
sein durfte. Es ist etwss mehr Hydrazin darin, als einem Hpdrszid 
von der Formel Zn(N1H2) entspricht. Jedoch sind dnfur zwei Griinde 
anzufuhren: zuniichst die Schwerloslichkeit des wasserfreien Hydrazins 
in Ather, die ein vollkomnie~les Auswavchen des uberschiissigen Hy- 
drazins erschwert, und dann die Maglichkeit, ds13 die Reaktion zum 
kleinen Teile auch im Sinne der Gleichung: 

Z n ( N H 2 ) l f  2NsH4 = Zn(NII.NII,)a + 2NH3 
verlaufen sein kann, also in geringer Menge ein Dihydrazid des Zinks 
entstanden ist, dessen Beimischung die Hydrazinwerte etwas herauf- 
driickt. 

Ammoniak ist in keinern der beschriebenen Produkte enthalteu ; 
denn nach dem Zersetzen des Hydrazins mit kalter, natronalkalischer 
Quecksilberoxyd-Emulsion konnte kein Ammoniak nachgewiesen werden. 

D a  fast von allen Metallen die Amide bekannt und verhiiltnis- 
msi13ig leicht zuglnglich sind , bietet die zuletzt beschriebene Darstel- 
lungsweise des Zinkhydrazids eine allgemeine Methode zur Dxrstellung 
yon hfetallhpdraziden. Wir  haben iins bei einer Anzahl yon Metall- 
amiden davon iiberzeugt, dalj sie mit wasserfreiem Diamid in  analoger 
Weise reagieren, wie das Zinkdiamid uod dabei auch Produkte ent- 
stehen, die Bhnlich wie das Zinkhydrazid sich an der Luft von selbst 
entziinden. 

Diese Metallhydrazide verdienen ein besonderes Interesse, wed 
man von ihnen ausgehend durch gelinde Oxydation zu den Diazo- 
metallen gelangen kijnnte, die eine von den Metall-Nitriden und Metall- 
Aziden verschiedene Gruppen von Stickstoffmetallen darstellen. 

Diese Persuche werden fortgesetzt. 
H e i d e l b e r g ,  Cheinisches Institut der Universitiit. 

260. Charles Marschalk: 
Zur Konstitutionaberstbmstlmmung der Uumaran-ketone. 

(Eingegsngen am 9. Mai 1910.) 
In der Absicht, auf synthetischem Wege zu Verbindungen zu ge- 

langen, welche Ihnlich konstituiert sind wie das C a t e c h i n ,  studierte 
ich vor 2 Jahren in  Gemeinschaft mit IIrn. Prof. K o s t a n e c k i  und 
Hrn. Dr. V. L a m p e ' )  die Einwirkung von aronintischen S a u r e -  
c h l o r i d e n  auf das C u m a r a n .  

Wir nahmen an, da13 der Slurerest in para-Stellung zum 
Briickensauerstoffatom eintreten wurde, mas auch sehr plausibel er- 
_ _  - 

I )  Diese Berichte 40, 3660 [19Oi]. 
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scheint, wenn man das Cumaran als einen cyclischen Phenolather 
auffa Bt. 

Bisher konnten jedoch n u r  einige Belege dafur erbracht aerden, 
die ich an dieser Stelle kurz erwahnen will: 

In der bereits angefuhrten Arbeit studierten wir auch die Kin- 
wirliung von aromatischen Saurechloriden auf das C h r o  III a n ,  das 
ebenso wie das Cumaran ein cyclischer Phenolither ist. Wir  er- 
hielten in der Tat  Verbindungen von ganz iihnlichen Eigenschaften 
wie die Cumaranket.one. 

Die para-Stellung des Saurerestes in diesen Chromanketonen 
wurde durch eine Arbeit von K o s t a n e c k i  und H e l l e r 2 )  sehr wahr- 
scheinlich gemacht; es gelang ihnen niimlich, Benzoylchlorid mit 
Xanthen zu paaren und auf einwandfreiern Wege die para-Stellung 
des Benzoylrestes zum Sauerstoffatom des ink Xanthen enthaltenen 
Chromanringes zu beweisen. 

Von den genannten Autoren wurde auch der Versuch gemacht. 
einen direkten Beweis f u r  die Konstitution der Cumaranketone zu 
erbringen : Sie wollteu zunachst zeigen, daB aromatische SLurereste 
in dieselbe Stellung in das Cumaran eintreten wie in das o-Athylanisol. 
Zu  diesem Zwecke sollte im Hin1)Iick iruf die Mitteilung vou KO- 
s t a n e c k i  und L a m p e  iiber die Aufspaltung des ssuerstoffhaltigen 
Ringes im Catechin3) die analoge Reaktion bei L e u k o - p - h e n z o y l -  
c u m a r  a n  rind L e u  k o - p - v e r a t  r oy  l c u m  a r a n  durchgefiihrt werden, 
wobei Diphenylmethanderivate von der Formel I z u  erwarten waren. 
Andererseits sollten dieselben Verbindungen aus den entsprechenden 
0- A t  h y 1-a 11 i s  o 1 k e t o  n e n  (11) dargestellt werden. 

R .  CH~'"'Cz Hs K. C 0 / ~ / \ C s  I& 
Die Aufspaltung des sauerstoffhaltigen Ringes in den erwiihnten 

Leuko-cuniaranketonen geht aher bei aei tem nicht so leicht vor sich 
wie beim Catechintetrametliyliither; deswegen muljte der von K o s t a -  
n e c k i  und J. H e l l e r  eingeschlagene Weg verlassen werden. 

Es ist mir nun gelungen, in dem lturzlich von mir heschriehenen 
B e n z  y 1- c u m  a r  a n  4, mittels J o d  w ass  e r s t o  f f s a u r e  den Furanring 
aufzuspalten, wodurch die erstrebte Beweisfuhrung ermoglicht wurde. 

Die Jodwasserstoffsaure ist in der Cumarangruppe zuerst von 
B a e y e r  und S e u f f e r t ' ) ,  spater von S t b r n i e r  und 0. K i p p e 9 )  als 
spaltendes Agens verwendet worden. 

- 

I) Diese Berichte 41, 1324 [1908]. 
*) Ch. M a r s c h a l k ,  diese Berichte 42, 4485 [1909]. 
4) Diese Berichte 34, 52 [1901]. 

2) Diese Berichte 40, 3660 [1907]. 

5) Diese Berichte 36, 3996 [1903]. 



Die ersteren Forscher zeigten, da13 sich das  Cumaran durch 
Kochen mit Jodwassersto€fsaure vom spcz. Gew. 1.7 und darauf- 
folgende Behandlung rnit alkoholischer Salzsaure und Zinkstaub zu 
o-Athylphenol aufspalten la&. 

S t o r m e r  und 0. K i p p e  iibertrugen diese Methode auf das 
2-Phenyl-cumaran, erhielten jedoch ein ganz anderes Resnltat: als 
Hauptreaktionsprodukt entstand Phenol neben anderen Verbindungen, 
die auf ziemlich komplizierte Weise aus dem abgespaltenen Molekul- 
rest gebildet wurden. 

Bei den1 von mir untersuchten Benzyl-cumaran verlief die Reaktion 
ganz analog wie beim Cumaran selbst: 

5 g reines Benzylcumaran wurden in einem mit eingeschliffenem 
Steigrohr versehenen Kolbcben rnit 50 g Jodwasserstoffsaure vom 
spez. Gew. 1.7 6 Stunden lang zum Sieden erhitzt. Beim Verdunnen 
des Reaktionsgemisches mit Wasser schied sich ein schweres 0 1  ab, 
dns nicht erstarrte. Nach dem Ausschiitteln mit Ather wurde mit 
Natriumbisulfit- und Natriumcarbonatlosung gewaschen a n d  die athe- 
rische LBsung uber Chlorcalcium getrocknet. Beim Abdestillieren des 
Athers hinterblieb ein braunlicb gefarbtes 01, das in  Natronlauge 
zum gr6Dten Teil unloslich war, und deshalb der Methode von 
B a e y e r  und S e u f f e r t  gemaB 8 Stunden lang mit alkoholischer 
Salzsaure und Zinkstaub am RuckfluBkuhler gekocht wurde. Aus 
der abfiltrierten alkoholisch-salzsauren Lijsung fallte ich rnit Wasser 
das olige Reaktionsprodukt aus  und verfuhr im iibrigen ganz gleich 
wie vorhin. 

Das  so erhaltene farblose 01 loste sich beinahe vollstindig in 
Natronlauge. Beim Ansauern der alkalischen Losung und darauf- 
folgendem Durchleiten yon WasserdiimpPen destillierte ein farbloses, 
nicht erstarrendes 01, welches ich rnit Ather nusschuttelte und der 
fraktionierten Destillation unterwarf. 

Das 0 1  siedet bei 323' unter 718 mm Druck; mit Eisenchlorid 
gibt es keine Farbung. 

Die Analyse zeigt, d a 5  ein 

B e n z y l - o - a t h y l - p h e n o l ,  P ' O H  I ' 
Cs €1;. CHI"' 'C2 Hg 

entstanden ist. 
0.1686 g Sbst.: 0.5211 g Cog, 0.1145 g H20. 

ClsH160. Ber. C 84.90, H 7.55. 
Gef. D 84.29, D 7.54. 

Dies Phenol lafit sich rnit Pimethylsulfat leicht m e t h y l i e r e n .  
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Eine alkoholische Lasung von 2.5 g des Phenols (1 Mol.) 6.3 g Dimethyl- 
snlfat (5 Mul.) nntl eine Lasung von 2.0 g Natriurnhydrat in wenig IVasser 
wurden getrennt zum Sieclen erhitzt. Ilierauf wurden das Dimethylaulfat 
und die Natronlnuge nbwechselncl in kleinen Portionen in die Phenolliisung 
unter kriiftigeiri Scliiitteln eingetragen. Kach Beendigung der Reaktiun fiillte 
ich den gebildetcn h l e t h y l i t h e r  :LUS der alkoholisc:I~-alkalisclien Lijsniig iiiit 

Wasser und fraktionierte ihn. 
Das  farblose 61 siedet yon 308-312O unter 720 mm Druck; rnit 

konzentrierter Schwefelshre  und Eisenchlorid gibt es eine dunkel- 
orange Farbung, die nach langeni Stehen verschwiudet. Den Brechungs- 
exponenten bestirrimte ich xu 12 = 1.566. 

0.1550 g Sbst.: 0.5749 g COz, 0.1316 g HaO. 
Cl~H180. Ber. C 84.95, H 7.!J6. 

Gcf. )) 84.73, )) 7.96. 
Um die Konstitution des erhaltenen Benz)l-o-Hthylanisols zii be- 

weisen, habe ich dieselbe Verbindung aus o-d t b y l - a n i s o l  aufgebnut. 
Durch Einwirkung vou B e n z  o y l c h l o r i d  erhielt ich das p - B e n z o y l -  
a t  h y 1- a n  i s 01 (111), welches bei der ltteduktion dns y - B  en  z y 1- 5i t ,hy 1 - 
a n i s o l  (IV) ergnb. 

Das nijtigc o - . ~ t h y l - a n i s o l  suchte ich mir aui einem mijglichst nllge- 
meinen Wege darzustellen, urn eventuell nach derselben Methode Polyoxy- 
iithylbenzole, welchc f h r  die Catechingruppe Interesse besitzen, darstellen zu 
kannen. Diesen Anfordernngcn scheint mir die Kcduktion von Oxystyrolen 
resp. ihren :ithern mit Katrium und Alkohol nach K l a g e s  und E p p e l s -  
heim') zu entsprecheu. Fur dic Gewinnung von O x y - s t y r o l e n  sind 
mehrere Wege vorgezeichnet. 

1.  Ursprtingliclie Methodc von W. 11. Perkin :  Sbspaltung von Iiohlen- 
siiure aus O x y - z i m  ts t iuren hci der Destillation, odcr gleicbzeitige Abspaltung 
yon Bro~nwasserstoff und Kohlensiure aus den entsprechenden H y d r o  brom-  
zinitsiiu ren mittels h'stririincnrbonatlijsung. 

2.  Yerfahren von K l a g e s ,  Fant ,o  und E p p e l s h e i m :  O x y a l d e h y d -  
t i ther werden nach G r i g n a r d  in Methoxy-phengl-methyl-carbinole und 
diese in Methoxy-styrolc ubergeflhrt. 

Ich gebraucbte zur Darstellung des o-z~thylphenols das Prinzip des erst- 
genannten Weges uuter Benutzung der kiiizlicb erschienenen Arbeit von I<. 
F r i e s  und G. F i c k e w i r t h q  iiber die Abspaltung von Kohlensaure aus 
o-Cumars i iure  unter vermindertem Druck. Die notige o-Cumnrsaure 
stellte ich aus Cuniarin nach der Vorschrift von I Ieychler*)  dar. Das 

l )  Diese Berichte 36, 3594 [1903]. 
3, Bull. SOC. chim. [4] 3, 552. 

z, Diese Eerichte 41, 367 [1909!. 



durch Destillation von o-Cumarsaure unter 15 mi Drnck erhaltene 0-0  xy-  
6 t y ro1  unterwarf ich der Redulition mit metallischem Natrium und Alkohol. 

In eineni mit KuckflnDkhhler versehenen Kolben wurden 20 g metallisches 
Natrium mit einer absolut-alkoholischen LBsung des nus 20 g o-Cumarsiure 
erhaltenen rohen o-Oxystyrols iibergossen. Ich fiihrte die Reaktion durch 
Erhitzen auf dein Asbestteller zu Ende und vertrieb hierauf den Alkohol 
durch Einleiten von 'WasserdiLnipfen. Das geliildeto Realitionsprodukt wurde 
durch Ansauern der alkalisellen L6sung in Frciheit gesetzt und mit Wasser- 
dampf destilliert. Das isolierte 61, drts den charaktcristischen Geruch von 
o-Xthpl -phenol  hatte, zeigte bein1 Fraktionieren den Sdp. 198-199O unter 
720mm Druck, was mit dcr Angnbe yon B a e y e r  und S e u f f e r t  Gber das 
o-.%thylphenol iibereinstimmt. 

p - R e u z  o y l - o -  iit h y l - a n i s n l  (Formel 111). 

In  eine Lijsung von 4 g o-.4thylanisol und 4.6 g I3enzoylchlorid 
in wenig Schwefelkohlenstoff brachte ich portiousweise 5 g gepulvertes 
Sluminiumchlorid. 

Die Reaktion trat unter starker Salzsaure-Entwicklung eio ; hieraul 
wurde das Gemisch 3 l'age lang sich selbst iiberlassen. Nach Zerlegung 
der Aluminiumverbindung mit Eis trieb ich den Schwefelkohlenstoff 
und unveriindertes Ausgangsmaterial rnittels Wasserdlmpfen ab, 
wiihrend dns p-Benzoyl-o-~thyl-anisol iin Destillationskolben zuruck- 
blieb. 

In  Anbetracht der kleinen Substanzrnenge und der noch damit 
vorzunehmenden Urnwnndlungen sah ich vorlaufig von einer Isolierung 
des Ketons ab. 

Das ijlige Keton wurde vielrnehr direkt mit Natrium und Al- 
kohol i n  der eben beschriebenen Weise reduziert. 

p - B e n z y l - o - a t h y l - n n i s o l ,  Formel IV. 
Beirn dnsauern der alkalischen Losung schied sich ein farbloses 

01 ab, welches rnit Wasserdampfen leicht fliichtig ist und sich da- 
durch vom angewandten Keton unterscheidet. 

Das isolierte 0 1  siedete wie das oben beschriebene Benzyl-o-athyl- 
anisol aus Benzyl-cumaran bei 307-311' unter 720 mm Druck und 
zeigte gegeniiber konzentrierter SchwefelsLure und Eisenchlorid genau 
dasselbe Verhalten wie letzteres. Auch die Bestimmung des Brechungs- 
exponenten (n = 1,566) und die Analyse bestiitigten die Identitit 
beider Verbindungen. 

0.1599 R Sbst: 0.4954 g C o p ,  0.1130 g HaO. 
C I ~ € J I ~ O .  Ber. C 84.95, H 7.96. 

Gef. I) 84.50. B 7.85. 



Dalj diese Verbindung als das para-  Benzyl-o-Zthylanisol (Formel 
IV) aufzufassen ist, dariiber kann kein Zweifel herrschen, da  die bis- 
herigen Erfahrungen gezeigt haben, da13 bei der Einwirkung von 
Saurechloriden auf Phenolather der Saurerest stets in die para-Stellung 
zu der  Alkyloxygruppe eintritt. D a  nun dasselbe Benzyl-o-athyl-anisol 
aus dem Benzj-1-cuniaran entsteht, so ist damit der Beweis erbracht, 
da13 bei der Paaruug yon arornatiscben Saurechloriden mit Cumaran 
der  SHurerest i n  die para-Ste l lung  zum Bruckensauerstoffatom ein- 
tritt. Somit sind die von K o s t a n e c k i ,  L n m p e  und mir beschriebenen 
Curnaranketone ricbtig als para-Cumaranketone formuliert worden. 

Ich gedenke nun, audere Cumaranketone resp. ibre Diphenyl- 
rnethanderivate auf ihr Verhalten gegen Jodwasserstoffsaure zu unter- 
suchen ; auch an Oxycumaranen sol1 die Reaktion studiert werden. 

v. K o s t a n  c c k i hat vor einigcr Zeit vorgcschlagen, das p-Benzpl-cumaran 
(Formel VII) D e p s a n  zu nennen ( 8 i ~ 0 ,  gerben). Die Namengehung in der 
Catechingruppe wtirdc bich dadurch sehr einfach gestalten: 

Die Muttersubstanz des Catechins, das Lcuko-p-Benzoyl-cumaran wire das 
Depsanol ,  fGr das p-Benzoyl-cuniaran wGrde sich die Bezeichnung D e p s a -  
n o n  ergeben; das Catechin  selbst w&re also nacli der huffassung K o s t a -  
11 c c k i s iias 3.5.3'.4'-Tetraoxp-depsanol (Formel \rill). 

0 0 

VII. YIII. 
hledizinisch-chemisches Institut der UniversitGt Bern. 

261. Charles Marschalk und Fanny Nicolajewsky: 
Reduktionen mit metallischem Calcium und absolutem AlkohoL 

[ V o r 1 iiu f i ge  Mit t  ei 1 u n g. 1 
(Eingegangen am 26. Mai 1910.) 

Vor kurzem hat der Eine von unsl) eioe Reduktionsrnethode 
beschrieben , welche auf der An wendung von metallischern Calcium 
und absolutem Alkoliol beruht. Wir beschaftigen uns nun weiter niit 
dem Studium dieser Methode und beabsichtigen, erst nach AbschluB 
langerer Uutersuchungeu irn Zusamnienhang und ausfuhrlicb tiller die 
erhaltenen Resultate zu  referieren. 
- - .- 

I )  CIi. M a r s c h a l k ,  diese Berichtc 48, 641 j1910J. 




