
0.1792 g Sbst.: 0.5271 g cop, 0.1144 g HpO. 
C17&s09. Ber. C 80.3, H 7.1. 

Gef. n 50.23, n 7.14. 
Wir hoffen, bald zeigen zu kiinnen, daB die Einwirkung hornologer 

Phenole nu€ hlethylcumarsauredibroniid in noch anderer und  ganz 
rinerwarteter Weise verliuft. 

ICos tock ,  Juni  1911. 

244. R. Stoermer: Ober Phenyl-Wanderungen bei 

Phoeghortribromide ah Reduktionsmittel. III.) 

[hlitteilung aus den1 Chemischen Institut der Universitiit Rostock.] 
(Eingegangen am 13. J u n i  1911.) 

der Synthese phenylierter Oumarone. (2u.r Kenntnis des 

In friiheren Abhandlungen uber die Reduktionswirkung des 
Phosphortribromids’) ist von niir z. T. gemeinsam mit 0. R i p p e  und 
0. M a r t i n s e n  gezeigt worden, daB viele Verbindungen rnit der 
Atomgruppierung CO . CHa bezw. NH, CO beim Erhitzen mit den1 
genannten Agens groBenteils sehr leicht z u  sauerstofffreien Kiirpern 
reduziert werden konnen, die den Komplex CH:CH bezw. N:  C H  be- 
sitzen, ein Verfahren, das sich ganz besonders zur bequemen Dar- 
stellung beliebiger P y r a z o l e  aus P y r n z o l o n e n  ausgestalten liell. 
Aber auch fur gewissse andere Korperklassen hat sich die Methode 
a1s ausgezeichnet brauchbar erwiesen, so vor allem fur die Reduktion 
gewisser a r o r n a t i s c h e r  y - L a c t o n e  zu C u m a r o n - D e r i v a t e n ,  die 
SI) sehr leicht zuglnglich sind, d a  die betreffenden Lactone, z. B. das 
.o - 0 xy  - d i  p h e n y l e  s s i g s  1 u r e - 1 a c t o n  und alle seine Abkiimmlinge 
oach den Arbeiten B i s t r z y c k i s  und seiner Schulera) in beliebiger 
Menge darstellbare Ausgangsmaterialien sind. 

Die Umsetzung geht bier in der Weise vor sich, daB bei An- 
wendung von Phosphortribromid unter gewiihnlichem Druck bei 
,hiiherer Temperatur in ziemlich guter Ausbeute 2-phenylierte Cu- 
marone entstehen, wiihrend oberhalb 200° im geschlossenen Rohr 
neben den genannten Verbindungen auch solche Cumarone sich bilden, 
die das Phenyl in der 1-Stellung enthalten. Unter Beibehaltung der 

I) 1. Abhandlung, B. 36, 3986 [1903]; 2. Abhandlung, A. 353,322 119071. 
3, B i s t r z y c k i  und F l a t s u ,  B. 30, 127 [1897]; B i s t r z y c k i  und 

S i m o n i s ,  B. 31, 2812 [1898]; Cramer, B. 81, 2813 [1898]; S i m o n i s ,  
B. 31, 2821 [I8981 u. a. 
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Annahme eines labhen Zwischenproduktes 
dem Schema verlaufen : 

0 0 

wiirde die Reaktion nacb 

111. 
0 

/"\CH 
,/ ,7 I I-__ 

/. \/ CaC6Hs 

und gerade die Entstehung der beiden Isomeren diente als Stiitze fiir 
die Auffassung, daB intermediar nicht ein gebromtes Phenylcumaron, 
sondern ein nicht selbstiindig existenzfiibiges Zwischenprodukt ent- 
standen war, von dem aus die Bildung der beiden Phenylcuniarotie 
ohne weiteres verstandlich erschien. 

Wahrend nun allerdings bei den Pyrazolonen die Bilduug l u n  
Brompyrazolen bei der Einwirkung von Phosphorbromiden bei niederer 
Temperatur sich leicht nachweisen lie13 I ) ,  ist etwas Ahnliches bei den 
genannten Lactonen nicht der Fall: auch bei niedriger Teniperatiir 
konnten niemals Bromphenyl-cumarone erhalten werden, und diese letz- 
teren, auf anderem Wege dargestellt,werden durch Erhitzen mit Pbo+ 
phortribromid nicht veriindert. Die Versuche haben also erwiesen, 
daB man nicht umhin kann, in dieser Gruppe der Lactone, die an- 
scheinend nur  sehr schmer dazu neigen, i n  Enolformen iiberzugeheu, 
die voriibergehende Existenz von labilen Zwischenformen anzunehmen. 
d u c h  eine sekundare Urnlagerung des primHr entstandenen 2-Phenyl- 
cumarons erscheint ausgeschlossen, denn zahlreiche Versuche *), diesen 
Korper durch Erhitzen mit Phosphortribromid bei den verschiedensten. 
Temperaturen in 1-Phenylcumaron umzulagern, sind ohne jedes Er- 
gebnis geblieben, vielmehr wurde das unveriinderte Material quantitativ 
znriickgewonnen. Auffiillig erscheint nur, daI3 es nicht gelang, 0s:- 
diphenyl-bromessigsaurelacton auf dem gleichen Wege in Bromphenyl- 
cumaron umzulagern: 

0 0 /\/\co --t ''/ C . Br 
0 

'\/.--C(j 
' ,,--C I I  Br . C6 Hs I\)- ', . C6H.5, ,HA\)-' c(c,, 

V. VI. VII. 

*) Michael i s  und B e h n ,  B. 33, 5603 [1900]; S t o e r m e r  nntl X a r -  

z, Vergl. Claus  Decker ,  Zur Icenntnis phenylierter Cnmarone, Disser- 
t insen ,  loc. cit. 

tation. Rostock 1907. 
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Wenigstens konnten die sehr geringen Mengen des gewonnenen 
bromhaltigen Oles nicht mit Sicherheit mit Brom-phenyl-cumaron iden- 
tifiziert werden. Auch auf das Kresyl-diphenylessigsaure-lacton (VII) 
war  Phosphortribromid ohne jede Einwirkung, und die erwartete Um- 
wandlung i n  1.2-Diphenyl-4-methylcumaron war nicht eingetreten. 

Die Neigung zur Wanderung des Phenyls in die 1-Stellung ist 
bei der  angeluhrten Reaktion nur  sehr gering und wird auch durch 
Einfiihrung von geeigneten Substituenten in den Benzolkern nicht ver- 
grobert, sondern im Gegenteil nur noch verringert, so daI3 bei den 
in der 4-Stellung halogenierten Lactonen uberhaupt keine Radikalver- 
schiebung mehr eintritt, sondern nur  die Bildung von 2-Phenylcu- 
maronen (in ganz guter Ausheute) beobachtet werden kann'). Das  
Mifilingen dieser Versuche ist daragf zuriickzufuhren, da13 zur Um- 
lagerung ziemlich hohe Temperaturen (bis 250O) erlorderlich sind, bei 
denen aber die anderweitigen Zersetzungen so iiberwiegen kiinnen, 
da13 es zur Bildung YOU 1-Phenylcnmaronen nicht mehr kommt. Eine 
leidlich gute Ausbeute a n  einem solchen erhiilt man iiberhaupt nur  
bei dem nicht substituierten Lacton. 

Um die Konstitution der nur in so kleiner Menge erhiiltlichen 
homologen 1-Phenylcumarone, die bisher noch nicht bekannt waren, 
sicherzustellen, haben wir ihre Synthese aus  homologen Sali c y l a l d e -  
h y d e n  und P h e n y l - c h l o r - e s s i g s i u r e  nach dern Verfahren von 
S t o e r m e r  und R e u t e r a )  in  Angrift genommen: 

+ N a C l +  H20 + COS,  

wobei sich eine vallige Identitiit des synthetischen mit dem durch 
Phenylwanderung entstandenen Produkt ergab. 

Fur die 1-Phenylcumarone charakteristisch ist die Gelbfiirbuug 
mit konzentrierter Schwefelsiiure, die bald i n  Grun umschliigt. 

Die durch direkte Bromierung der  2-Phenylcumarone entstehenden 
1-Brom-2-phenyl-cumarone zeigen in mancher Richtung eine 
ziemlich auffallende Beweglichkeit dee Bromatoms. So lassen sie sich 
bei der Einwirliung salpetriger Dampfe ziemlich glatt in 1 - N i t r o - 2 -  
p h e n y l - c u m a r o n e  iiberfuhren, gerade wie das  1-Bromcumnron selbst, 

I) K. Hi I d  o b rand  t, Zur Kenntnis phenylierter Cumarone, Dissertation, 

a) B. 36, 3979 [1903]. 
Rostock 1906. 
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das nach S t o e r m e r  und K a h l e r t ’ )  so sehr gut in 1-Nitrocumaron 
iibergeht. Sehr  vie1 einfacher gestaltet sich das  Verfahren, wenn man 
das  gebromte Cumaron in Eisessig lost, einige Kubikzentimeter kon- 
zentrierter Salpetersiure und dann etwas Natriumnitrit hinzugibt und 
nun  so lange erwarmt, bis keine Bromdampfe mehr entweicheu. 
Man erhalt so den Nitrokorper beim EingieBen in  Wasser sogleich 
fast rein. Nach den Untersuchungen besonders TOU W a l l a c h 2 )  und 
yon W i e l a n d 5 )  kann es wohl keinem Zweifel mehr unterliegen, da13 
man es hierbei ebenfalls niit einer Adagerung von S t i c k s t o f f t r i -  
o x y d  uud einer dann nachfolgenden Abspaltung von N i t r o s y l -  
b r o m i d  zu t un  hat: 

0 0 

3j C. C, Hj 
+ NO Br, 

wenngleich Anlagerungsprodukte nicht gefaBt werden konnen. Die 
isomeren 1-Phenyl-2-brom-cumarone setzen sich mit salpetriger Saure 
in  diesem Sinne n i c h t  urn. 

Bei der Einwirkung von Phosphoroxychlorid unter Druck auf 
die oben angefuhrten Lactone entstehen sehr glatt die entsprechendeu 
l - C h l o r - 2 - p h e n y l - c u m a r o n e ,  ohne daI3 dabei jemals, wieauch zu 
erwarten, eine Phenylwanderung zu beobachten gewesen wiire. Diese 
so leicht zuganglichen Korper lassen sich nicht zu den chlorfreien Ver- 
binduugen reduzieren, weder durch Phosphortribromid, noch durch 
andere Reduktionsmittel. Nstrium und Alkohol fiihrt sogleich in die 
entsprechenden Phenylcumarane iiber, die bei der  Einwirkung voii 
Brom das Halogen uicht mehr im Furanring, sondern im Benzolkern 
fixieren. Derartige im Benzolkern halogenierte Phenylcumarane lasseii 
sich nicht darstellen durch Reduktion der entsprechenden Cuinarone 
oder I-Chlorcumarone, denn in. allen Fallen entsteht das  nichtsub- 
stituierte 2-Phenylcumaran, indem auch das Halogen des Benzolkerns 
durch die Einwirkung von Natrium und Alkohol herausgenomnien wird. 

Endlich sei noch erwahnt, daB alle Versuche, 1-Phenyl-cumarone, 
entsprechend der bekannten An  s c h ii t z schen Synthese von Stilben 
aus Zimtsaurephenylester, durch trockne nestillation von Cumaril- 
saurephenylestern zu erhalten, viillig fehlschlugsn. 

9 B. 35, 1635 [1903]. 3 A. 882, 305 [1904]. A. 829, 225 119031. 
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E x p e r i m e n t  e l  1 e s. 
(Nach Versuchen des Hrn. Claus  Decker.) 

2 - P h e n y l -  u n d  l - P h e n y l - 4 - m e t h y l - c u m a r o n ,  

2. 7’71 Hs 
0 0 

CH, -1,- 
1. I’]’)cH 

CH3.,, ~ ’ C .  CsHs 
Das nach den Angaben von B i s t r z y c k i  und Simonisl)  leicht 

in  guter Ausbeute gewinnbare Phenyl-p-kresplessigsiiurelscton laBt 
sich sowohl durch Erhitzen mit Phosphortribromid wie mit Pbosphor- 
pentasulfid in  2-Phenyl-4-methylcumaron cberfuhren. 

Zu dem Zwecke erhitzt man 10 g staubtrocknes Lacton mit 30 g Phos- 
phortribromid in einem langhalsigen, mit angeschmolzenem Steigrohr ver- 
sehcnen Kolben 14 Stunden aut 190° im &bade, wobei nach snfiinglichem 
Entweichen von Bromwasserstofl der Kolbeninbalt eine rote Farbe und ziem- 
lich dickflhssige Konsistenz bekommt. GieSt man dann in Wasser (Phos- 
phorwasserstoff-Entwicklung!) und leitet in die stark alkalisoh gemachte U s u n g  
einen Wasserdampfatrom, SO geht das 2-Phenpl-4-methyl-cumaron als 
farblosea 61 iiber, das nach dem Ausiithern destilliert wird. Ausbente 1.5 g. 

I n  Bhnlicher Weise entsteht derselbe KBrper bei viertelsthndigem Er- 
hitzen eiuer innigen Mischung von 5 g Lacton mit 12 g Phosphorpentasulfid 
im Olbade auf 200-2100. Das Priparat ist aber gelblich gefarbt und besitat 
einen hachst unangenehmeu Geruch, der sich nur bei lhngerem Erwkrmen auf 
dcm Wasserbade einigermaaen verliert. 

Das r i n e  2-Phenylmethylcumsron siedet bei 193O bei 20 mnr 
Druck, erstarrt beirn Abkiihlen nicht und fiirbt sich wie alle 
2-Phenylcumarone mit konzentrierter Schwefelsaure intensiv rot. Ge- 
ruch siidlich aromstisch. 

Ausbeute 0.6 g 

0.1032 g Sbst.: 0.3283 g Cog, 0.554 g Hs0. 
Cl5Hl9O. Ber. C 86.54, H 5.77. 

Get B 86.76, 6.00. 
. Erhitzt man 3 g 2-Phenylmethylcumaron mit 50-60 g absolutenr 

Alkohol und 10 g Natrium, so erhalt man bei nacbfolgender Wasser- 
dampf -Destillation leicht das alsbald krystalliqisch erstarrende 
2 - P h e n y l - 4 - m e t h y l - c u m a r a n  in einer Ausbeute von 90 O h ,  das  
weiBe Prismen vom Schmp. 57O bildet und sich nls identisch mit 
dem schon friiher von S t o e r m  e r  und K i p p e a )  dargestellten Produkt 
erwies. 

Bleibt man bei der Einwirkung von Tribromid auf das  Lacton 
im zugeschmolzenen Rohr unter der Temperatur von 230°, so entsteht 
auch fast nur die 2-Phenylverbindung, wahrend bei 255 O schon Fast 
vollige Verkohlung eintritt. Erhitzt man das Lacton (7.5 g) dagegen 

I)  B. 81, 2513 [1598]. *) B. 36, 4001 [1903]. 
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rnit 25 g Tribromid rorsichtig auf 235-238O und erhalt die Mischung 
bei dieser Temperatur 18-20 Stunden, so ist der Rohrinhalt dick- 
fliissig und dunkelgrun gefiirbt, und es entweicht beim Offnen eine 
grobe Menge von Bromwasserstoff. Bei der Dainpfdestillation geht 
ein 0 1  uber, das  alsbald teilweise zu Krystallen erstarrt, die, auf Ton 
abgepreI3t und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, den Schmp. 
129O zeigen. 

Dieses 1 - P h e n  y 1- 4-  m e t h y 1- c n  m a r o n  bildet rein weibe, ver- 
filzte Niidelchen, die mit konzentrierter Schwefel lure  sich zuerst 
citronengelb und nach kurzer Zeit griin farben, eine Fiirbung, die 
auch bei langerem Stehen kaum verbladt I). 

Zur sicheren Feststellung der Konstitution der Srtbstanz wurden 6 g 
Homosalicylaldehyd (CH0:OH: CH, = 3 : 4 : 1) (1.5 Idol.), 9 g Phenylchlor- 
essigsaure (1.5 Mol.) und 4 g Natriumhydroxyd (3 Mol.) mit 14 g Alkohol 
und 8 g Wasser in Rohr 15-18 Stunden auf 205-2100 erhitzt und der 
Rohrinhalt (starker Druck!) danach mit Wasserdampf destilliert 9. Das iiber- 
gehende 1-Phenyl-4-methylcumaron erstarrt schon im Kfihler und schmilzt 
bei 1290, eine Mischprobe mit dem obigcn bei 128.5-1299 Ausbeute gering. 

0.0982 g Sbst.: 0.312 g COs, 0.0521 g Ha0. 
ClsHlsO. Ber. C 86.54, H 5.77. 

Gef. *) 86.68, 5.96. 
Brom wird von 2-Pben yl-4-metbylcumaron in Schwefelkohlen- 

stofflijsung zumal im Sonnenlicht unter reichlicher Bromwasserstofl- 
Entwicklung sofort aufgenonmen. Nach dern Abdunsten des Losungs- 
mittels kryetallisieren sofort eternformig gruppierte Nadeln von 
1 - B r o m - 2 - p h e n y l - 4 - m e t h y l - c u m a r o n  aus, die, aus Alkohol um- 
krystallisiert, bei 65O schmelzen und mit konzentrierter Schwetelsiiure 
n u r  eine schwache Rotfarbung zeigen. 

0.1451 g Sbst.: 0.0920 g AgBr. 
ClsH11BrO. Ber. Br 26.94. Gef. Br 26.98. 

Alle Versuche, denselben Korper aus dem Phenyl-p-kresyl-brpm- 
essigsaurelacton vom Schmp. 96O durch Reduktion und Umltigerung 

1) Bei Gelegenheit der Darstellung obiger Verbindung wurde durch be- 
sondere Versuche festgestellt, daD die 2-Phenylverbindung, und zwar das 
leichter zugiingliche 2-Phenyl -cumaron  selbst sich nicht durch I&ngeres Er- 
hitzen mit Tribromid auE 235O sekundar in I-Phenylcumaron umlagcrt. Beim 
Ofinen des Rohres zeigte sich gar kein Druck, und das leicht identifizierbare 
2-Phenylcumaron (Stoermer und Kippe ,  B. 26, 4005 [1903]) wurde quan- 
titativ wiedergewonnen. Ebenso verhiclt sich das durch direkta Bromierung 
gewonnene 1 - B rom-2 - p hen  y 1 - cum a r on,  das bei gleicher Behandlung 
ebenfalls fast quantitativ zuriickgewonnen wurde und noch den gleichen Brom- 
gehalt besal3. (Ber. 29.3 O/O. Gef. 29.6 O/O. )  

z, Vergl. B. 36, 3979 [1903]. 
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unter dem EinfluS von Phosphortribromid oder -pentasulfid zu er- 
halteo, hatten nur ein negatives Ergebois I). 

Liiflt man auf die Bromverbindung unter einer Glasglocke die 
Dampfe von salpetriger Siiure eiowirken, so entsteht langsam das 
1 - N i t r o  - 2- p h e n  y l-4 - m e t h y 1 -cum a r o n , das man bequerner erhalt, 
wenn man 2 g Bromid in 10 ccrn Eisessig liist und nach Zusatz von 
etwas konzentrierter Salpetersaure und Natriumnitrit erwlirmt, bis 
kein Brom mebr entweicht. GieSt man dann in Wasser, so scheiden 
sich aus der Fliissigkeit gelbe Flocken aus, die, nach dem Auswaschen 
auf Ton getrocknet und wiederholt aus Alkohol umkrystallisiert, kleine, 
strahlig gruppierte, gelbe Nadeln vom Schmp. 115-116O bilden. Nicht 
fliichtig mit Wasserdampfen. 

0.1074 g Sbst.: 0.2800 g COr, 0.0422 g H90. - 0.2510 g Sbst.: 13.5 ccm 
N (130, 769 mm). 

ClsHllOsN. Ber. C 71.15, H 4.34, N 5.53. 
Gef. s 71.02, D 4.69, * 5.77. 

Das Bromid reagiert auch leicht mit Piperidin unter Abscheidung . 
von bromwasserstoffsaurem Piperidin, doch gelang es nicht, die ent- 
sprechende Piperidoverbindnng zu isolieren '). 

') Dasselbe war der Fall mit dem Oxydiphenylbromessigsliorelacton, das 
gewonnene bromhaltige 61 besaB nur einen Bromgehalt von 8 0 1 0  statt 29.3 O h .  

3 Bei Gelegenheit dieecr Versuche wurde auch die Bromierung d? 
2- und l-Phenylcumarons vorgenommen uud das Verhalten der Bromide gegen 
salpetrige Siure geprhft. Die Bromierung erfolgt leicht, mie oben, in Schwefel- 
kohlenstoff. Das l - B r o  m- 2-p hen  y l -cumaron  ist ein siilllich riechendes 
61 vom Sdp. 1950 bei 20 mm Druck, das auf keine Weise erstarrt. 

0.1936 g Sbst.: 0.1340 g AgBr. 
Cl,H90Br. Ber. Br 29.3. Gef. Br 29.45. 

Durch Reduktion mit Natrium und Alkohol entsteht das bekannte 
2-Phenylcumaran vom Schmp. 38-39O. Bei der Behandlung mit konzen- 
trierter Salpetersiure und Natriumnitrit in  EisessiglBsung (wie oben) erhtilt 
man leicht das bei 1050 schmelzende, in schBnen, langen, gelben Nadeln kry- 
stallisierende 1 - N i t r o  - 2 - p h e n J l -c  u m a r  o n,  leicht l6slich in heiQem Alkohol, 
schwerer in Ligroin. Durch Reduktion ist eine Amidoverbindung nicht zu 
erhal ten. 

0.1910 g Sbst.: 0.5300 g GO,, 0.0748 g HaO. - 0.2110 g Sbst.: 10.1 ccm 
N (120, 761 mm). 

C,+HgO*N. Ber. C 75.35, H 4.0, N 5.84. 
Get. * 75.68, 4.43, * 5.74. 

l-Phenylcumaron, erhalten in einer Ausbeute von 36 O/O beim Erhitzen 
von 5 g Oxydiphenylessigsilurelrnton mit 17.5 g Phosphortribromid whhrend 
13-20 Stunden auf 2350 im Rohr, lallt sich ebenso wie das Isomera leicht 
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2 - P h e n y l -  u n d  l - P h e n y l - 5 - m e t h y l - c u m a r o n ,  
0 0 

CH"'\''C. CsHs 
4. !JACH * 

CH3.' "CH 
3. ! _ ) J c .  C6H5 

Die Konstitution des Ausgangsmaterials, des Phenyl-in-kresyl- 
essigshrelactons, ist von den Entdeckern, B i s t r z y c k i  und F l a t n u  I), 
offen gelassen worden. Es wurde daher zunachst besonderer Wert  
auf die Einheitlichkeit des Lactons gelegt, und als sich diese heraus- 
stellte, die Konstitution auf Grund folgender Uberlegung errnittelt. 
Die Synthese aus Mandelsiiure und m-Kresol laat  die Wahl zwischen 
den Formeln 3 und 6: 

0 0 

Fuhrt  man m-Kresol in den zugehorigen Salicylaldehyd iiber, 
tlessen Konstitution bekannt ist (CHS :OH: CHO = 1 : 3 : 4), SO 1a8t 
sich aus diesem durch Kondensation mit Phenyl-chloressigsaure das- 
selbe 1-Phenyl-5-methylcumaron (4) gewinnen, des bei Phenylwande- 
rung a u s  dem Lacton durch Urnsetzung mit Phosphortribromid zu 
ernar ten war. Ija diese sich als identisch erwiesen, so rnua dem 
Lacton die Formel 6 und nicht die isomere 5 zukommen. 

Erhitzt man das  Phenyl-in-kresylessigsaurelacton (15 g) im Rohr 
vorsichtig mit Phosphoroxychlorid (10 g) 15 Stunden lang auf 130°2), 
so entsteht mit wechselnder Ausbeute (im gunstigeten Falle 60 O/O) 

das 1 - C b 1 or - 2 - p h e n y 1 - 5- m e t h y 1- cum a r o  n. 
Der Rohrinhalt ist dickfbsig und dunkelgrun. Deim 6ffnen ist starker 

Druck vorhsnden. Man l6st in Wasser, digeriert rnit Natronlauge und 
clestiIliert den getrockneten Atherauszug, wobei das Chlorid bei 10 mm Druck 
und 1750 als bald erstarrender 1Grper tibergeht, der aus verdfinntem Alkohol 
in silbergl6nzenden Nadeln vom Schmp. 85.50 krystallisiert. 

0 1590 g Sbst.: 0.0964 g AgC1. 
ClsHI1 OC1. Ber. C1 14.46. Gef. C1 14.90. 

bromieren. Das Bromid  sietlet bei 203O und 23 mxn Druck, erstarrt alsbald 
und krystallisiert aus verdiinntem Alkohol in silberglsnzenden Blittchen vom 
Schmp. 810. Konzentricrte Schwefelsiiure gibt nur  schmache Rotftirbung, 
salpetrige Stiure ist ohne Einwirkung. 

0.1452 g Sbst.: 0.1010 g AgBr. 

') B. 30, 130 118971. 
') Bei 1200 iet meist keine Einwirkung zu beobachten, oberhrlb 1300 

ClrHgOBr. Ber. Br 29.3. Gef. Br 29.6. 

hgufig vdlige Verkohlung. 
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Reduziert man die Chlorverbindung (oder das Bromid, s. u.) mit 
Natrium und Aikobol (vergl. oben), so entsteht leicbt und glatt das bei 
45O schmelzende, in kleinen weil3en Nadeln krystallisierende 2 - P h e n  y l -  
5 - m e t h y l - c u m a r a n .  Sdp. l i O o  bei 14 mm Druck. 

CI5HI4O. Ber. C 85.71, H 6.66. 
Gaf. B 86.04, 6.73. 

0.1318 g Sbst.: 0.4192 g COa, 0.0791 g HaO. 

Bei der Bebandlung dieses Cumarans (2.5 g) in Eisessig (25 ccm) 
mit Brom (2 g in 10 ccni Eisessig) erbalt man leicht das  in derben, 
spiedigen Nadeln krystallisierende 4(?)- B r o m -  2- p h e n y l-5-m e t h y l -  
c u m a r a n  vom Schmp. 125O, aim dem durch Alkali kein Halogen 
mehr abspaltbar ist. 

0.2361 g Sbst.: 0.1541 g AgBr. 
ClsHlaOBr. Ber. Br 27.68. Gef. Br 27.87. 

Erhitzt man das  2-Phenyl-5-methylcumaran (3 g) rnit 7 g Atzkali 
und 50 ccrn Alkobol 18 Stunden im Autoklaven auf ZOOo, SO findet 
vollige Aufspaltung des FuranriDges statt, und es entsteht in  einer 
Ausbeute yon 80 O/O das P h e n y l - ~ - k r e s y l - a t h y l e n ,  

/OH 
c6Hs(cHa)'-C(CsH5): CH2 ' 

ein fast farbloses, nicht erstarrendes, alkalilosliches 01, das im Gegen- 
satz  zu dem Cumaran sich mit konzentrierter Schwefelsaure intensiv 
rot fiirbt. Es 1al3t sicb, wie analoge Verbindungen I), auch aus alka- 
lischer LGsung ausitbern. Sdp. 2050 bei 20 mm Druck. 

0.1312 g Sbst.: 0.4100 g COz, 0.0812 g H10. 
ClsHIdO. Ber. C 85.71, H 6.66. 

Gef. 85.23, 6.90. 
Die Dars te l lun i  des 2 - P  b en y l-5 - m e  t h y 1- c urn a r o n s  aus dem 

Lacton der Pbenyl-ni-kresylessigsaure mittels Pbosphortribromids oder 
Phosphorpentasulfids gestaltet sich gerade so wie oben fur das Isomere 
angegeben. Die Ausbeute bei der Darstellung mit Tribromid betrjigt 
2.3 g aus 15 g Lacton, mit Pentasulfid ist sie kaum halb so grol3. 
Die Verbindung bildet derbe Nadeln vom Scbmp. 31° und von 
schwachem, sudlichem Geruch. Sdp. 168O bei 18 mm Druck. Die 
intensiv o r a n g e r o t e  Fiirbung mit konzentrierter Schwefelsaure ver- 
blaBt rasch beim Erwiirmen. 

0.1086 g Sbst.: 0.344 g COa, 0.0602 g Ha0. 
C ~ ~ H I Z O .  Ber. C 86.54, H 5.76. 

Gef. a 86.39, D 6.20. 

9 S t o e r m e r  und K i p p e ,  B. 86, 3998 [19031. 
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Beim Bromieren des Cumarons in Schwefelkohlenstofflirsung in] 
Sonnenlicht erhi l t  man leicht das bei 95 O schmelzende 1 - B r o m - 2 -  
p h e  n y  1-5 - m e t  h y l - c u  m a r  o n ,  das sich mit konzentrierter Schwefel- 
saure nur  vorubergehend b l a h o t  farbt. 

0.2230 g Sbst.: 0.1420 g AgBr. 
ClsHI10Br. Ber. Br 26.94. Gef. Br 27.1. 

Durch Einwirkung von Salpetersiiure und Nitrit in Eisessig- 
losung geht es leicht in das  bei 119-120° schmelzende l - N i t r o - 2 -  
p h e n  y l - 5 - m e t h y l - c u m a r o n  iiher, das  in kleinen, gelben Krystall- 
warzen aus Alkohol krystallisiert. 

N (So, 772 rum). 
0.1075 g Sbst.: 0.2822 g COs, 0.0432 g HzO. - 0.2087 g Sbst.: 9.7 CCIU 

C15HIIOaN. Ber. C 71.15, H 4.34, N 5.53. 
Gef. s 71.59, n 459, s 5.80. 

Die Umwandlung des Lactons in das 1 - P h e n y l - 5 - m e t h y l -  
c u m a r o n  erfolgt hier ebenfalls n u r  schwierig und rnit geringer Aus- 
beute. Die Gewinnung ist genau p i e  gleiche wie bei dem obigen 
Isomeren, nur  ist die Isolierung schwieriger, weil das bei der Wasser- 
damp€-Destillation auskrystallisierende Produkt, das unscharf zwischen 
100’ und 102’ schmilzt, ein Gemisch des bochschmelzenden Isomeren 
mit dem voni Schmp. 3 1 O  ist. Beim Auswaschen mit Alkohol uiid 
mehrmnligem Umkrystallisieren stieg der Schmelzpunkt bis auf 135.5O, 
wo er konstnnt blieb. Die erhaltenen kleinen, silberglanzenden Nadel- 
chen gaben rnit konzentrierter Schwefelsaure jetzt eine intensiv g e l b  e 
Farhung, die allmiihlich i n  Dunkelgriin iiberging. Auch hier konnte 
die Identitat mit dem durch Icondensation erhaltenen l-Phenyl-5- 
methylcumaron leicht durch Vergleich und Mischprobe erwiesen wer- 
den. Aber auch die Ausbeute an diesem Produkt ,  gewonnen (wie 
oben) aus reinem m-Homosalicylaldehyd vom Schmp. 61° I), Phenyl- 
chloressigsaure und Alkali im Rohr bei 200-205°, 1aBt sehr z u  
wiinschen iihrig. Der Schmelzpunkt der Mischprobe lag genau 
bei 135O. 

0.1 190 g Sbst.: 0.3780 g COz, 0.0659 g HzO. 
Cl5HI,O. Ber. C 86.54, H 5.76. 

Gef. B 86.69, B 6.10. 

2 - A n i s y l - c u m a r o n  u n d  2 - A n i s y l - 4 - m e t h y l - c u m a r o n .  
Zur Gewinnung des 2 - Anisylcumarons bedurfte es des bisher 

nicht bekannten o-Oxyphenyl-anisylessigsaurelactons, das in  ahnlicher 
Weise wie die anileren Lactone aus A n i s a l d e h y d - c y a n h y d r i n ,  
Phenol und 73-prozentiger Schwefelsiiure gewonnen wurde. 

I) Vergl. F r i e s  und Klos termann,  U. 89, 872 Anm. 2 [1906]. 



10 g Cyanhydrin, mit 12 g Phenol innig gemischt, werden langsam in 
50 g 73-prozentiger Schmefelsiure eingetragen. Die bald lebhaft einsetzende 
Reaktion ist nach ca. I / ,  Stunde beendigt, wonach der fate Riickstaud mit 
Sodalosung digenert wird. Das schwach gelb bis rot gefsrbte Pulver wird 
811s verdbnntem Alkohol umkrystallisiert, bis die farblosen Nadeln bei 178 O 

scbmelzen. 
0.2481 g Sbst.: 0.6800 g Cog, 0.1180 g HIO. 

ClsH1aOa. Ber. C 75.00, H 5.00. 
Gef. D 74.90, D 5.32. 

Leider gelang es nicht, bei der Einwirkung von Tribroniid oder 
Pentasulfid das zugehBrige Anisylcumaron zu erhalten ; nur Spuren 
eines festen Korpers waren fagbar, die im Gegensatz zu dem Lacton 
sich mit konzentrierter Schwefelsiiure intensiv rot fiirbten. Dagegen 
war  es moglich , aus dem homologen 11 - Kresyl-anisyl-essigsaurelacton 
daa betreffende Anisyl-methyl-cumaron ') darzustellen. 

Die Daretellung des Lactons erfolgtc wie oben aus 7 g Anisaldehydcyan- 
hydrin, 10 g p-Kresol und 40 g 73-prozentieer Schwefelssure. Es bildet 
schone, weiBe Blittchen Tom Schmp. 135O. Ausbeute 60 Oj'o. 

0.1680 g Sbst.: 0.4637 g CO,, 00885 g HaO. 
C16HI4Oa. Ber. C 75.59, H 5.51. 

Gef. D 75.27, D 5.86. 
Erhitzt man 10 g des Lnctons mit 25 g Tribromid 12 Stunden 

auf 220 O und  behnndelt das Reaktionsprodukt in alkalischer Losung 
mit Wasserdampf , so geht das nlsbald krystallinisch erstarrende 
2 - A n  i s  y l-4 -m e t h y 1- cu  m a r  o n u ber, das aus verdunntem Alkohol 
i n  verfilzten Nadeln vom Schmp. 73.5O herauskommt und mit kon- 
zentrierter Schwefelsiiure eine prachtvolle Eosinfarbung gibt. - 4 ~ s -  
beute nur 4 Ole. 

0.1682 g Sbst.: 0.4759 g COP, 0.0890 g HaO. 
C1SH1402. Ber. C 80.67, H 5.85. 

Gef. 80.51, 6.04. 
Phosphorpentasulfid gibt noch erheblich schlechtere Ausbeute. 

Eine Wanderung des Anisylrestes iu die I-Stellung konnte hier, des 
geringen Beobachtungsmaterials m'egen, nicht festgestellt werden. Bei 
der  Reduktion mit Natrium und Alkohol erhalt man ein (nicht ge- 
nauer untersuchtes) 01, wohl das zugehorige Cumnran. 

E i n w i r k u n g  v o n  P h o s p h o r o x y c h l o r i d  u n d  - t r i b r o m i d  
auf h a l o g e n i e r t e  L a c t o n e .  

(Bearbeitet von K. Hildebrandt . )  
Die f i r  die Untersucbung notwendigen Lactone wurden nach der allge- 

meinen Methede UB p-Chlorphenol bezw. p-Bromphenol und Mandelsaure 

Dissert., Rostock 1906, S. 43. I) Dargestellt von K a r l  H i l d e b r a n d t .  
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gewoonen. Ersteres (1) bildet schtne, weiSe Nadeln rom Schmp. 125’, ist 
leicht lbslich in Benzol und Chloroform, sowie in heiSem Alkohol und Bis- 
essig, letzteres (Il) stellt eben solche Ngdelchen vom Schmp. 123O dar. Die 
Ausheuten betragen in beiden Fallen ca. 60 O/O der Theorie. 

I. 0.2153 g Shst.: 0.5412 g COa, 0.0724 g H10. - 0.1890 g Sbst.: 0.1104 g 
A g  c1. 

Cl,HgOsC1. Bar. C 68.71, H 3.68, C1 14.51. 
Gef. n 68.55, 3.71, y 14.44. 

11. 0.2187 g Sbst.: 0.4652 g COa, 0.0648 g H20. - 0.2318 g Sbst.: 0.1514 g 
Ag Br. 

Cl,HsOaBr. Ber. C 58.12, H 3.14, Br 27.66. 
Gef. 57.95, D 3.29, D 27.75. 

Erhitzt man o-Ox~-~chlordiphenyl-essigsiiurelacton (15 g) mit  
Phosphoroxychlorid (9.5 g )  im Rohr langsam auf 145 und erhiilt 
den Inhalt dsnn noch 9 Stunden auf  dieser Temperatur, so bildet d e r  
Rohrinhalt eine braunliche, dicke, init Nadeln durchsetzte Fllissigkelt. 
Diese wird in Wasser gegossen, mit Natronlauge stark alkalisch ge- 
macht, erhitzt und dann mit Ather extrahiert. Der Atherrtickstand, 
das 1 - C hl o r - 2- p h e n  J I -4’-c h I o r- c u m a r o  n , krystallsiert aus Alko- 
hol in schiinen , langen, silberglanzenden Nadeln vorn Schmp. 122’. 
Ziemlich leicht Ioslich in allen organischen Losungsmittelu. Ausbeute 
ca. 60 O/O der Theorie. 

0 1297 g Sbst.: 0.3032 g COP, 0.0378 g 8 9 0 .  - 0.1302 R Sbst.: 0.1430 g 
AgC1. 

ClrH8OCIP. Ber. C 63.87, H 3.04, C1 26.96. 
Get. D 63.76, 3.23, D 27.21. 

Durch Behandeln mit Alkohol uod Natrium entsteht lediglich d a s  
schou bekannte 2-Phenylcumaran vom Schmp. 39 O. 

Erhitzt man dss  Lncton (10 g) niit Phosphortribromid (25 g) a m  
Steigrohr 12 Stunden im Olhade auf 20O0, so entsteht in einer Aus- 
beute von 30 O / O  das 2-Phenyl -4’ -chlor-cumaron vom Schmp. 
34O (Isolierung wie oben). Es ist leicht liislich in den gewohnlichen 
organischen Losungsmitteln und farbt sich mit konxentrierter Schwefel- 
siiure leuchtend orange. Die gleiche Verbindung entsteht auch mit 
Phosphorpentasulfid in einer Ausbeute von 20 Ole. 

AgCI, 0.2973 g Sbst.: 0,1901 g AgCI. 

ClrH90C1. Ber. C 73.52, H 3.94, C1 15.53. 
Gef. 73.36, B 4.12, D 15.68, 15.79. 

0.1502 g Sbst.: 0.4041 g COa, 0.0558 g HaO. - 0.2083 g Sbst.: 0.1350 g 

Zahlreiche Versuche, mit Hilfe von Tribromid im Rohr bei 
hoherer Temperatur das 1 - P h e n y l - 4 ’ - c h l o r - c u n i a r o n  zu gewinnen, 
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schlugen fehl; es wurde niemals ein hoher schrnelzendes Produkt 
beobachtet. 

Die Darstellung des 1 - Ch 1 o r -  2- p h enyl -4'- b ro rn -ou m a r o n  s er- 
folgte genau, wie angegeben, aus dern bromierten Lacton. Der  Karper 
bildet lange, gliinzende Nadeln vom Schrnp. 119O aus verdiinntem 
.ilkohol. Ansbeute ca. 60 O/O. 

0 2861 g Sbst.: 0,3089 g AgCl + AgBr = 0.1355 g AgCI, 0.1734 g 
A\gBr. 

ClrHeOCIBr. Ber. C1 11.52, Br 26.01. 
Gef. D 11.70, D 25.76. 

Das mit Hilfe von Phosphortribromid oder -pentasulfid gewonnene 
S - P  h e n  y 1-4’- b r o  m- c i i rnaron  bildet, ans verdunntern Alkohol kry- 
stallisiert, lange, verfilzte Nadeln vom Schrnp. 38O, die sich mit kon- 
zentrierter Schwefelsaure prachtvoll orangerot farben. Ausbeute ca. 
SO O / O  der Theorie. 

.4gRr. 
0.2120 g Sbst.: 0.4775 g COS. 0.0646 g HsO. - 0.1625 g Sbst.: 0.1109 g 

CI,HgOBr. Ber. C 61.54, H 3.29, Br 29.28. 
GeE. D 61.41, D 3.34, B 29.04. 

Auch hier war es  nicht moglich, die durch Phenylwandernng 

R o s t o c k ,  irn Juni  1911. 
entstehende 1 -Phenylverbindung zu isolieren. 

246. Arthur  Roaenheim und A. Garfunkel:  Zur Kenntnis 
der Kobaltinitrlte. 

(Eingeg. am ’20. Juni 1911; vorgetragen in der Sitzung von Hrn. A.Rosenheim.) 
Gelegentlich einer eingehenden Untersuchung der komplexen 

Kobaltinitrite fanden A. R o s e n h e i m  und I. K o p p e l l )  eine Reihe 
von Salzen, die weniger als secLs Nitritgruppen irn komplexen Anion 
enthielten. D a  in Bestatigung der W e r n e r s c h e n  Theorie alle bisher 
untersuchten Komplexverbindungen des dreiwertigen Kobalts sechs 
Gruppen urn das Zentralatom Bkoordinierta enthalten, so rnuijten in 
diesen Anionen Sauerstoffatome, Hydroxylgruppen oder Wasser- 
molekule die an der  Zahl sechs fehlenden Nitritgruppen ersetzen. Die 
Untersuchung solcher hydroxylhaltigen kornplexen Anionen, YOU denen 
bisher nur wenige bekannt sind a), ist fur die Kenntnis der Komplex- 
verbindungen von wesentlichem Interesse. 

I )  Z. a. Ch. 17, 35 118981. a )  Vergl. Z. a. Ch. 66, 173 [1909]. 




