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0.1792 g Sbst.: 0.5271 g COs, 0.1144 g H,0.
CnHwa. Ber. C 80.3, H 7.1,
Gef. » 80.22, » T.14.
Wir hoffen, bald zeigen zu konnen, daB die Einwirkung homologer
Phenole auf Methylcumarsiuredibromid in noch anderer und ganz
unerwarteter Weise verlauft,

Rostock, Juni 1911.

244, R. Stoermer: Uber Phenyl-Wanderungen bei
der Synthese phenylierter Cumarone. (Zur Kenntnis des
Phosphortribromids als Reduktionsmittel, III.)

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Rostock.]
(Eingegangen am 13. Juni 1911.)

In fritheren Abhandlungen iiber die Reduktibuswirkung des
Phosphortribromids?) ist von mir z. T. gemeinsam mit O, Kippe und
Q. Martinsen gezeigt worden, dafl viele Verbindungen mit der
Atomgruppierung CO.CH, bezw. NH.CO beim Erhitzen mit dem
genannten Agens groBenteils sehr leicht zu sauerstofffreien Korpern
reduziert werden konnen, die den Komplex CH:CH bezw. N:CH be-
sitzen, ein Verfahren, das sich ganz besonders zur bequemen Dar-
stellung beliebiger Pyrazole aus Pyrazolonen ausgestalten lieB.
Aber auch fir gewissse andere Korperklassen hat sich die Methode
als ausgezeichnet brauchbar erwiesen, so vor allem fiir die Reduktion
gewisser aromatischer y-Lactone zu Cumaron-Derivaten, die
so sehr leicht zuginglich sind, da die betreffenden Lactone, z. B. das
0-Oxy-diphenylessigsiure-lacton und alle seine Abkémmlinge
nach den Arbeiten Bistrzyckis und seiner Schuler’) in beliebiger
Menge darstellbare Ausgangsmaterialien sind.

Die Umsetzung geht hier in der Weise vor sich, dafBl bei An-
‘wendung von Phosphortribromid unter gewdhnlichem Druck bei
hoherer Temperatur in ziemlich guter Ausbeute 2-phenylierte Cu-
marone entstehen, wihrend 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

1) 1. Abhandlung, B. 86, 3986 [1903]; 2. Abhandlung, A. 352, 322 [1907].

%) Bistrzycki und Flatau, B. 30, 127 [1897); Bistrzyeki und
Simonis, B. 81, 2812 [1898]; Cramer, B. 81, 2813 (1898]; Simonis,
B. 31, 2821 [1898] u. a. ‘
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Annahme eines labilen Zwischenproduktes wiirde die Reaktion nach
dem Schema verlaufen:
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und gerade die Entstehung der beiden Isomeren diente als Stiitze fiir
die Auffassung, daB intermediir nicht ein gebromtes Phenylcumaron,
sondern ein nicht selbstindig existenziihiges Zwischenprodukt ent-
standen war, von dem aus die Bilduog der beiden Phenylcumarone
ohne weiteres verstindlich erschien.

Wihrend nun allerdings bei den Pyrazolonen die Bildung von
Brompyrazolen bei der Einwirkung von Phosphorbromiden bei niederer
Temperatur sich leicht nachweisen lie8 '), ist etwas Ahnliches bei den
gepannten Lactonen nicht der Fall: auch bei niedriger Temperatur
konnten niemals Bromphenyl-cumarone erhalten werden, und diese letz-
teren, auf anderem Wege dargestellt,werden durch Erhitzen mit Pbos-
phortribromid nicht verindert. Die Versuche haben also erwiesen,
daB man nicht umhbin kann, in dieser Gruppe der Lactone, die an-
scheinend nur sehr schwer dazu neigen, in Enoliormen idberzugehen,
die voriibergehende Existenz von labilen Zwischenformen anzunehmen.
Auch eine sekundire Umlagerung des primir entstandenen 2-Phenyl-
cumarons erscheint ausgeschlossen, deon zahlreiche Versuche?), diesen
Korper durch Erhitzen mit Phosphortribromid bei den verschiedensten
Temperaturen in 1-Phevylcumaron umzulagern, sind ohne jedes Er-
gebnis geblieben, vielmehr wurde das unverinderte Material quantitativ
zuriickgewonnen. Auffillig erscheint nur, dafl es nicht gelang, Oxy-
diphenyl-bromessigsiurelacton auf dem gleichen Wege in Brompuenyl-
cumaron umzulagern:

0
“NNC0 s Y NC.Br NS00
‘\/‘—‘—CBT.CG Hs - ’\/|—‘*“C.CGH5, CHa’v JC(CG Hg,)z.
V. VL VII

1 Michaelis und Behn, B. 83, 2603 [1900]; Stoermer und Mar-
tinsen, loc. eit.

?) Vergl. Claus Decker, Zur Kenntnis phenylierter Cumarone, Disser-
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-diphenylessigsiure-lacton (VII)
war Phosphortribromid ohne jede Einwirkung, und die erwartete Um-
wandlung in 1.2-Diphenyl-4-methylcumaron war nicht eingetreten.

Die Neigung zur Wanderung des Phenyls in die 1-Stellung ist
bei der angefiihrten Reaktion nur sehr gering und wird auch durch
Einfiihrung von geeigneten Substituenten in den Benzolkern nicht ver-
grofert, sondern im Gegenteil nur noch verringert, so da bei den
in der 4-Stellung halogenierten Lactonen iiberhaupt keine Radikalver-
schiebung mehr eintritt, sondern nur die Bildung von 2-Phenylcu-
maronen (in ganz guter Ausheute) beobachtet werden kann?). Das
MiBlingen dieser Versuche ist darayf zuriickzufiihren, daf zur Um-
lagerung ziemlich hohe Temperaturen (bis 250°) erforderlich sind, bei
denen aber die anderweitigen Zersetzungen so iiberwiegen konnen,
dall es zur Bildung von 1-Phenylcumaronen nicht mehr kommt. Eine
leidlich gute Ausbeute an einem solchen erhdlt man iiberhaupt nur
bei dem picht substituierten Lacton.

Um die Konstitution der nur in so kleiner Menge erhéltlichen
homologen 1-Phenylcumarone, die bisher noch nicht bekannt waren,
sicherzustellen, haben wir ihre Synthese aus homologen Salicylalde-
hyden und Phenyl-chlor-essigsiure nach dem Verfahren von
Stoermer und Reuter? in Angriff genommen:

~~-ONs  CLOH.CH _ /'\}/O\i\.cs ;8
CH,~ ~—CHO COOH CHy_~ ‘l
+ NaCl + H;0 + COs,

wobei sich eine vollige Identitit des synthetischen mit dem durch
Phenylwanderung entstandenen Produkt ergab.

Fiir die 1-Phenylcumarone charakteristisch ist die Gelbfirbuug
mit konzentrierter Schwefelsiure, die bald in Griin umschlagt.

Die durch direkte Bromierung der 2-Phenylcumarone entstehenden
1-Brom-2-phenyl-cumarone zeigen in mancher Richtung eine
ziemlich auffallende Beweglichkeit des Bromatoms. So lassen sie sich
bei der Einwirkung salpetriger Démpfe ziemlich glatt in 1-Nitro-2-
phenyl-cumarone iiberfihren, gerade wie das 1-Bromcumaron selbst,

) K. Hildobrandt, Zur Kenntnis phenylierter Cumarone, Dissertation,
Rostock 1906.
3) B. 3_6, 3979 [1903].
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das nach Stoermer und Kahlert?) so sebr gut in 1-Nitrocumaron
iibergeht. Sehr viel einfacher gestaltet sich das Verfahren, wenn man
das gebromte Cumaron in Eisessig 16st, einige Kubikzentimeter kon-
zentrierter Salpetersiure und dann etwas Natriumnitrit hinzugibt und
nun so lange erwidrmt, bis keine Bromdiampfe mehr entweichen.
Man erhilt so den Nitrokorper beim Eingieflen in Wasser sogleich
fast rein. Nach den Untersuchungen besonders von Wallach?) und
von Wieland?®) kann es wohl keinem Zweifel mehr unterliegen, dafl
man es hierbei ebenfalls mit einer Anlagerung von Stickstofftri-
oxyd uund einer dann nachfolgenden Abspaltung von Nitrosyl-
bromid zu tun hat:

0 0 0
/’\\ /\\ Br /
CH, ©.Br — GCH, C-BL _, CH C.NO,
. 7 IR // NOZ . /
¢.CoHs C<Rks C.C:H,
+ NOBr,

wenngleich Anlagerungsprodukte nicht gefalit werden konnen. Die
isomeren 1-Phenyl-2-brom-cumarone setzen sich mit salpetriger Sdure
in diesem Sinne nicht um.

Bei der Einwirkung von Phosphoroxychlorid unter Druck auf
die oben angefiilhrten Lactone entstehen sebr glatt die entsprechenden
1-Chlor-2-phenyl-cumarone, ohne dal dabei jemals, wie auch zu
erwarten, eine Phenylwanderung zu beobachten gewesen wire. Diese
so leicht zugénglichen Korper lassen sich nicht zu den chlorfreien Ver-
bindungen reduzieren, weder durch Phosphortribromid, noch durch
andere Reduktionsmittel. Natrium und Alkohol fiihrt sogleich in die
entsprechenden Phenylcumarane iiber, die bei der Einwirkung von
Brom das Halogen nicht mehr im Furanring, soundern im Benzolkern
fixieren. Derartige im Benzolkern halogenierte Phenylcumarane lassen
sich nicht darstellen durch Reduktion der entsprechenden Cumarone
oder 1-Chlorcumarone, denn in allen Fillen entsteht das nichtsub-
stituierte 2-Phenylcumaran, indem auch das Halogen des Benzolkerns
durch die Einwirkung von Natrium und Alkohol herausgenommen wird.

Endlich sei noch erwihnt, daB} alle Versuche, 1-Phenyl-cumarone,
entsprechend der bekannten Anschiitzschen Synthese von Stilben
aus Zimtsiurephenylester, durch trockne Destillation von Cumaril-
siaurephenylestern zu erhalten, véllig fehlschlugen.

1 B. 85, 1638 [1902]. 7 A. 882, 305 [1904]. 9 A. 329, 225 [1903].
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Experimentelles.
(Nach Versuchen des Hm. Claus Decker.)

2-Phenyl- und 1-Phenyl-4-methyl- cuma.ron,
0

/\/\CH C CGHS
Loml | o o, " CH [j——" '

Das nach den Angaben von Bistrzycki und Simeonis!) leicht
in guter Ausbeute gewinnbare Phenyl-p-kresylessigsdurelacton 1i8t
sich sowohl durch Erhitzen mit Phosphortribromid wie mit Phosphor-
pentasulfid in 2-Phenyl-4-methylcumaron iiberfiihren.

Zu dem Zwecke erhitzt man 10 g staubtrocknes Lacton mit 30 g Phos-
phortribromid in einem langhalsigen, mit angeschmolzenem Steigrohr ver-
sehenen Kolben 14 Stunden auf 190° im Olbade, wobei nach anfanglichem
Entweichen von Bromwasserstoff der Kolbeninbalt eine rote Farbe und ziem-
lich dickflissige Konsistenz bekommt. Giefit man dann in Wasser (Phos-
phorwasserstoff-Entwicklung!) und leitet in die stark alkalisch gemachte Lésung
einen Wasserdampfstrom, so geht das 2-Phenyl-4-methyl-cumaron als
farbloses Ol idber, das nach dem Ausathern destilliert wird. Ausbeute 1.5 g.

In &hnlicher Weise entsteht derselbe Korper bei viertelstindigem Er-
hitzen einer inrigen Mischung von 5 g Lacton mit 12 g Phosphorpentasulfid
im Olbade auf 200—2100. Das Priiparat ist aber gelblich gefarbt und besitzt
einen hochst unangenehmen Geruch, der sich nur bei lingerem Erwarmen auf
dem Wasserbade einigermaflen verliert. Ausbeute 0.6 g

Das reine 2-Phenylmethylcumaron siedet bei 193° bei 20 mm
Druck, erstarrt beim Abkithlen nicht und firbt sich wie alle
2-Phenylcumarone mit konzentrierter Schwefelsiure intensiv rot. Ge-
ruch siillich aromatisch.

0.1032 g Sbst.: 0.3283 g CO,, 0.554 g H,;0.

CisH;sO. Ber. C 86.54, B 5.77.
Gef, » 86.76, » 6.00.

- Erbitzt man 3 g 2-Phenylmethylcumaron mit 50—60 g absolutem
Alkohol und 10 g Natrium, so erhilt man bei nachfolgender Wasser-
dampf-Destillation leicht das alsbald krystallinisch erstarrende
2-Phenyl-4-methyl-cumaran in einer Ausbeute von 90 °,, das
weiBe Prismen vom Schmp. 57° bildet und sich als identisch mit
dem schon frilher von Stoermer und Kippe?) dargestellten Produkt
erwies.

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

1y B. 81, 2812 [1898).  ?) B. 36, 4001 [1903).
122*
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mit 25 g Tribromid vorsichtig auf 235—238° und erhalt die Mischung
bei dieser Temperatur 18—20 Stunden, so ist der Rohrinhalt dick-
flissig und dunkelgriin gefirbt, und es entweicht beim Offnen eine
groBe Menge von Bromwasserstoff. Bei der Dampfdestillation geht
ein Ol iber, das alsbald teilweise zu Krystallen erstarrt, die, auf Ton
abgepreBt und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, den Schmp.
129° zeigen.

Dieses 1-Phenyl-4-methyl-cumaron bildet rein weille, ver-
filzte Nidelchen, die mit konzentrierter Schwefelsiure sich zuerst
citronengelb und nach kurzer Zeit griin firben, eine Firbung, die
auch bei lingerem Stehen kaum verblafit?).

Zur sicheren Feststellung der Konstitution der Substanz wurden 6 g
Homosalicylaldehyd (CHO:OH:CH; = 3:4:1) (1.5 Mol), 9 g Phenylchlor-
essigsiure (1.5 Mol.) und 4 g Natriumhydroxyd (8 Mol) mit 14 g Alkohol
und 8 g Wasser im Rohr 15—18 Stunden auf 205—210° erhitzt und der
Rohrinhalt (starker Druck!) danach mit Wasserdampf destilliert?). Das iiber-
gehende 1-Phenyl-4-methylcumaron erstarrt schon im Kihler und schmilzt
bei 1299 eine Mischprobe mit dem obigen bei 128.5—123% Ausbeute gering.

0.0982 g Shst.: 0.312 g CO,, 0.0521 g H,0.

C]_'.Hno. Ber. C 86.54, H 5.1,
Gef. » $6.68, » 5.96.

Brom wird von 2-Phenyl-4-methylcumaron in Schwefelkoblen-
stofflosung zumal im Sonnenlicht unter reichlicher Bromwasserstofi-
Entwicklung sofort aufgenommen. Nach dem Abdunsten des Losungs-
mittels krystallisieren sofort sternférmig gruppierte Nadeln von
1-Brom-2-phenyl-4-methyl-cumaron aus, die, aus Alkohol um-
krystallisiert, bei 65° schmelzen und mit konzentrierter Schwefelsiure
nur eine schwache Rotfirbuung zeigen.

0.1451 g 8bst.: 0.0920 g AgBr.

CisHi BrO. Ber. Br 26.94. Gef. Br 26.98.

Alle Versuche, denselben Korper aus dem Phenyl-p-kresyl-brom-
essigsiurelacton vom Schmp. 96° durch Reduktion und Umlagerung

1) Bei Gelegenheit der Darstellung obiger Verbindung wurde durch be-
sondere Versuche festgestellt, daB die 2-Phenylverbindung, und zwar das
leichter zugiingliche 2-Phenyl-cumaron selbst sich nicht durch lingeres Er-
hitzen mit Tribromid auf 235° sekunddr in 1-Phenylcumaron umlagert. Beim
Offnen des Robres zeigte sich gar kein Druck, und das leicht identifizierbare
2-Phenylcumaron (Stoermer und Kippe, B. 86, 4005 [1903]) wurde quan-
titativ wiedergewonnen. Ebenso verhielt sich das durch direkte Bromierung
gewonnene 1-Brom-2-phenyl-cumaron, das bei gleicher Behandlung
ebenfalls fast quantitativ zuriickgewonnen wurde und noch den gleichen Brom-
gehalt besaB. (Ber. 29.3 %, Gef. 29.6 %,.)

?) Vergl. B. 36, 3979 [1903].
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unter dem EinfluB von Phosphortribromid oder -pentasulfid zu er-
halten, hatten nur ein negatives Ergebnis?).

Liflt man auf die Bromverbindung unter einer Glasglocke die
Dimple von salpetriger Siure einwirken, so entsteht langsam das
1-Nitro-2-phenyl-4-metbhyl-cumaron, das man bequemer erhilt,
wenn man 2 g Bromid in 10 ccm Eisessig 1ost und nach Zusatz von
etwas konzentrierter Salpetersiure und Natriumnitrit erwirmt, bis
kein Brom mebr entweicht. GieBt man dann in Wasser, so scheiden
sich aus der Fliissigkeit gelbe Fiocken aus, die, nach dem Auswaschen
auf Ton getrocknet und wiederholt aus Alkoho! umkrystallisiert, kleine,
strablig gruppierte, gelbe Nadeln vom Schmp. 115—116° bilden. Nicht
flichtig mit Wasserdimpfen.

0.1074 g Sbst.: 0.2800 g COs, 0.0422 g H,0. — 0.2810 g Sbst.: 13.5 ccm
N (139, 769 mm).

CisH;;OsN. Ber. C 71.15, H 4.34, N 5.53.
Gef. » 71.02, » 4.69, » 5.77.

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

) Dassclbe war der Fall mit dem Oxydiphenylbromessigsiurelacton, das
gewonnene bromhaltige O1 besaB nur einen Bromgehalt von 8%/, statt 29.3%.

7) Bei Gelegenheit dieser Versuche wurde auch die Bromierung des
2- und 1-Phenylcumarons vorgenommen und das Verhalten der Bromide gegen
salpetrige Siure geprift. Die Bromierung erfolgt leicht, wie oben, in Schwefel-
kohlenstoff. Das 1-Brom-2-phenyl-cumaron ist ein siBlich riechendes
Ol vom Sdp. 195° bei 20 mm Druck, das auf keine Weise erstarrt.

0.1936 g Sbst.: 0.1340 g AgBr.

CieHgOBr. Ber. Br 29.3. Gef. Br 29.45.

Durch Reduktion mit Natrium und Alkohol entsteht das bekannte
2-Phenylcamaran vom Schmp. 38—39%. Bei der Behandiung mit konzen-
trierter Salpetersiure und Natriumnitrit in Eisessigldsung (wie oben) erhilt
man leicht das bei 105° schmelzende, in schonen, langen, gelben Nadeln kry-
stallisierende 1-Nitro-2-phenyl-cumaron, leicht loslich in heilem Alkohol,
schwerer in Ligroin. Darch Reduktion ist eine Amidoverbindung nicht zu
erhalten.

0.1910 g Sbst.: 0.5800 g CO,, 0.0748 g H; 0. — 0.2110 g Shst.: 10.1 ccm
N (129, 761 mm).

CieHyO3N. Ber. C 75.35, H 4.0, N 5.84.
Gef. » 75.68, » 4.43, » 5.74.
1-Phenylcumaron, erhalten in einer Ausbeute von 36 %/ beim Erhitzen

von 5 g Oxydiphenylessigsaurelacton mit 17.5 g Phosphortribromid wahrend
18—20 Stunden auf 235° im Rohr, 1aBt sich ebenso wie das Isomere leicht
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92-Phenyl- und 1-Phenyl-5-methyl-cumaron,
o 0
CH,. /j/\CH 4 CHy.m " ™" 5C.CsHs
. _lo.cm, ' _lcn
Die Konstitution des Ausgangsmaterials, des Phenyl-m-kresyl-
essigsiiurelactons, ist von den Entdeckern, Bistrzycki uand Flatau?),
offen gelassen worden. Es wurde daher zunichst besonderer Wert
auf die Einheitlichkeit des Lactons gelegt, und als sich diese heraus-
stellte, die Konstitution auf Grund folgender Uberlegung ermittelt.
Die Synthese aus Mandelsiure und m-Kresol liBt die Wahl zwischen
den Formeln 5 und 6:

(6] (6]
S~ H/ /\CO
5. [ 7 0 6. OB
L cH.CH; \/—~CH CeHs *
CH;

Fibhrt man m-Kresol in den zugehorigen Salicylaldebyd iiber,
dessen Konstitution bekannt ist (CH;:OH:CHO == 1:3:4), so lafit
sich aus diesem durch Kondensation mit Phenyl-chloressigsiure das-
selbe 1-Phenyl-5-methylcumaron (4) gewirnnen, das bei Phenylwande-
rung aus dem Lacton durch Umsetzung mit Phosphortribromid zu
erwarten war, Da diese sich als identisch erwiesen, so mufl dem
Lacton die Formel 6 und nicht die isomere 5 zukommen.

Erhitzt man das Phenyl-m-kresylessigsiurelacton (15 g) im Rohr
vorsichtig mit Phosphoroxychlorid (10 g) 15 Stunden lang auf 130°%),
so eotsteht mit wechselnder Ausbeute (im giinstigsten Falle 60 %)
das 1-Chlor-2-phenyl-5-methyl-cumaron.

Der Rohrinhalt ist dickflissig und dunkelgriin, beim Offnen ist starker
Druck vorhanden. Man l6st in Wasser, digeriert mit Natronlauge und
destilliert den getrockneten Atherauszng, wobei das Chlorid bei 10 mm Druck
und 175° als bald erstarrender Korper ibergeht, der aus verdtinntem Alkohol
in silberglanzenden Nadeln vom Schmp. 85.50 krystallisiert.

0.1590 g Shst.: 0.0964 g AgClL

CisHi OCL Ber. Cl 14.46. Gef. Cl 14.90.

bromieren. Das Bromid siedet bei 203° und 23 mm Druck, erstarrt alsbald
und krystallisiert aus verdinntem Alkohol in silberglinzenden Blittchen vom
Schmp. 810. Konzentrierte Schwefelsiure gibt nur schwache Rotfirbung,
salpetrige Siure ist ohne Einwirkung.

0.1452 g Sbst.: 0.1010 g AgBr.

CiuHyOBr. Ber. Br 29.3. Gef. Br 29.6.

1 B. 30, 130 [1897).

%) Bei 120° ist meist keine Einwirkung zu beobachten, oberhalb 1300
haufig véllige Verkohlung.
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Reduziert man die Chlorverbindung (oder das Bromid, s. u.) mit
Natrium und Aikohol (vergl. oben), so entsteht leicht und glatt das bei
45° schmelzende, in kleinen weilen Nadeln krystallisierende 2-Phenyl-
5-methyl-cumaran. Sdp. 170° bei 14 mm Druck.

0.1328 g Sbst.: 0.4192 g CO,, 0.0791 g H,0.

CisHy.O. Ber. C 85.71, H 6.66.
Gef. » 86,04, » 6.73.

Bei der Behandlung dieses Cumarans (2.5 g) in Eisessig (25 ccm)
mit Brom (2 g in 10 cem Eisessig) erhilt man leicht das in derben,
spieBigen Nadelo krystallisierende 4(*)-Brom-2-phenyl-5-methyl-
cumaran vom Schmp. 125° aus dem durch Alkali kein Halogen
mehr abspaltbar ist.

0.2361 g Sbst.: 0.1541 g AgBr.

CisHi3OBr. Ber. Br 27.68. Gel. Br 27.87.

Erbitzt man das 2-Phenyl-5-methylcumaran (3 g) mit 7 g Atzkali
und 50 cem Alkohol 18 Stunden im Autoklaven auf 200°, so findet
vollige Aufspaltung des Furanringes statt, und es entsteht in ~einer
Ausbeute von 80 % das Phenyl-m-kresyl-dthylen,

OH
CGHS(CH3)<C(CGH5) :CHy?

ein fast farbloses, nicht erstarrendes, alkalilosliches 01, das im Gegen-
satz zu dem Cumaran sich mit konzentrierter Schwefelsiure intensiv
rot firbt. Es 1aBt sich, wie analoge Verbindungen'), auch aus alka-
lischer Losung ausiithern. Sdp. 205° bei 20 mm Druck.

0.1312 g Sbst.: 0.4100 g CO,, 0.0812 g H;0.

CisH1,0. Ber. C 85.71, H 6.66.
Gef. » 85.23, » 6.90.

Die Darsteliung des 2-Phenyl-5-methyl-cumarons aus dem
Lacton der Phenyl-m-kresylessigsiure mittels Phosphortribromids oder
Phosphorpentasulfids gestaltet sich gerade so wie oben fiir das Isomere
angegeben. Die Ausbeute bei der Darstellung mit Tribromid betrigt
2.3 g aus 15 g Lacton, mit Pentasultid ist sie kaum halb so gro8.
Die Verbindung bildet derbe Nadeln vom Schmp. 31° und von
schwachem, siillichem Geruch. Sdp. 168° bei 18 mm Druck. Die
intensiv orangerote Farbung mit konzentrierter Schwefelsdure ver-
blaft rasch beim Erwirmen.

0.1086 g Shst.: 0.344 g CO,, 0.0602 g H,0.

C]5H120. Ber. C 8654, H 5.76.
Gef. » 86.39, » 6.20.

) Stoermer und Kippe, B, 86, 3998 [1903].
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Beim Bromieren des Cumarons in Schwefelkohlenstofflésung im
Sonnenlicht erhidlt mapn leicht das bei 95° schmelzende 1-Brom-2-
phenyl-5-methyl-cumaron, das sich mit konzentrierter Schwefel-
sdure pur voriibergehend blafrot firht.

0.2230 g Sbst.: 0.1420 g AgBr.

CisH;; OBr. Ber. Br 26.94. Get. Br 27.1.

Durch Einwirkung von Salpetersiure und Nitrit in Eisessig-
losung geht es leicht in das bei 119—120° schmelzende 1-Nitro-2-
phenyl-5-methyl-cumaron iiber, das in kleinen, gelben Krystall-
warzen aus Alkohol krystallisiert.

0.1075 g Sbst.: 0.2822 g COs, 0.0432 g H,0. — 0.2087 g Sbst.: 9.7 ccm
N (89 772 mm).

Clan 03N Ber. C 71.15, H 4.34, N 553
Gel. » 7159, » 439, » 5.80.

Die Umwandlung des Lactons in das 1-Phenyl-5-methyl-
cumaron erfolgt hier ebenfalls nur schwierig und mit geringer Aus-
beute. Die Gewinnung ist genau die gleiche wie bei dem obigen
Isomeren, pur ist die Isolierung schwieriger, weil das bei der Wasser-
dampf-Destillation auskrystallisierende Produkt, das unscharf zwischen
100° und 102° schmilzt, ein Gemisch des hochschmelzenden Isomeren
mit dem vom Schmp. 31° ist. Beim Auswaschen mit Alkoho! und
mehrmaligem Umkrystallisieren stieg der Schmelzpunkt bis auf 135.59,
wo er konstant blieb. Die erhaltenen kleinen, silberglinzenden Nidel-
chen gaben mit konzentrierter Schwefelsiure jetzt eine intensiv gelbe
Firbung, die allméhlich in Dunkelgriin iiberging. Auch hier konnte
die Identitit mit dem durch Kondepsation erhaltenen 1-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°'), Phenyl-
chloressigsiure und Alkali im Rohr bei 200—205° 1a6t sehr zu
wiinschen dbrig. Der Schmelzpunkt der Mischprobe lag genau
bei 135°.

0.1190 g Shst.: 0.3780 g CO3, 0.0659 g H,0.

C|5H"0. Ber. C 86.54, H 5.76.
Gef. » 86.69, » 6.10.

2-Anisyl-cumaron und 2-Apisyl-4-methyl-cumaron.

Zur Gewinnung des 2-Anisylcumarons bedurite es des bisher
nicht bekannten o-Oxyphenyl-anisylessigsiurelactons, das in &hulicher
Weise wie die anderen Lactone aus Anisaldehyd-cyanhydrin,
Phenol und 73-prozentiger Schwefelsiure gewonnen wurde.

1) Vergl. Fries und Klostermann, B. 89, 872 Anm. 2 [1906].
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10 g Cyanhydrin, mit 12 g Phenol innig gemischt, werden langsam in
50 g 73-prozentiger Schwefelsiure eingetragen. Die bald lebhaft einsetzende
Reaktion ist nach ca. !/, Stunde beendigt, wonach der feste Rickstand mit
Sodalésung digeriert wird. Das schwach gelb bis rot gefirbte Pulver wird
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, bis die farblosen Nadeln bei 178°
schmelzen.

0.2481 g Sbst.: 0.6800 g CO,, 0.1180 g H;30.

C]_'.HnOa. Ber. C 7500, H 5.00.
Gel. » 74.90, » 5.32.

Leider gelang es nicht, bei der Einwirkung von Tribromid oder
Pentasulfid das zugehdrige Anisylcumaron zu erbalten; nur Spuren
eines festen Koérpers waren faBbar, die im Gegensatz zu dem Lacton
sich mit konzentrierter Schwefelsiure intensiv rot firbten. Dagegen
war es moglich, aus dem homologen p-Kresyl-anisyl-essigsiurelacton
das betreffende Anisyl-methyl-cumaron®) darzustellen.

Die Darstellung des Lactons erfolgte wie oben aus 7 g Anisaldehydcyan-
hydrin, 10 g p-Kresol und 40 g 73-prozentiger Schwefelsdure. Es bildet
schéne, weiBe Blittchen vom Schmp. 135°. Ausbeute 60 /.

0.1680 g Sbst.: 0.4637 g CO,, 00885 g H,O.

C]GH“ 03. Ber. C 75.59, H 5.51
Gef. » 7527, » 5.86.

Erhitzt man 10 g des Lactons mit 25 g Tribromid 12 Stunden
auf 220° und behandelt das Reaktionsprodukt in alkalischer Losung
mit Wasserdampf, so geht das alsbald krystallinisch erstarrende
2-Anisyl-4-methyl-cumaron iiber, das aus verdiinntem Alkohol
in verfilzten Nadeln vom Schmp. 73.5° herauskommt und mit kon-
zentrierter Schwefelsiure eine prachtvolle Eosinfirbung gibt. Aus-
beute nur 4 %.

0.1622 g Sbst.: 0.4789 g COs, 0.0890 g H,O0.

CisHi;402. Ber. C 80.67, H 5.88.
Gef. » 80.51, » 6.04.

Phosphorpentasulfid gibt noch erheblich schlechtere Ausbeute.
Eine Wanderung des Anpisylrestes iu die 1-Stellung konnte hier, des
geringen Beobachtungsmaterials wegen, nicht festgestellt werden. Bei
der Reduktion mit Natrium und Alkohol erhilt man ein (nicht ge-
nauer untersuchtes) Ol, wohl das zugehdrige Cumaran.

Einwirkung von Phosphoroxychlorid und -tribromid
auf halogenierte Lactone.
(Bearbeitet von K. Hildebrandt.)
Die fir die Untersuchung notwendigen Lactone wurden nach der allge-
meinen Methede auws p-Chlorphenol bezw. p-Bromphenol und Mandelsiure

1) Dargestellt von Karl Hildebrandt. Dissert., Rostock 1906, S. 43.
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gewonnen, Ersteres (I) bildet schone, weiBe Nadeln vom Schmp. 125°, ist
leicht 18slich in Benzol und Chloroform, sowie in heiBem Alkohol und Eis-
essig, letzteres (II) stellt eben solche Nidelchen vom Schmp. 123° dar. Die
Aushenten betragen in beiden Fillen ca. 60 /5 der Theorie.

1. 0.2153 g Shst.: 0.5412 g CO4, 0.0724 g Hy0. — 0.1890 g Sbst.: 0.1104 g
AgCL
CieH30;Cl. Ber. C 68.71, H 3.68, Cl 14.51.
Gel. » 68.55, » 3.71, » 14.44.
11. 0.2187 g Shst.: 0.4652 g CO;, 0.0648 ¢ H;0. — 0.2318 g Sbst.: 0.1514 g
AgBr.
Ci«Hy03Br. Ber. C 58.12, H 3.14, Br 27.66.
Gef. » 57.98, » 3.29, » 27.78.

Erbitzt man o-Oxy-p-chlordiphenyl-essigsiurelacton (15 g) mit
Phosphoroxychlorid (9.5 g) im Rohr langsam auf 145° und erhilt
den Inhalt dann noch 9 Stunden auf dieser Temperatur, so bildet der
Rohrinhalt eine briunliche, dicke, mit Nadeln durchsetzte Flissigkelt.
Diese wird in Wasser gegossen, mit Natronlauge stark alkalisch ge-
macht, erhitzt und dann mit Ather extrahiert. Der Atherrl‘ickstand,
das 1-Chlor-2-phenyl-4-chlor-cumaron, krystallsiert aus Alko-
hol in schonen, langen, silberglinzenden Nadeln vom Schmp. 122°.
Ziemlich leicht 15slich in allen organischen Lésungsmittelu. Ausbeute
ca. 60 % der Theorie.

01297 g Shst.: 0.3032 g CO;, 0.0378 g H;0. — 0.1302 g Sbst.: 0.1430 g
AgCL

C1«HzOCl;. Ber. C 63.87, H 3.04, Cl 26.96.
Gef. » 63.76, » 3.23, » 27.21.

Durch Bebandeln mit Alkohol und Natrium entsteht lediglich das
schon bekannte 2-Phenylcumaran vom Schmp. 39°.

Erhitzt man das Lacton (10 g) mit Phosphortribromid (25 g) am
Steigrohr 12 Stunden im Olbade auf 200°, so entsteht in einer Aus-
beute von 30 %, das 2-Phenyl-4'-chlor-cumaron vom Schmp.
34° (Isolierung wie oben). Es ist leicht loslich in den gewbdhnlichen
organischen Losungsmitteln und farbt sich mit konzentrierter Schwefel-
siure leuchtend orange. Die gleiche Verbindung entsteht auch mit
Phosphorpentasulfid in einer Ausbeute von 20 %,.

0.1502 g Sbst.: 0.4041 g CO;, 0.0558 g H,0. — 0.2083 g Sbst.: 0.1350 g
AgCl, 02973 g Sbst.: 0.1901 g AgCl.

C.H,OCL Ber. C 73.52, H 3.94, Cl 15.53.
Gef. » 73.36, » 4.12, » 15.68, 15.79.

Zahlreiche Versuche, mit Hilfe von Tribromid im Rohr bei
hoherer Temperatur das 1-Phenyl-4'-chlor-cumaron zu gewinnen,
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schlugen fehl; es wurde niemals ein hoher schmelzendes Produkt
beobachtet.

Die Darstellung des 1-Chlor-2-phenyl-4-brom-cumarons er-
folgte genau, wie angegeben, aus dem bromierten Lacton. Der Kérper
bildet lange, glinzende Nadeln vom Schmp. 119° aus verdiinntem
Alkohol. Ansbeute ca. 60 %,.

02861 g Shst.: 0,3089 ¢ AgCl + AgBr = 0.1355 g AgCl, 0.1734 ¢
AgBr.

CisHs OCIBr. Ber. Cl 11.52, Br 26.01.
Gef. » 11.70, » 25.76.

Das mit Hilfe von Phosphortribromid oder -pentasulfid gewounnene
2.Phenyl-4-brom-cumaron bildet, ans verdinntem Alkohol kry-
stallisiert, lange, verfilzte Nadeln vom Schmp. 38° die sich mit kon-
zentrierter Schwefeisiure prachtvoll orangerot farben. Ausbeute ca.
20 %, der Theorie. ‘

0.2120 g Shst.: 0.4775 g CO,, 0.0646 g H,0. — 0.1625 g Sbst.: 0.1109 g
AgBr.

Ci+HsOBr. Ber. C 61.54, H 3.29, Br 29.28.
Gel. » 6141, » 3.34, » 29.04.

Auch hier war es nicht méglich, die durch Phenylwanderung

eutstehende 1-Phenylverbindung zu isolieren.

Rostock, im Juni 1911.

246. Arthur Rosenheim und A. Garfunkel: Zur Kenntnis
der Kobaltinitrite.

(Eingeg. am 20. Juni 1911; vorgetragen in der Sitzung von Hrn. A.Rosenheim.)

Gelegentlich einer eingehenden Untersuchung der komplexen
Kobaltinitrite fanden A. Rosenheim und I. Koppel!) eine Reihe
von Salzen, die weniger als sechs Nitritgruppen im komplexen Anion
enthielten, Da in Bestatigung der Wernerschen Theorie alle bisher
untersuchten Komplexverbindungen des dreiwertigen Kobalts sechs
Gruppen um das Zentralatom »koordiniert« enthalten, so mufBiten in
diesen Anionen Sauerstoffatome, Hydroxylgruppen oder Wasser-
molekile die an der Zahl sechs fehlenden Nitritgruppen ersetzen. Die
Untersuchung solcher hydroxylhaltigen komplexen Anionen, von denen
bisher nur wenige bekannt sind ?), ist fiir die Xenntnis der Komplex-
verbindungen von wesentlichem Interesse.

) Z.a. Ch. 17, 35 [1898). 7 Vergl. Z.a. Ch. 85, 173 [1909].





