3 + CH8.MgJ = CHs.C(OMgJ)(CHa)2. 

') Diese Berichte 36, 3053[19031. 2, Diese Berichte 36, 21 16 [1903]. 
3, G r i g n a r d ,  Ann. chim. phps. [7] 24. 473. 
') Vergl. G r i g n a r d ,  Revue g&&rale des sciences pures et appliquCes 

14, No. PO, 1046. 
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Indessen wiirden die Reactionsproducte der ersten Phase auch dnrclr 
rinen anderen Verlauf der Umsetzung sich erklaren lassen : 

CEIB.CO.OCHS + CHj.MgJ = (CH3)2C(OMgJ)(OCHj> 
+ (CHB):, CO. CI-13. OVgJ. 

Vielfache Versuche zur Darstellurig von Retonen und AlJebyden '1 
mittels der G r i p  ard 'schen ~fagnesiurnverbiiidungen liessen niich 
nach den Bedingungen forschen, unter denen die Reaction bei der  
ersten Phase stehcn bleiben kijniite. Die nnterdess~n erscliienene 
interessante Mittheilung von G a t t e r m a n n  und Maffeez 'ol i*)  zeigt 
jetzt einen Weg zur Lijsung der Aufgnbe. Zum gleichen Zweck 
untersuchte ich die Umsetzungen der Allrylmagnesiurnsalze mit innrreu 
Estern, Laztonen also, in der Hoffnung, dns Reactionsproduct der  
ersten Phase hier vielleicht isoliren zu konnen. Denn der Urnstand, 
dass die reresterte Hydroxylgruppe mit dernselben Rest verbunden 
war ,  wie die Gruppe saurer Fuuction, kounte auf die Reaction ron 
Einfluss sein 

Wie ans dern Folgenden ersichtlicb, lirss sich das  gewiinschte 
Ziel thatsachlich in einem Fnlle erreichen und das Product der ersten 
Phase, das hier den Charakter nicht eines Ketons, sondern eines 
Retophenols haben musste, quantitativ gewinnen. 

Es war -ion rornherein wahrscheinlich, daes die Umsetzungen der  
Alkylmagnesiumsalze mit inneren Estern denjenigen mit Fettsiiure- 
estern analog sein wiirden. Beim Butyrolacton, dem einfachsten 
p l a c t o n ,  z. B. sollte hirrbei zunlchst ein 1.4-Ketolat und weiterhin 

I)  I n  dieser Absicht begann ich bereits vor iiber Jahrcsfrist, zundchst 
gemeinscbaftlich mit, Hrn. Dr. L. I<esse lkaul ,  die Untersuchung der Ein- 
wirkung von Alkslmagnesiumhaloiden auf Acetamid, Form- und Bcet Anilid, 
die in Folge lingerer Verhinderung mcines Miiarbeiters von mir allein nur 
langsam gefordert werden konnten. Auf Grund des Erscheinens der Mit- 
thcilung von B Q i s  (Compt. rend. 137 ,  573) brach ich daher dicse Arbeitco- 
ab und uotersucbte die Einwirkuog dcr Alkylmngnesiomhaloide auf Uialkyl- 
urethane, Natrium- und Methyl-Formanilid, nomit ich noch beschiiftigt biu. 
Mit Hrn. L. Bouveaul t ,  der nach einer eben er.ciiienenen Mittheilung di- 
substituirtc Formamide schon vor mir dabiu untersucht hat (vergl. Compt. 
rend. 137,  987), habe ieh mich iiber die Weiterfuhruny meiner Arbeiten 
briellich versthdigt. 

*) Diese Bcrichtc 36,  4152 [1903]. Vergl. auch T s c h i t s c h i b a b i n ,  
diese Berichte 37, 186 [1904]. 

31 Eine andere Erwigung fiihrte mich dam, die Einwirkung von hlkg l -  
magnesiumsalzen anf Phcnylester zu antersncheu, woriiber ich demn8chst be- 
richten werde. 
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ein mit dem Pinakon isomeres Glykol entstehen, welches leicht unter 
Wasserabspaltung Iao-y-Hexylenoxyd bilden miisste: 

CH2.CHt. CHz .CO. 0 + CHs .MgJ=CH,(OMgJ). CH2.CHs. CO.CH3, 
I , 

CH2 (OMgJ) .CHn. CHz .CO .CFIs + CH3. MgJ 
= CH2 (OMgJ) . C HZ . C H2. C (0 MgJ) (C H ~ ) z ,  

A 

I - 4 
CH2 (OH) .CH2. CHZ .C(OH)(CHs)a ~~ - F 0 .CH?. CH2 .CH2 .C(CH3)2. 

Das Endresultat dieaer Reactionen wiirde also in einem Ersatz 
des ))Oxocc-Sauerstoffatoms des Lactons durch zwei Alkylgruppen be- 
stehen. 

Bei der Ausdehnung dieser Schlussfolgerung auf die gauze Gruppe 
der Lactone war jedoch zu untersuchen, inwiefern ein ungesattigter 
Charakter des angewandten Lactons auf den Reactionsrerlauf von 
EinHuss sei. 

Nach G r i g n a r d l )  begiinstigt eine doppelte Bindung in der Nach- 
barschaft der Gruppe alkoholischer Function, wie sie aich bei der 
Einwirkung von Alkylmagnesiumsalzen auf Ketone, Aldehyde und 
Ester zu bilden sucbt, die Abspaltung dieser Gruppe und die Bildung 
von Kohlenwasserstoffen; in der aromatischen Reihe ist die Unbestan- 
digkeit der primar gebildeten Alkoholate noch griisser und die Ent- 
stehung von Kohlenwasserstoffen nicht an die Nahe einer Lucken- 
bindung gebunden. 

Fiir das Studium dieser Verhiiltnisse erwiea sich i n  der Klasse der 
Lactone am geeigneten das leicht zugingliche C urn a r in .  Wenn iiber- 
haupt, so war  bei diesrr Verbindung mit einer Wasserabspaltung zu 
rechnen, da  sie nicht nur der aromatischen Reihe angehGrt, sondern 
auch eine doppelte Binduiig iu der Nachbarschaft des Koblenstoff- 
atoms aufweist, an  WelChem bei Einwirkung ron Alke~lmngnesium- 
salzen die Gnippe alkoholischer I~unctiori sich bilden musste. 

Die ersten Phnsei: der Reaction zwischen Cumarin und z. K. 
Methylmagnesiumjodid lassen sich ofenbar  folgenderm.iassen wieder- 
geben: 

1) Ano. chim. phys. [7] 24, 473. 
3," Berichte d. P. rhern. Geaellscliaft. Juhrg. X X B V I  I. 
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Der  aus dein Endproduct niittels Wasser zuerst wohl entstehendr 
Dimethyl-o-cuniaralkohol kann nun augenscheinlicli in drei verschie- 
denen Richtungen Wasser absprtlten : 

".OH C'H? 
,, .CH:Cfl.  C :  CH- 

I +  

- €I,O 4 "- OH + ".OH 
,, . CH : ('H . C (OH) ( C H J ) ~  .,, . CH: C: C (CH3):. 

Gescliieht dies in der an detu Schema niit 1 oder 2 angedeuteten 
Richtung, so miissen Verbindilrigeri phenolischeu Charakters entstehen, 
wahrend, wenn die W asserabspaltung nach 3 erfolgt, ein atherartiges 
Product von neutralen Eigenschaften zii erwarten ist. 

Die Untersuchung hat  ergeben, dass bri der Einwirkung von 
Methyl- und Aethyl-Magnesium haloi'd Ltuf Cumnrin Producte vou 
atherartigem Typus entsteben. Es durfte dsmit eine allgemein brauch- 
bare Methode gefunben sein, in Lactonen den doppelt gebundenen 
Sauerstoff durch zwei Methyl- odr r  Aethyl-Gruppen zu ersetzen. AUS 
dem Cumarin entstehen hierbei Verbindungen , die der Klasse der 
Benzpyrene angeh6ren und uuter Annahuie der Bezeichnung von 
K o s t a i i e c k i ,  der dns hydrirte Benzpyren iriit drm Namen ,,Chromanu 
belegt, C h r o rn e n e genannt werden mogeri. 

Abweicbend voni Methyl- und Aethyl-Magnesiumjodid reagirt mit 
Cumarin das Phenylmagnesiumbromid j oder vielmehr das entstehende 
Endproduct hat einen anderen Typus, namlich deri eines Phenolalko- 
hols, indem die durch Zersetzung des Reactionsgemisches init an- 
gesauertem Wasser entstehende Verbindung, 

".OH 
,,. CH : CH . C (OH) (C, H6)2 ' 

wnhrscheinlich in Folgr sterischer Hinderung, kein Wasser abspnltet. 
Vielmehr liisst sich der entstandene Diphenyl-o-cumaralkohol ohnr  
Schwierigkeit isoliren und sogar mittels concentrirter Schwefelsaure 
nicht in das correspondirende Diphenylchromeii oder Phenylflaven 
iiberfiibren. 

In noch anderer Weise reagirt das Benzylmagnesiumchlorid, das, 
wie vou anderer Seite festgestellt wurde, auch auf Oxyinethylen nicht 
wie die fibrigen A1k~Imngriesiums:ilze einwirkt. So entstebt nach 



T i f f e n e a u  und D e l a n g e l )  in diesem letzteren Falle anstatt des zu 
erwartenden Derivates des primaren Phenyl6thylalkohols dns des 
o-Toluylalkohols2). Mit Cumarin liefert das Be~~zylmagnesiunichlorid 
weder ein disubstituirtes Chromen noch einen Cibenzyl-o cumaralkohol, 
vielrnehr in annahernd yuantitativer Ausbeute eiii lielophe1101 fol- 
gender Structur: 

.OH /L 

._, . CH : CH . C 0  . CH2, CG Hj 

Zur Erklarung der Entstebung clieses Productes konnte man die 
Annahme mnchcu, das Cumarin rerrniige auch in einer Rydroxyl- 
nebenform zu reagiren : 

0 0 

Etwss Aehnliches ist bereits yon S t o e r m e r  und G r i i l e r t g )  beim 
Lacton der o-Oxyphenylessigsaure angenommen und zur Erklarung 
fur den Uebergang desselbcn in das 1-Chlorcumaron bei der Behand- 
lung mit Phosphoroxychlorid verwerthet worden: 

0 0 0 

Ebenso hat S t o e r m e r  auch den Uebergang des Lactons der 
o-Oxydiphenylessigsaure in das 1-Chlor-2-phenylcumaron gedeutet'). 

Jndessen stellte e6 sich heraus, dass ein Molekiil Benzylmagne- 
siumclilurid auf j e  ein Molekiil Cumarin geniigt, Letzteres so gut wie 
quantitativ in das erwahnte Retophenol iiberzufiihren. Weiteres Ben- 
zplmagnesiumchlorid tritt nicht rnehr in Reaction, wahrend von Methyl- 
und Aethyl- Magnesiumjodid stets je zwei Molekiile sich mit einem 
Molekiil des Lactons umsetzten. Es bleibt also kaum c-twas Anderes 
iibrig als anzunehmen, die H e n d o n  sei durch eine sterische i-Jinde- 
ruog aut' ilire erste Phase beschrfiiikt und rerlnufe im iibiigrii :ilialog 

') Compt. read. Isi, 573. 
?) Verauche, die  ich vor langerer Zeit auf diesom V'cge ausgefiihlt babe, 

lieferten ebenfalls keineo Phcnylathylalkohol, vielruelr eineo Alkoliol von an- 
niihernd demselben Siedepunkt wje Benzylalkolol. Die Verbrennungszableu 
stimmten indessen auf Phenylathylalkohol, was ich auf eine Verunreinigang 
mit I~ohlenwasseretoffen zuruckfubrte. 

y, Ann. d Chem. 313, $9. 4) Diesc Etxichie 36, Y 9 f O  [1903]. 
32 * 
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der ersten Phase der Einwirkung r o n  Halogen magnesiumalkylen auf 
Saureester, also wahrscheinlich entsprechend der Gleichung: 

Jedenfalls zeigt die Entstehiing des Ketophenols bei der Einwir- 
kung ron Benzylrnngnesiumchlorid auf Cumariii, dass nicht alle Keto- 
gruppen auf  alle Alkylrnagn~siiimhaloi'de reagiren, solche vielmehr in  
gewissen Fiillen annngegriffen bleiben. Es sei bier an die Arbeiten von 
H a r r i  e s  1) und seinen Mitarbeitern erinnert iiber den Einfluss benach- 
barter Doppelbiiidungen auf die Reactivitiit von Ketogrnppen gegeniiber 
dem Hydroxylamin und an  die Uritersuchuiigen Posner 's ' )  iiber die Ein- 
wirkung uugesattigter Ketone auf Mercaptaue. Beide Forscher zeigen, 
dass die Nacbbaischaft von Liickenbinduogen unter Urnstanden den 
Verlust der Reactionsfahigkeit von Ketogruppen den betreffenden Rea- 
gentien gegeniiber zur Folge hat. Es ware daher auch vielleicht bei 
der  Erklarung der Entstehung des Ketophenols aus Cumarin ausser 
der sterischem eine chemische Hinderung i n  Betracht zu ziehen. Doch 
ist eine solche weniger wahrscheinlich, weil die CO-Gruppe  des Cu- 
marins dem Methyl- und Aethyl- Magnesiumjodid gegeniiber eine so 
grosse Reactionsfahigkeit zeigt. Immerhiu sirid auch hierbei Beob- 
achtungen gemacht worden, die eine chemische Hinderung nicht ab- 
eolut yon der Hand weisen lassen. Ich hoffe, dariiber bald in einer 
weiteren Mittheilung berichten zu konnen. 

E x p e r i ni e n t e 1 1 e s. 

E i n w i r k u  n g  v o n  C u m a r  i n  au f Met  h y 1 m a g n e s i u m j  o did.  
S J- n t h e s e d e s 2.2 - D i in e t h y 1 - 1.2 - c h r o m e n s , 

0 
I 

1 ? ( C H ~ ) S .  
1 3  

4 

10.9 g in einem mit Schlangenkuhler und Trockenrohr verbundenen 
Rundkolben befindliches Mngnesiumbxnd wurden mit 400 ccm trocknem 
Aether iibergassen und allrniihlich 65 g Jodrnethyl, etwas mehr als die 

9 Diese Bcrichte 30, 230, 271G jlS971; 31, 1371 [1S98]; 32, 1315 [IS991 

2, Diese Berichte 34, 1395 [1901]: 35, 739 [190?]; vergl. auch 32, 2801 
Ann. d. Chern. 330, IP5 [1901j. 

[1S99]; 33, 4983 [1900]: 3 4 ,  13953 2613 [1!)01]: 3.5, 493, 799 [190P]; 36, 4305 
[1903]. 
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“brechnete Meoge (63.6 g), zugetropft. Nachdem sich alles Metnll bis 
auf geringe Reste gelost hatte, wurden 30 g in absolutem Aetber ge- 
lostes Cumarin unter Kiihlung 3es Kolbens mit Eiswasser langsam 
zugetropfelt und die braun gerarbte Reactionsmasse nach mehrstiindi- 
gem Stehen zunachst mit Eis, dann mit verdiinnter Schwefelsaure ver- 
setzt Die sich bildende iitherische Schicht wurde abgenommen und 
mit den durch viermaliges Ausschiitteln der anderen, wiissrigen Schicht 
gewonuenen Auszugen vereinigt, iiber Natriumsulfat getrocknet und 
destillirt. Kach Verjagung des Aetbers ging die Hanptmenge des Re- 
actionsproductes, mehrmals im Vacuum fractionirt, schliesslich unter 
11 mm Druck bei 92-93O ale wasserklare Fliiusigkeit iiber. Unter 
13.5 m m  lag der Siedepunkt bei 95-96”, unter 14 mm Druck bei 97O. 
Die Verbindung enthielt geringe Metigen Jod und farbte sich am Licht 
nach kurzem Siehen, selbst bei wiederholter Destillation, inirner wieder 
rosenroth Durch zahlreiche Fractionirungen wurde aber eridlich ein 
Praparat erhalten, das bei der Elemenfarnnalyse stirnmende Zahlen 
lieferte. 

0.2135 g Sbst.: 0.6457 6 COz, 0.1443 g H20. 
C 1 l H ~ l O .  Ber. C 82.45, H 7.55. 

Gef. )) S2.59, a 7.5L 
Die Verbindung wurde in einer Menge r o n  26 g erhalten, was 

einer Ausbeute von 80 pet. entspriclit (berechnet auf das angewandte 
Cumarin). 

I n  geringer Menge wurde ancli noch eine hoher siedende. X g e  
Substanz gewonnen, die noch nicht untersucht ist. 

Das Dimethylchromen reagirt auf Lakmus neutral. Es besitzt 
einen sehr anhaftenden, theerigen Geruch, der gleichwohl in grosaerver- 
diinnung etwas an Tuberosen erinnert , uud ist auogesprochen halo- 
chrorn. Mit concentrirter Schwefelsiiure farbt es sich purpur- big bor- 
deaux-roth. 

0 
\ / ’  
” 2 (CzHs)? 

2 . 2  - D i iith y 1- 1.2- c h  r o m e II ; 3 

4 

Ebenso wie aus Cumarin und Methylmagnesiumjodid das 2-Di- 
niethylchromen, entstcht mit Aetbylmagnesiumbromid das Diathyl- 
derisat. 

Zur Anwendung kamen 15 g Magnesiumband, 80 g Aethylbromid 
(berechnet 74.6 g) und 50 g Cumarin. Da man zur Losung einer 
solcben Menge Cumarin ziemlicb vie1 Aetber bedarf, wurde ein 2 L 
fassender Rundkolben rerwandt , im Uebrigen ebenso wie bei der 
Synthese des Dimetbylchromens verfahren. 



Das Diiithylchromeii destillirte als farblose, angenehm riechende 
Flissigkeit unter 15 nim Uruck bei 126-12'7" und wog 31 g. Die 
Ausbeute betrug also 48.5 pCt. der theoretischen. Sie wird stark be- 
eintrachtigt durch die Entstehuog hoch siedender, zum Theil harziger 
Producte, die hier in grosserer Menge auftreten als bei der Darstel- 
lung des Dimethylchromens. Diese Nebenproducte werden uoch unter- 
sucht. 

0.2320 g Shst.: 0.7025 g COs, 0.1777 g HzO. 
CISHI&. Ber. C 82.93, H 8.57. 

Gcf. n 82.i0, 5.57. 
Die Verbindung f i rb t  sich mit concentrirter Schwefclsiiure eben- 

falls roth. Reim Stehen an der Luft und besonders im Licht wird 
sie braun, so lange sie auch nur ganz geringe Mengen Brom eitt- 
hkilt, von denen sie sich auch durch selir oft wipderholte Destillation 
kaum befreieu 1Lsst. 

E i n  w i r  k u n g  von C u m  a r i n  a n  f Is o p r o  p y 1 m a g n  e s i u ni b r o m i  d. 
hiit lsopropylmngnesiri nibromid liefert Cumarin hauptsiichl ich hoch 

siedende und harzige Producte. 
10 g Magnesiumband in 400 ccm Aether inittels 55 g Isopropyl- 

bromid gelost und mit 30 g in Aether gelosten Cumarins allmlhlich ver- 
setzt, fiihrten, in der beschriebenen Weise verarbeitet, zu einer braunen, 
zabflassigen Masse, die bei der Destillation mit Wasserdanipf nur einige 
Gramm einev schwer iibergehenden Oeles von schwachem Geruch er- 
gab. Etwaa bessere Ausbeute lieferte ein zweiter Versuch, in  welchem 
4 1  g Isopropylbromid, 8 g Magnesium rind 24 g Cumarin zur Ver- 
wendung kamen und die Keactionsniasse statt ini Dampfstrom unter 
rermindertem Druck destillirt wurde. Nach mehrfach wiederholter 
Frectionirung wurden etwa C g eines unter 11 mm Drnck bei 136-141O 
iibergehenden Oeles erbalten. Doch war die Subatanz noch stark brom- 
haltig und wegen ihrer geringen Menge durch weitere Destillationen 
nur mi t  betrachtlichem Verlust zn rectificiren. Zwei Elementarana- 
lysen gaben Werthe, die auf keinen der in Betracht zu ziebenden 
Kiirper stirnmten. Doch kamen sie d r r  Zusammensetzung eines Di- 
isopropylchromens am nacbsten. 

C u in ar  i n u n  d P h en  y 1 m a g n e s i u  m b r o m i  d. 
S y n t h e s e  d e s  I ) i p h e n y l - o - c u m a r a l k o h o l s .  

".OH 
,, . CH : CH. C (OH) (Cs €Is)n. 

Zur Anwendung kamen 10 g Magnesium, 65 g Brombenzol und 
30 g Cumarin, die in  schon beschriebener Weise zur Umsetzung ge- 
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bracht wurdrn. Das Reactionsproduct stelltr nach deni Verjagen des 
Aethers ein braunes, TOII  Krystallen durchsetztes Oel dar. Die 
Krystalle wurden durch Filtration getrennt und sodanii aus verdunntcrn 
Alkohol umkrystallisirt. Nach mehrfachrr Wiederholung letzterer 
Operation wurdeii so 10 g einer br i  164-1660 schnielzenden Vrrbin- 
dung eihalten, die analysirt wurde. 

0.409.5 g Sbst.: 1.2467 g Cog, 0.2368 g- HzO. - 0.2310 R Sbst.: 0.7032, a 
cos, 0.114:) g H2O. 

CU HIS 0. Bcr. C S8.69, H 5.67. 
C?, Ers02. D 83.40, * 6.00. 

Gef. ~) 83.03, 83.13, )) 6.42, 5.54. 

Die Resultate der Elementaranalyse gestatteten keinen Zweifel, 
dass ein Riirper von der Structur eines Diphenylchrornens nicht ent- 
standrn sein konnte. Andererseits stirninten sie auch nicht rnit dar 
geniigenden Schiirfe auf einen Diphenyl-o-curnaralkohol. Zur Reini- 
gung wurde die Substanz, deren Schmelzpunkt constant blieb , noch 
verschiedene Male umkrystallisirt, schliesslich zur Enifernung etwa 
noch vorhandener Spuren Cumarin rnit W:isser ausgekocht und als- 
dann nus Benzol umkrystallisirt, welches sie in der Wiirme ziemlich 
gut aufl8st. Nach rnehrtagigern Stehen irn Vacuum iiber Schwefel- 
.saurr wurde die Substanz aberrnals analysirt und gab jetzt Zahlen, 
die keinen Zweifel daran lapsen! dass die Verbindung die procentische 
Zusarnnieneefzung eines Di~hen~1-o-rrirnaraIkohols hesitzt. 

(1.1924 g Sbst.: 0.5885 g CO1, 0.1035 g HaO. 
C*! HlsOg. Ber. C 83.40, H 6.00. 

Gef. * S3.53, 13.02. 

Sie zeigte indessen ein Verhalten, dnss es irn Anfange Bedenken 
erwecken konnte, sie thatsachlich lrls einen Phenolalkohoi anzu- 
sprechen. so  schien sie in wassriger Katronluuge eo gut wie uulBs- 
lich. Eine nahere Untersuchung zeigte indessen, dass die Suhstanz 
doch ein Phenolat zu bilden verrnag , welches aber susserordentlich 
schwer liislich in Wasser ist,  wodurch seine Entstehung gehemrnt 
wird. Itn iibrigen zeigt der Diphenyl-o-cumaralkohol interessante 
Eigcnschaften und wird deshalb weiter von mir studirt werden. Die 
Hydroxylgruppe der Seitenkette hat ahuliche Natur wie die des Tri- 
phenyl- und Triariisyl-Carbinols') und befiihigt die Verbindung zur 
Bildung von Caiboniumsalzen, die durch die fesselnden Untersuchungea 
von v. B n e y e r  und V i l l i g e r  so ungemein interessant gewordrn 

1) A .  v. B a c y e r  uod V i l l i g e r ,  dicse Bcrichte 35, 1194, 3013 [1902]. 
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sind. Ein Vergleich de3 l'ri-p-anisylcarbinols mit der vorliegeuden 
Verbindung erklart die Analogie eines Theiles ihrer Eigenscliaften: 

Cg HA. 0.  CH:, OH clj 13s 

Cs Hq. 0. CHB 
i \ .CH:CH.C.OH 

c, Hs 
\ I  

CH3 0 .Cs H4. C .  OH 

Tri-p anisylcarbinol. Diphenyl o-cumaralkohol. 
Das kiirzlich von mir aynthetisirte Tribenzylcarbinol ') be;ibsich- 

tige ich in den Kreis cider vergleichenden Untersuchung mit hinein- 
zuziehen, um woniiiglich den ISinfluss festzustellen, der auf die Basi- 
citat oder vielrnehr die bnsischen Eigenschaften der Triphenylcarbinole 
dadurch auegeubt wird, dass die Pheuyle nicht direct, sondern erst 
durch Verrnittelung gesiittigter und ungesattigtpr Iietten mit der 
C.OH-Gruppe in Verbindung treten. 

Die Halochromie des Diphenyl-o cumtLralkohols tritt besonders 
schon in die Ertcheinnng, wenn man das mittels Schwefelsaure zer- 
setzte Reactionsgemisch, wie es bei der angegebenen Darstellungsweise 
erhalten wird, inehrere Male mit Aether durchgeschuttelt hat. Die 
wiissrige, schwefrlsaure Schicht Iiimmt altdann eine scbiine rosenrothr 
Farbe  an, wahrend die aufschwimmende iitherische Liisnng farblos 
oder schwach gelblich ist. 

Wie erwahnt, entsteht bei der Reaction ron Phcnylniaguesiuni- 
brornid auf Cumarin auch noch ein fliissiges Reactionsproduct, daB 
weiter untersucht wird. 

C u m a r i n  u n d  B e n z y l m a g n e s i u m c h l o r i d .  

S y n t h e s e  v o n  B e n z y l - o -  O x y s t y r y l - k e t o n ,  
" .OH 
.,, I . CH: CH.  CO. CH2. Cs Hj 

Bei dem ersten Versucli, i n  welcllem Benzylmagnesiumchlorid auf 
Cunrarin zur Einwirkung gelangte, nahm ich zunilchst an,  es wiirden, 

1) Diese Berichto 36, 3055 [1903]. Beziiglich der hier von m i r  vcr- 
wandten Methode macht A. N. Reform a t s k y  (Chemikerzeitung 1903, Nr. 10'2 
S. 1156)  auf eigene Arbeiten aufmerksam, die i n  der Mai-Sitzung vorigen 
Jahres der [tussischen physikalisch-chcmischcn Geselischaft zu St. Petersburg 
vorgetragen sind und das We entliclic den Vcrfahrens entbalten sollen. Dem- 
gegeniiber sei hemerkt, dass i n  dem Referat uber dicse Sitzung (Chemikcr- 
zcitung 1903, Nr. 5 i ,  S. 720 uncl Nr. 5d S. 730) nichts von solchcn Arbeiten, 
]a selbst der Name Herrn Reformatsky ' s  nicht, crwiihnt ist. Uebrigens 
Far  meine Arbeif, im Mai 1903 fast ubgcschlossen. Ibre Verdffentlichung hat 
sich verzBgert, weil von anderer Seite gemachte, von meinen Befunden ab- 
w eicheade Angaben, mich zur Wiederholung zmecka Nachpriifung einer l-er- 
binduog veranlassten. 
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entsprechend den vorher gemachten Erfahrungen bezuglich der Um- 
setzungen des Lactons rnit Methyl-, Aethyl- und Phenyl-Magnesium- 
haloiden. zwei Molekeln der Magnesiumverbindung mit je  einer Cu- 
marinmolekel reagiren. Danach berechneten sich auf 30 g Cumarin 
52 g Benzylchlorid und 10 g Magnesium. D a  sich indessen bei der 
Einwirkung atherischen Benzylchlorids auf Magnesium stets CB. 

35 pCt. Dibenzyl bildeii, wurden, urn dieseni Umstand Rech- 
nang zu tragen, 80 g des Chlorids und 16 g Metall verwandt auf 30 g 
des Lactons. Schon beim Eintropfen der absolut-iitherischen Cumarin- 
liisnng in die Magnesiumlijsung schien es, als ob die Umsetzung bei 
weitem nicht mit der in den friihercn Fiillen beobachteten Heftigkeit 
verlaufe. Es entstand schliesslich eine klare , intensiv gelbe Liisung, 
die auch bei tagelangem Steheu sich nicht veriinderte Bei den vorher 
beschriebenen Versuchen war hierbei stets eine fortschreitende Ver- 
harzung und Dunkelfarbung aufgetreten. Als nun das Keactions- 
gemisch mittels Eis zersetzt wurde, bewies eine heftige Reaction, dass 
ein grosser Theil des Henzylmagnesiumchlorids noch unverhraucht ge- 
blieben sein musse, was,  da  die CumarinlGsung bis zum letzten 
TI opfen deutlich reagir t hatte, zunachst sehr auffallend war. Eine 
Destillation der wie iiblich in Ptherischer Losung gewonnenen Verbin- 
dung ergab bedeutende Mengen von Tolriol und, wie erwartet, Di- 
benzyl. Die Hauptfraction samrnelte sich bei 210-225° unter 13 5 mm 
Druck und wog 41 g. I m  Destillationskolben verblieb ein ca  8 g 
wkgender Riickstand, der, in einen kleineren Kolhen gebracht, eben- 
falls unter Lhnlichen Constanten wie die IIauptfraction uberging und 
daher  mit dieser vereinigt weiter fractionirt wurde. So wurde nach 
mehrfacher Destillation unter vermindertem Druck ein klares, gelbes, 
zahflussiges Oel vom Sdp. 217-219O bei 12 mm Druck erhalten. 

Das Gewicht der gewonnenen Verbindung betrug 47 g. Wenn 
ein Dibenzyl o cumnralkohol entstnnden wLre, so hatte die theoretisch 
zu berechnende Ausbeute aus 30 g Cumarin 68 g,  im Falle des Ent- 
stehens eines Diphenylchromens ti1 g an Reactionsproduc t betragen. 
Da ziernlich yuantitativ gearbeitet worden war, so liess bicli die um 
eoviel geringere Ausbeute nur durch einen andereri Reactionsverlauf 
erklaren. Die Eleinentaranalyse gab hier einen Anhaltspunkt Die 
sich ergebenden Werthe stimmten weder auf e:n Chromen noch auf 
&en o-Cumaralkohol, sondern auf die Zusammensetzung eines Ben-  
z y 1- o -Ox y s t y r y 1- k e t o n  s .  

0.3400 g Sbst.: 1.00-13 g Cog, 0.1863 g RsO. 
C33Hg00.  Ber. C 58.4'2, H 
C23H*?On. D )) 53.59, )) 

C I R B I + O ~ .  )) )) 50.64, )> 

Gef. D SO.Gi, )) 

6.46. 
6.71. 
.5.9'2. 
6.13. 
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Ein zu eiter Versuch zeigte. tlass die Verbindung thatsachlich 
quantitativ entsteht, wenn auf  j e  ein Molekiil Cumarin ein Molekiil 
der Magnesiurnrerbinduiig zur Verwendung kommt. 

Die Substanz ILsst ihre Eigenschaften als Ketophenol beziiglich 
der Phenolatbilduug weit besser erkennen als dies beim Diphenyl-o- 
cumaralkohol der Fall war. Zwsr lbst kalte, wassrige Natronlauge 
sie auch nur selrr schwierig auf, beim Erwarmen indeseen nicht unbe- 
trachtlich. Sauren fallen n u s  der slkalischen Losung das Ketophenol 
wieder Bus. Die leichtere Liislichkeit des Kiirpers beiuht wohl 
darauf, dass der hemmeiide Einfluss einer init Pheuylm verbundenen 
C . OH-Gruppe nicht bestcht, wie Letzteres beim Diphenyl o-cumaralko- 
hol der Fall ist. Auch das Triphenylcarbinol wirkt bekanntlich nicht 
auf Alkalien ein. 

Das Benzyl-o-Oxystyrylketon nahert sich in seiner Fa1 be ebenso 
wie in seiner Qtructur dem Benzalacetophenon. Es stellt das 0-Oxy- 
derirat eines Homologen dieses KBrpers dar: 

"-.OH' ".OH 

o-Oxybenzalacetophenon Benzyl-o-Oxystyryl keton. 
,, .CH:CH. CO. CgH5 ...A .CH:CH .CO .CH:,.ChHs 

K o s t a o e c k i  hat dem Benzxlacetophanou den Namen )~Chalkoiic 
beigelegt, um dessen Derivate kuiz beiienneii zu k6nneii'). Das 
o a c b t  hohere Homologe des Chalkons, das Reuzylstyrylketon , liesse 
sich dementsprechend mit dem aus ))Chalkhornon(( zusammengezoge- 
nen Namen )>Chalmonc( bezeichnen. Dadurch wiirden beim Studium 
J e r  Derivate diesrs Ketons, wie des eben beschriebeneii 0 -  0 x y c h a  1 - 
m o n  s ,  all zu forinlose Wortungethiime jedeiifdls rermieden. 

C u in a r i 11 u n d (L - N :t p h t y 1 m a g n e s i u m b r o mid.  

Wabrend bei der Einwirkong gltheriscben Renzyichlorids xuf 
Magnesiuni ca. 35 pet .  Dibenzyl entstehen, tritt bei der Darstellung 
des rr-Naplttylmagnesiumbroniids dns analoge Nebenproduct, wenn 
iiberhaupt, jedenfalls in vie1 geringerer Menge auf. Dies schloss ich 
aus Resultaten, die in Fortsetzung friiherer Versuchea) i i l m  Syn- 
thesen von Carbonsauren mittels der in der aliphatischen Reihe zuerst 
von G r i g n a r d 3 )  angewnndten Metliode bei der Einwirkung von Kohlen- 
dioxyd auf  u-Naphtylmagnesiumbromid erhalten wurden. Es gelang 
hierbei, die a - N a p h t o 6 s a u r e  in einer Ausbeute von fast 90 pCt. 
der theoretischen zu syiithvtisiren. (Ueber diese Versiiche wird in  

'1 Rostanecki  und T a m b o r ,  diese Berichte 32, 1923 [l899]. 
2, Houben und I iesse lkaul ,  diese Berichte 35, 2519, 3695 [1901]. 
>) Ann. chim. phys. (7) 2-L7 435. 
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Kiirze bericlitet.) ISei der Umsetzung des Ciimarins nahm ich dalier 
nur rinen geringen Urberschuss der Organomagnesiuniverbindung. 
Enter Berechnung von zwei Mol der Magnesiumverbinduog auf je  
ein Mol. des Lactons kommen auE 2 5  g Cumarin 71 g a-Kaphtylbro- 
mid und 8.3 g Wagiiesium. Angewandt wurden 86 g Bromid und l o g  
Wetall. Das Rwctionsproduct lirss sich aiif dir beschriebeur Wriee 
leicht gewinnen, doch zrigte e~ sich schwierig, die Substanz durch 
Destillation w t r r  verrninderteni Druck zu isolir en. Selbst bei einer 
300” iiberschreitrndeii Temperntur des Luftbades und eineni Druck 
von 12 min blieben iroch ca. 50 g des Products im Destillationskolben. 
(Vor der Dtwillation angestellte Versuche, den Korper durch Krystal- 
lisation zu reiiiigen, wareu el folglos gebliebrn.) Nach den1 Erknlten 
stellte dieser Itiickstand ein braunes, festes, colopliouiumartiges M:trz 
dar, auf dessen Andyse  \erzichtet wurde. Wenn man auf GIund der 
erhaltenen Menge und in Beriickeichtiguiig der Annahme, dass sich 
wahrscheinlich n u r  wenig Dinaphtyl bildetr, aiiderr Nehenproducte 
aber bei dcr angewandten Temperatur jedenf:tlls zum griissten Theil 
iibergelien mussten, einr Vermuthung aufstellrn will, so ist w c h  bier 
die Reaction bei der ersten Phase steben geblieben und ein 0-Oxy- 
styrvl-ci.iiaphtyl-keton entstanden, zumal sicli rin Dinaphtyl-o-cumar- 
alkohol wahrscheinlich leicht durch Krystallisatiori hatte gewinnen 
lassen. Von Ietzterer Verbindung hatten ca. 70 g, von einem Dinaph- 
tylchromen 65.8 g, voti d e n  Ketophrnol ca. 47 g sich bilden miissen. 
Der letztrn Zahl kommt das Gewicht des hoch siedenden Reactions- 
products am nxchsten. 

Die 1 orstehend beschriebenen Verbiudungen sollen durch Studium 
ihrer Reductions- und Oxydations-Prodncte, snwie nnderer Derivate 
naher unter sucht werden. Ausserdem beschbftigen mich eine Reihe 
anderer Lactone, an welchen ich die Allgemeinheit der behandelten 
Reactionen feststellen will, um nlsdann den Anfbau des C i n e o l s  und 
cineolartiger Verbiudungen zu versuchen. So wiirde sich das Cineol 
vielleicht aus dem Lacton der MethyL(4) cyclohexanol-(4)-carbon- 
saure-( 1) synthetisireu lassen. 

CH2 ~ CH CHr CHs CH CHs 
I I 
co C H ~ .  c. C H ~  
>o ‘>O 

CH2 C ~ CH2 CH? -- C CHz 
CHs 

4-Methyl- 1.4-Cyclohesanolid 
CH3 

Cineol. 

Inwieweit sich die Reaction zur Entscheidung von Structurfragem 
bei desmotropen Lactonderivaten, wie z. R. beini Phenolphtalein, eignet, 
muss erst erforscht werden. 
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Auch die Untersuchung nlkylirter La c t a n i  e ,  wie des N-Methyl- 
earbostyrils, des Methylanthranils und solcher ringformiger Korper. 
die die Gruppe .CO.N(CHS) C .  und .CO.N:C: enthalten, ist in 
Aussicht genommen. 

Bei einigen der vorstelend beschriebenen Versuche hat Hr. 
Dr. L. K e s s e l k a u l  rnich unterstiitzt. 

A a c h e n ,  Technisclie Hochschule. L 

76. Theodor Posner: Zur Kenntniss der Disulfone. 
XIII. Weitere Mittheilungen Giber schwefelhaltige Derivate 

ungesattigter Ketone. 
[Aus dem chemischen Iostitut dPr  Universitat Greifswald.] 

(Eiogegangen am 36. J a n u a r  1904.) 

Wie jch vor ungefiibr zwei Jahren’ )  gezeigt babe, findet in un- 
gesattigten Ketonen, deren Doppelbindung der Ketogruppe benachbart 
steht, eine ganz gesetumassige Beeinfliissung der Ketogruppe durch die 
Doppelbindung statt, die durch Aohaufung \-on Alkylgruppen im Mole- 
kiil rerstarkt wird. Diese Beeiriflussung zeigt sich darin, dass die 
Ketogruppe in Folge der Narhbarschaft der Doppelbindung in dem 
Maasse, wie die Wasserstoffe des Systems durch Alkylgruppen ersetzt 
werden, mebr und mehr ihre Reaciionqfiihigkeit gegen Mercirptane 
verliert. Besoriders stark zeigt sich diese Beeinflussung natur gemass, 
wenn eine Ketogruppe zwischcn zwei bennchbarten Doppelbindungen 
steht. Hier ist die Ketogruppe in keinern Fall inehr zur Sulfonbil- 
dung befiihigt. Die Reaction dieser doppelt ungesattigten Ketone 
beschrankt sich also daraul, dass die beiden Doppelbindungen 
Mercaptane anlagern. In  einer demnachst zu verBffentlicbenden Arbeit 
werde icb zeigeii, dass diese Additionsfahigkeit der Doppelbindungen 
nicbt durch die Nadibarschaft der Ketogruppe Ledingt ist, sonderu 
den Kohlenstoffdoppelbindungen ganz allgerneiri, also auch in Kohlen- 
wasserstoffen, zukoruint. 

Da mir die zweifrllose Feststellung dieser Beeinflussung fur eine 
andere Arbeit, mit der ich noch beschiiftigt bin, ron Wichtigkeit er- 
schien, zog ich, ausser den scbori friiher behaudelten. uoch eine Reihe 
neuer, ungesattigter Ketone in den Kieis meiiier Untersuchung. D A ~  
experimentelle Ergebniss dieser Nachpriifung mochte ich heute kurz 
mittheilen. Das theoretische Ergebniss ist !-or allern eine vollige Be- 

~ 

Diese Berichtc 35, 799 [1902]. 


