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Die aulingliche Geschwindigkeit ist grofler als ber Dichlordthylen,
sinkt aber dann fast anf die Hilfte von dieser herab, um schlieBllich
beinahe den anfinglicken Wert wieder zu erreichen. Sicher spielt
auch bei cer Anlagerung von Brom an Trichlordthylen die Bildung
rines Katalysators eine wichtige Rolle und der starke Geruch nach
Phosgen deutet darauf hin, daB dieses selbst oder ein analoges Oxy-
dationsprodukt in Frage kommt. Zudem findet bei dem Trichlor-
ithylen auler der Anlagerung von Halogen auch Substitution von
Wasserstoff gegen Halogen statt.

Sicher ist nur, dafl die Reaktionsgeschwindigkeit von Brom auf
Trichloratliylen von derselben Griflenordnung ist wie die aui Dichlor-
iithylen und die Anfangsgeschwindigkeit bei Tetrachlorithylen um
mindestens das Tausendfache iibertrifit.

Wie H. Bauer und H. Moser?) hervorheben, ist die Fihigkeit
einer Athylenbindung, Brom zu addieren, wesentlich bedingt durch

die chemische Natur der in dem Schema §>0:0<§ die R erset-

zenden Radikale oder Atome. Beriicksichtigen wir nur die anfing-
lichen, also von katalytischen Vorgangen noch nicht wesentlich beein-
fluiten Geschwindigkeiten, so ergibt sich, daf3 die addierende Kraft
der Athvlendoppelbindung im Tetrachlorithylen den geringsten Wert hat.

Da wir die Halogenithylene in groBem UberschuB iiber das Brom
anwendeten, gelten unsere Resultate nur fiir diesen einfachsten, iun
der Praxis wichtigsten Fall, wo der addierende Stcff selbst als I.o-
sungsmittel %) dient.

653. Charles Marschalk: Uber das p-Benzyl-cumaran.
(Eingegangen am 9. November 1909.)

Vor 2 Jahren habe ich in Gemeinschaft mit Hrn. Prof. St. von
Kostanecki und Hrn. Dr. V. Lampe?) festgestellt, da durch Ein-
wirkung ven aromatischen Siurechloriden auf Cumaran Ketone
entstehen, die sich mit Zinkstaub und Alkali zu den entsprechenden
Leukoverbindungen reduzieren lassen. Es wurden auch verschiedene
Belege dafiir erbracht, dafl der Siurerest in p-Stellung zum Briicken-
sauerstoffatom eingetreten seit).

*) Dies2 Berichte 40, 918 [1907)].

%) Uber den Eintluf des Lésungsmittels cf. H. Bauer, loe. cit. 919.

5) Diese Berichte 40, 3660 [1907].

) Siehe 3); desgl. Heller und von Kostanecki, diese Berichte 41,
1324 [1908].
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Vor den damals beschriebenen Verbindungen interessieren am
meisten das p-Benzoyl-cumaran und das Leuko-p-benzoyl-
camaran, welch Jetzteres nach der Auffassung von Kostanecki
die Muttersubstanz des Catechins sein dirfte. Da indessen die
letztere Verbindung wnicht krystallisiert erhalten werden konnte, so
babe ich von einer weiteren Reduktion zum Benzylcumaran, der
vermutlichen Stammsubstanz der Catechingruppe, abgesehen.

Auf Anpregung von Prof. von Kostanecki habe ich vor einiger
Zeit versucht, vom Benzoyl-cumaran ausgeherd, durch Reduktion mit
metallischem Natrium und Alkohol direkt zum Benzylcumaran zu
gelangen.

Reduktion des Benzoyl-cumarans mit Natrium und Alkohol.

In einem dickwandigen, mit Riickflulkiihler versehenen Kolben
wurden 15 g metallisches Natrium mit einer Losung von 4 g Benzoyl-
cumaran in absolutemm Alkohol ibergossen und unter Ersetzung des
verbrauchten Alkohols bis zur voélligen Auflésung des Natriums auf
dem Asbestteller erhitzt. Beim Einleiten von Wasserdampi ging zu-
vichst der Alkohol uber, alsdann sammelten sich in der Vorlage Ol-
tropfen, die bald zu weillen Krystillchen erstarrten. Aus verdinntem
Alkobol umkrystallisiert, zeigte die Verbindung den Schmp. 61°. lIp
konzentrierter Schwetelsiiure 18sten sich die Krystalle mit gelber Farbe,
welche bel Zusatz von Eisenchlorid in griin itiberging.

0.1685 g Sbst.: 0.5326 g CO,, 0.1089 g HaO. — 0.1820 g Sbst.: 0.5705 g
€0, 0.1096 g Hz0.

CisHiy 0. Ber. C 85.71, H 6.66.
Gel. » 86.20, 85.148, » 6.85, 6.68.

Die Analysen zeigen. dal das erwartete Benzyl-cumaran
wirklich vorlag; wahrscheinlich kommt ihm Yolgende Formel zu:

O

™ ~CH,.

CoH;.CHy. -~ CHy

Nach dem Ubertreiben des Benzylcumarans, wurde die alkalische
Lisung mit Schwefelsiture angesiuert; es trat keine Triitbung auf,
oitenbar war also der Furanring durch den nascierenden Wasserstoff
nizht gesprengt worden.

Die Darstellung des Benzyleumarans auf diesem Wege war eine
AuBerst mithsame, und es konnte nur eine kleine Menge desselben er-
halten werden. Die Hauptschwierigkeit lag in der Isolierung des
Benzoylcumarans, welches nur in sehr schlechter Ausbeute rein er-
halten werden kenute.
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Ich versuchte daber direkt zum Benzylecumaran zu gelangen, in-
dem ich Benzylchlorid resp. -bromid bei Gegenwart von Aluminium-
chlorid auf Cumaran einwirken lie. Nach Zerlegung der ent-
standenen Aluminiumverbindung mit Eis und darauffolgendem Durch-
leiten von Wasserdampf erhielt ich jedoch nur Spuren eines nicht
erstarrenden Oles und als Riickstand im Destillierkolben eine pech-
artige, nicht krystallisierende Masse.

Da dieser Weg versagte,, kehrte ich zur urspriinglichen Methode
zuriick, die ich dadurch recht brauchbar gestaltete, dall ich die Iso-
lierung des Benzoylcumarans umging und zwar auf folgende Weise:

Dic durch Einwirkung vom Aluminiumchlorid aut ein Gemisch von
Benzoylehlorid und Cumaran in Schwefelkohlenstotflosung erhaltene Aluminium-
verbinding ) wurde mic Eis zerlegt und sowohl der Schwefclkohlenstolt, als
auch unveriindertes Cumaran und Benzoylchlorid mit Wasserdampf abgeblasen,
Die zuriickgebliebene zihe Masse schiittelte ich mit \ther aus und entfernte
dic letzten Spuren von Benzoylchlorid und Benzoesiiure durch Waschen mit
Alkali. Der nach dem Vertreiben des Athers zurickgebliebene, zihflassige,
dunkelgetirbte Rickstand wurde ohne weiteres mit metallischem Natrium
und Alkohol reduziert.

Das aus 45 g Cumaran erhaltene Rohprodukt wurde in 3 Portionen mit
je 30 ¢ metallischem Natrium und Alkohol behandelt. Nach dem Zersetzen
des gebildeten Natriumalkoholats und dem Abtreiben des Alkohols unterbrach
ich die Wasserdampidestillation, sobald das Destillat anting, trib zu flieBen,
denn ex hiitte mehrere Tage gedauert, bis simtliches gebildetes Benzyleumaran
mit Wasserdamp! @ibergetricben war. Der Rickstand wurde vielmehr mit Ather
ausgeschiittelt, gewaschen, tber Chlorcalcium getrocknet, der \ther abdestilliert,
und der Rest bei gewdhulichem Druck fraktioniert.  Folgende Fraktionen
wurden getrennt auigefangen: Von 300—325°, 325—335° (Hauptmenge),
3835—340° 340—360°. Die ersten zwei Fraktionen waren farblos und er-
starrten beim  eventuellen Impfen vollstindig. Die Fraktion 335—3400 er-
starrte nur langsam, und aus der briunlich gefirbten vierten Fraktion lieBen
sich keine weiteren Mengen p-Benzyleumarans gewinnen.

Nach dem Abpressen aut Ton und Umkrystallisieren aus verdiinntem
Alkohol zeigten die Krystalle den richtigen Schmp. 61°.

Auns 45 g Cumaran erhielt ich aul diese Weise iber 20 ¢ reines Benzyl-
cumariaii,

Bern, Medizinisch-chemisches Institut der Universitiit,

) Diese Berichte 40, 3665 [1907].





