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Die aufangliche Gescliwindigkeit ist griiIJer :iIs Lei Jjichlorathylen, 
sinkt aber dann fast niif die HHlfte von dieser herab, um schlielllicli 
beinahe den anfiinglicten Wert wieder zu erreichen. Sicher spielt 
xuch bei der  Anlagerung von Brorii an Trichlorathylen die Bildiing 
ri lies Katalysntors eine wichtige Rolle und der starke Geruch nacli 
fhosgen deutet darauf bin, daO dieses selbst oder ein analoges Osy- 
tlntionsprodukt in h'rage kommt. Zudem findet hei den1 Trichlor- 
5thyleu aii3er der Aqlagerung von Halogen auch Substitution v ~ n  
If-asserstoff gegen Halogen statt. 

Sicher ist n u r ,  daf3 die Reaktiousgeschwindigkeit YOU Rrom auf 
l'richlorltlylen Y O U  drrselben Grtjljenordnung ist \vie (lie aui Dichlor- 
;ithylen und die Anfaogsgeschwindigkeit bei Tetrachlorlthylen uni 
niindestcns das Tnuseudfaclie ubertrifft. 

\Vie H. B s u e r  und H. > l o s e r ' )  hervorheben, ist die Fiihigkeit 
einer ~ thylenbindung,  Rrom z u  addieren, wesentlich brdingt durcli 

die chemische Natar der in dem Schema E > C : C < i  die R ei-set- 

zenden Radikale oder Atome. 13eriicksichtigen wir nur die anfang- 
lichen, also ron k:~talytisclien \'organgen noch nicht wesentlich beein- 
flufiten Geschwindigkeiteu, so ergibt sich, dalj die addierende Kraft 
der Ath~lentloppelbin~liing ini Tetraclilorathylen den geringsten Wert hat. 

Da wir die Halogenathylene in groljetn uberschul3 iiber das Broin 
iuiwendeten, gelten iiusere Resultate nur fiir diesen einfachsteu, i u  
tler Praxis wichtigsten Fall, wn tler addirrrnde Stoff selbst als 1)o- 
sungsmittel ?) client. 

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

Ynr  2 Jalireu habe icli iu Gemeinschaft mit Hrn. Prof. St. V O I I  

K o s t a u e c k i  uud Hrn. Dr. V. L a m p e 3 )  festgestellt, daS durch Ein- 
\vi rkung 7-cn a r o ni a t i s c h e n S ii ti r e c h 1 o r i d e n  au f C u m a r a ii Reton r 
entstehen, die sic11 niit Zinkstaub und Alkali zu den entsprechendei~ 
L eii k o verbindungen reduzieren Iassen. Es warden auch verschiedeur 
Belege dafiir erbracht, dalj der dhurerest in p-Stellung ziim Rriicken- 
sa.uerstoffatom eingetreten sei*). 

-~ 

:) Diesa Berichto 40, 91s [1907J. 
2, h e r  den EinfluB tles I~osung~n~i t to l~  cf. H. B:tiier, 104;. cit. 919. 
$) Diese Berichte SO, 3660 [19Oi]. 
4, Sirhe 3):  tlesgl. Hel le r  i i i i t l  \ o n  liost:inec*ki, tliese Berichte 41, 

1.7'24 [lSOS]. 
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\-or. deli (la iiials Leschriebenen Verbiiidiingeu iiiteressiereti :it11 

illriden untl das L e u  k o - 1 ' -  b e  u z o y 1- 
c . i i i iarai i )  welcli letzteres I i a c h  der Auffassung von K o s t a n e c k i  
tl:e Nuttersubstxiz tles C a t e c h i i i s  sein diirfte. Da indessen die 
letztere Vert~indung uicht, krystallisiert erhalten werdeii konnte, SO 

11;tbe icli von ritier weiteren I~etluktioti ziim B e n z y l c u r n : i r a n ,  tler 
1-eriiiiitlichen Statiirnsubstanz ller Catechingraiipe, aligesehen. 

AuE Anregung von Prof. v o n  K o s t a n e c k i  haOe ich w r  eiitiger 
Zeit versiicht, vom Henzoyl-cumaran ausgeherd, durch Retluktion mit 
inetnllischeiii Natrium uud Allioliol direkt xi in1 Benzylciirnaran zii 

clas 1 )  -E e 11 z o y 1- c u in  a r a n  

ge1airgen. 

Ketl i i  k t i  o n d e s Ben z o  y I -c  ti i i i  a r a  n s m i  t N a t r i  uni u tid A1 k olio 1. 
ln einetii dickwandigen, tiiit RiickflulJkiihler versehenen Kolben 

\vurtlen 15 g nretallisches Natriuiti nrit einer Losung von 4 g Benzoyl- 
cun~aran in  absoluteiti Alkohol iibergossen uiid unter Ersetzung des 
verbrnuchten Alkohols bis zur  Yolligen Auflosung des Natriums auf 
Clem Asliestteller erliitzt. Beitti Eiiileiten von Wasserdarnpf ging zu- 
115chst drr  Allioliol iiber, alsdann sanimelten sich i n  der Vorlage 01- 
tropfen, die bald zii weiBen KrystAllchen erstarrten. Aus verdunnteni 
Alkohol untkrystallisiert, zeigte die Verbindung den Schmp. 61 O. I n  
konzentrierter Schwefelsiiure losten sich die Krystalle mit gelber Farbe, 
welche bei Zusatz iron Eisenchloricl in griin iiberging. 

U.1685 6 Sbst.: 0.53'36 g COz, (J.IOS9 g 1320. - O.IS20 g Sbst.: 0.570.-) 
COi, 0.1096 g I l a ' ) .  

Cl5HIIO.  Ber. C S5.71, I1 6.G6. 
GeE. x S6.20, S.5.48, )) G S 5 ,  ( ; . G S .  

Die Analyseii zeigen. dafi rlns erwartete B e n  z y 1 - c  u ni a r an  
wirklich vorlag; \vahrscheinlich komint ihiii Folgende Foriuel zi i :  

u 
/'., ' . C I l a *  

C6Hi.c"?..,,---- CIiS 
! '  

Nach detri lher t re iben des Renzylciiiiiarnns, wiirde die alkalische 
Litsung niit Sch\vefelsiiure arigesiuert; es trat keine Triibung arif, 
ofieubar lvar also der Furanring tlurch den nascierrnden Wasserstofl 
tii,:ht gesprengt wortleu. 

1)ie Iktrst~ellung des Ueuzylcurtlarans auf dieseni Wege war  eine 
iiiifierst nliihsame, uutl es 1ionnt.e nur eine kleine Nenge desselben er- 
halteu werden. Ilie Ha~iI)tscli\\.ieriglteit . lag i n  der Isolierang des 
Eeilzoylciiiliarnns, welches n u r  in sehr schlechtrr Ausbeute rein rr- 
h:ilteii wmlen h i i n k .  



I ch  Yersuchte daher  d i rek t  zum Benzplcun-iarnn zu gelangen, in- 
dem ich B e n  z y 1 c h 1 o r i  d resp. - b ro m id bei Gegenwar t  von Alurninium- 
chlorid aiif C u m a r a n  einwirken lie& Nach Zerlegung d e r  ent- 
standenen Aluminiuinverbindung niit Eis und darauffolgendern Durch-  
leiten yon Wasserdampf erhielt ich jedoch n u r  Spuren  eines nicht 
erstarrenden fi les und als Riickstand irn Destillierkolben eine pech- 
artige, nicht krystallisierende Masse. 

Da dieser JVeg versagte,. keh r t e  ich zur urspriinglichen hfethode 
zuriick, d ie  ich dadurch  recht brauchbar  gestaltete, da(3 ich d ie  Iso- 
l ierung des  Benzoylciirnarnns umging und zwar nuf folgende Weise: 

1 )ic t l i i rcl i  Einivirliung run Bluiiiiiiiuiiichlolitl aiif ciii Gernihch \’on 
BenzuIlt,hlorid iiiid Curnnraii i n  Scli\vefel kohleiistoff16sung erhalteiie Aluminiuni- 
\-erbintlniig 1) \vrirdc mi-, Eis zerlegt uiid sowohl der Scli\vefelkolilenatoff, :iL 
auch iiiirerantlertes Cnrnnran und Benzoylchloritt niit Wasserdampf nbgeblasen. 
1)ie ziiriickgebliebene zahe 3lasse schuttelte ich niit .‘\ther aiis wid entfemte 
dic letzteii Spureii ron I%enzoylchlorid untl Benzoeaiiurc tliirch Wnschen niit 
Alkali. T)er nach tlem Vcrtreibeii tles .\them z~iriicl;gcbliebeiie, zdiflussige. 
diiiikelgefiirbtc Ruckstaid \varde (ihne \\-citere.- mit nietalliscliem Natriurn 
untl Alkohol rediiziert. 

1)nS ails 45 g Cuniaran erhnltene l<ohprodnkt \\-nrtle in 3 l’ortioneit niit 
jc 30 g nietalliscliem n’atrium und Allioliol behniidelt. Nach tleni Zcrsetzcn 
des gebildeteii h’atriunialkohulnts i i i i i l  dern .\btrciben des Alkohols unterbracli 
ich (lie \~rnsserrlaml,fdestillatioii, solmld (Ins Destillat aiifing, triib xu flieaen, 
denii cs hitte mehrerr Tage gctlauert, bis siiiiitlichcs gebildrtes Uenzylcumaraii 
niit IYassertlaiiipf iibergetrieben war. Der Ruckstand \\-urtlo rielrnrhr niit .\thci. 
xu~pe~cliiittelt,  gt\raschen, uber Chlorcalciurn petrocknet, tlcr .ither abdeatilliert, 
uiid der h s t  bei ge\\-ijhiiht,\ieiii I>riick fraktionicrt . 1:olgentle k’raktionen 
I\ urtlon getrtwit aufgefaiigen: \‘on 300-325O, 325-335O (Hnuptnienge), 
33>-340°, 340-360°. Die crhten nvei 1,’raktii)neii waren fnrblos iintl cr- 
5tai.rtcii I>t,ini eventiiellcn lnipfeii vollstiindig. Die Yraktion 335-340° el‘- 

starrtt. nur laiigsani, und a u s  tler Lriiiinlich gefarbteii vieiten E’raktioii liel3cii 
&4i ltoiiie wi te ren  hlengen p -  [!cnzylciiiiinran~ ge\\ iiiiirii. 

Xacli t l c i i i  Abpre-sen niif ‘l’oii i i i i t l  Urnkry>tnllisierc~ii : L I I ~  vtwliinnteni 
A l k ~ ~ l i o l  zeigtcii die IGytnlle deii riclitigen Schnilr. 61”. 

A i i s  4.i 6 Ciiiiixran crhielt i d 1  a u l  diebe Wei-c iiber 20 g reiiic.. HtLnzyl- 
ciini:ir:iii. 

13 e r n  , Nedizinisch-cheniisches Insti tut  d e r  Universitiit. 

Diese Berichte 40, 3665 [19Oi]. 




