
484. R. Stoermer und 0. Friemel: Umeetzungen homo; 
loger Phenole mit Methyl-cumareilure-dibromid. (11). 

[Mitteiluig aus dem Chem. lnstitut dcr UniveisitiLt Rostock.] 
(Eingegangen am 6. November 191 1.) 

In der  ersten Mitteilung') batten wir nachgewiesen, dab  die vim 
W e r n e r  ') bei der Einwirkuog von P h e n o l  auf M e t h y l - c u m ; t r -  
s i i u r e - d i b r o n i i d  erhaltene und als Oxyphenyl-cumaran angesprochene 
Verbindung sich als 2 - M e t  h o x  y -4'- ox y - s ti1 b e n  herausgestellt hatte, 
und dnB sich homologe A1 k y I-cuniarsaure-dibromide dem Phenol 
gegeniiber geradeso verhielten. l o  der weiteren Verfolgung der  Ke- 
irktion zeigte sich n u n ,  daD von den homologen Phenolen das bisher 
untersuchte ? a - K r e  so  1 sich Follig nbweichend verhdt. Wiihreird 
Phenol mit Methyl-cumarslure-dibromid der  Hauptsache nach zunachst 
M e t h y l a  t h e r  - a- o x y p h e n y 1-/3- b r  o m - h y d r o c  u rn arsa  u r e ,  CHJ 0 .  
C6H4.CHBr.CH(C6H(.OH).COOR1 gibt, liefert 7th-Kresol keine Spur 
einer solcheo Skure oder des zugeharigen Zersetzungsproduktes, des 
entsprechenden Stilben-Derivates, wohl aber die durch Kondensation 
einer soicben bromhnltigen Saure mit eineni weiteren Molekiil m-Kresot 
entstehende M e t h y l i i t h e r -  b i s - ( o x y t o l y 1 ) - h y d r o c u m a r s a u r e ,  die, 
ihrem Verhalten nach, die Konstitution 

CH, 0. Cs HI. CH- ~ 

I. 

CH. COOH 
CHS.:?' /--. CHa i '  

# '  I 
\/ \/' 

OH OH 
besitzen muB, dn sie einer ilnhydridbildung nicht flhig ist. Airs 
Analogiegriinden ist wohl ohne weiteres zu schlieaen, da(3 zuerst tlas 
zum Benzolkern #-standige Bromntorn und dnnach das a-stlndige er- 
setzt wurde. Trotz vorsicbtigeu Arbeitens ist es nicht gelungen, eirie 
Saure mit nu r  einem Oxytolyl-Rest zu erhalten. 

Eine zweite, aus dem Reaktionsgemisch isolierte Substanz wir  
bromhaltig, lieferte mit Alkali eine halogenfreie Siiure und wurde da- 
her zuerst fur die erwa.rtete bromierte Hydro-cumaraiiure gehnlteri. 
14;s zeigte sich aber bald, daB wir es bier mit einem sodaunloslichen 
bromierten L a c t o n  ZII tun hatten, fiir das  zwei 'I\'onstituticnsformeln 
in Betracht kitmen: 

0 0 
CH, .",''CO CH, .<','1>,CO 

: (1) e l  : i I  ,,,4>CH Rr 

11. 111. 

, 

'i,- ~ ' ' C X . C H R r . C s H c . 0 C H 3  
CH. CsH, . 0 CHz. 
(1) (2) 

I) R. 44, 1839 [1911]. 2, I%. 39, 27 [1906]. 
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Es mudte also das eine der  beiden Bromatome in der  ortlro-Stellung 
zum Hydroxyl eingogriffen haben. Da die durch Alkali daraus emf;. 
stmdene bromfreie Saure vollkommen geslittigt war und einen alkali- 
unloslichen Ester lieferte, so muBte geschlossen werden, daB sie ring- 
formig gebaut war, uod es konnten, unter Annahme der  in te rmedi t  
erltstebenden Zwischenprodukte I la  und IIIR 

COOH Cs H4 . CHa 
Ha. I11 n. 

nur folgende Formeln fiir sie angenommen werden: 

O 0 
C l b  .".''CH.CsH4.OCHs CHs .''/ICH. COOH 

\J-' ! C H  . COOEI !,)--!CH. Cs H4. OCHS, 
IV. V. 

also die zweierstellungsisoinerer o - A  n i s  y 1-c u m a ra  n-  c a r b o n  s l u  ren.  
Dn aus der Siiure (gerade wie aus der  Hydro-cumarilsaure selbst) 
ohne  tietergreifende Zersetzung Kohlendioxyd direkt nicht abzuspalten 
war, so versuchten wir zii dem zugehorigen ungesattigten Cumaron 
zu kommeu, indem wir sukzessive ein Molekiil Wasserstoff und Kohlen- 
dioxyd entfernten. Nncb der  bekaonten Reaktionstolge von C u r t  i u s 
wurde iiber den Ester ,  Hydrazid und Azid hinweg das zugeborige 
Urethan bereitet, dns dann nach S t o e r m e r  und K i i n i g ' )  durch Er- 
bitzen mit konzentrierter Salzsiiure das ungesattigte 1- oder 2- 0 - d o  i -  
s y l - c u m a r o n  liefern muate (\'I oder VII): 

0 0 
C133 .'"'CII. N H .  CO9 CzHs ,,.- -- 'CH.NH.CO,CJI~ und <,--cH. I I  C6 H4. OCH, 

CHa . ''-''\CH. Cs H4. O c &  

0 0 
VI. cH8 "~".cs~~~.ocH3 und VII. CHS.[',/"i, 

--t .(,!.- -: /----. c6 IT4 .o CII,. 

Die i n  guter Ausbeute erhaltene alkaliuoloslicbe Substanz gab 
ai i t  konzentrierter Schwefelsaure eine tiel oraogerote Piirbuog, oahni 
zwei Wasserstoffntome auf , widerstand aber der  reduzierenden Auf- 
spaltung mit Natrium und Alkohol vollig, was dem .Verhalten der 
2-Phenyl-cumarone entspricht 3 ,  die nur zu Phenyl-cumaranen redu- 

I )  B. 39, 494 [1906]. 
') S t o e r m e r  und Reutor ,  B. 36, 3981 f t  [1903]; S t o e r m e r  uod 

K i p p e ,  B. 36, 4005 [1903]; S t o e r m o r  und Decker ,  B, 44, 1857 [191i]. 
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ziert, aber nicht, wie die 1-Phenyl-cumarone, zu Oxydiphenyl-ithanen 
aufgespalten werden. Das bei der Reduktion entstandene o - A n i s y l - 5 -  
m e t h y l - c u m a r a n  (IX) war im Gegensatz zu der ungesattigten Ver- 
bindung test und kryetallisiert, ein Befund, der in  Ubereinstimmung s teht  
mit den Beobachtungen von S t o e r m e r  und D e c k e r ' ) ,  wonach d i e  
2-Aryl-cnmarane hoher scbrnelzen, als die nicht hydrierten Verbin- 
dungen. Dem Brom-lacton m u B  daher die Formel 111 entsprechen 
und nicht 11; trotzdem haben wir, urn die Konstitution ganz sicher 
zu stellen, die Verbindung VII  synthetisiert, wobei sich eine viillige 
U bereinetimmung der synthetischen Substanz wie ihres Hydrierungs- 
yroduktes mit den aus dem Bromlacton gewonnenen Verbindungen 
leicht erweisen lieL3. Die Synthese gelang auf dem durch die Arbei- 
ten von B i s t r z y c k i * ) ,  sowie yon S t o e r m e r ,  K i p p e  und D e c k e r  
(loc. cit.) vorgezeichneten Wege , indem o-Met  ho  x y -  rn a n d e l s a u r  e - 
n i t  r i l  mit ni -K r e  s o 1 zuni o -  A n i s y 1 - nc -ox y t o 1 y 1- e ss i g  s a u r e -  
1 n c t o  n (VIII) kondensiert und dies mittels Phosphorpentssollid zuin 
2 - A  ni s yl-5 - m e  tL y I-c  u m a r o  n (VII) reduxiert wurde. 

0 0 
C I T S .  ("'--CO 1 CH3. /',''CHg 

\,' 'CH.CsHi.OCH3 Y.., - I C H .  C ,  H, . O C H ~  
(1) c1) 

VIII. 1x. 
Eine dritte Lei der Einwirkung yon ur-Kresol auf Methyl-cumnr- 

siure-dibromid entstehende Verbindung erwies sich als ein bromfreies 
I m t o n ,  das als dns zu 111 gehijrige A n i s y l - t o l u c u m a r i n ,  

identifiziert werden konnte , d a  dss  bromhaltige Lacton (111) durck 
Behandeln mit Chinolin iu dieselbe Substanz X iiberging. 

AuBer diesen in einer Menge von insgesamt ca. 58 O/O Z U  iso- 
lierenden Produkten waren in dem Reaktionsgemisch noch nicht kry- 
stallisierende Sauren, hochsiedende Phenole und Zersetznngsprodukte 
ties Methyl-cumarsiiure-dibromids vorhanden, nus denen Verbindungen 
einheitlichen Chnrakters oder krystallinischer Struktur bisher auf ke ine  
Weise abgescbieden werden konnten. Nnch iinserer Kenntnis der von. 

. . -. 

I )  13. 44, 1857, 1861 [1911]. 
a )  B. 44, 2596 [1911]. Ich hin  Hrn. Prof. Bis t rzycki ,  der mir vor- 

diesel Publikation die Dissertation seines Schiilers J. P a u l  us zuggnglich 
mschtr, zu groBem Danke verpIlichtct. S t o e r  m er. 



3259 

uns sehr oft wiederholten Reaktion erscheint es zweifelhaft, ob darin 
Substanzen (oder deren Zersetzungsprodukte) enthalten sind , die der  
Formel 

CHsO . Cs H, . CH (OR). CH B r  . COOH 
und somit dem Satze von W e r n e r  (loc. cit.) entsprechen, daB eine 
ortho-standige Alkoxylgruppe eio zu dem Benzolkern a-stfndiges Brom- 
atom zur Umsetzung rnit Phenolhydroxylen befiihigt. ' Fur die Reak- 
tion zwischen P h e n  01 und Methyl-cumarsaure dibromid muBte eine 
solcbe Moglichkeit ausgeschlossen werden , bei der  rnit w- Kresol ent- 
spricht das in der Hauptsache zu isoliereode Bromlacton 111 'immer- 
hin einer gewissen Reaktionsffhigkeit des fraglichen Bromatoms, n u r  
da13 es mit dem zu der  Hydroxylgruppe ortho-stlodigen Wasserstofl- 
:itom reagiert, wiihrend hei der  Bildung der  Bis-oxytolyl-slure I offen- 
bar das 8-stiindige Bromatom sich zuerst niit dem Kresol umsetzt. 

F, x p e r  i m e n  t e 11 e s. 

1 .  3 - B r o m -4 - o- a n  i s y 1- 7 - m e t h J 1 - h y d r o c  u m a r i u ') (111). 
LHBt man 20 g Methylcumarsauredibrolnid rnit 20 g m-Kresot 

innig gemischt ca. 10 Minuten auf siedendem Wasserbade sich urn- 
setzen, so erhlilt man ein dickflussiges Reaktionsgemisch, das  zweck- 
niaWig zur Trennung der verschiedenen Produkte folgendermafien ver- 
arbeitet wird. Aus seiner Losuog i n  Eisessig krystallisiert lediglich 
dns Bromlacton aus; verjagt man dann den Eisessig im Wasserdzrmpf- 
strom und nimmt den Riickstand mit Benzol auf, so krystallisiert aim 
der  Benzollosuog zuerst die Dikreeylsliure I, nach Engerem Stehen 
das bromfreie Lacton X heraus, die sich leicht weiter reinigen lassen. 

Man l6st das Reaktionsprodukt in 50 ccm Eisessig, filtriert in eine Krp- 
stallisierxhale und versetzt mit 25 ccm Wasser, woreuf nach mehrsthndigem 
Stehen einc reichliche Krystallabscheidung beginnt, die durch Zosatz von 
weiteren 5 - 10 ccm Wssser vervollsthdigt wird. Nach 24-stindigem Stehen 
saugt man das Bromlacton ab, bewahrt die essigsaure Plissigkeit ZUP Weiter- 
verarbeitung auf und zcrst6rt etwa unvorandertw Stiuredibromid in der Kry- 
stallmassc durch kurzes Behandeln mit Sodalijsung. Die auf Ton getrocknete 
Masse (Schmp. etwa 115O) krystallisiert man aus rniillig verdiinntem Eisessig 
um und erhiilt so das Brornlacton in Form rechteckiger Tiifelchen. Ausbeuta 
etwa 6 g, durchschnittlich 28.4 O/o der Theorie. 

Das Anisyl-met hyl-bromhydrocumarin schwilzt in  reioem Zustaode 
bei 123O, ist i n  Alkohol, Benzol und Aceton in  der  WBrme reichlicb 
IiislicL , in Ligroin und Petrolather wenig. SodalBsung greift e s  
nicbt an. 

l) Bezifferung nach M. M. Richter .  
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0.2005 g Sbst.: 0.4519 g'COz, 0.0885 g HaO. - 0.4185 g Sbst.: 0.2280 g 
Ag Br. 

ClrHlsOxBr. Bcr. C 55.79, H 4.3, Br 23.06. 
Gef. 58.83, n 4.7, 23.18. 

Liist man das T,acton (6 g) in uberschussiger, ca. 15-prozeotiger 
Natronlnuge unter Erhitzeii auf dern siedenden Wasserbade (10 Mi- 
outen), so erhalt n i m  eine auf Zusatz yon Wasser klar werdende, 
gelbe Losung, aus der Salzshure eine halogenfreie Saure als schmie- 
rige Slasse ausfallt, die nach niehrstiindigem Stehen fest wird, 2 - 0 -  
A o i syl-5-rn e t h y 1-c urn a r a n-  1 - c a r  bo  n s a  u re  (V). Man trocknet sie 
au f  Ton und krystallisiert sie aus Eisessig um, wobei rhombische Tafel- 
&en vom Schrnp. 199O erhalten' werden (3 g). Die Saure 16st sich 
i n  Alkohol, Aceton und Benzol in der  Warme rnaBig und zeigt in  
.gaoz reinem Zustande schwach bliiuliche Fluorescenz. Sie bildet auf- 
fallenderweise ein gelbes, i n  Wasser schwer loaliches Natriurnsala: dns 
aus verdiionter Liisung durch konzeotrierte Lauge ausgeflllt wird. 

0.1529 g Sbst.: 0.4033 g C02, 0.0503 g H10. 
C1~H1,jO+. Ber. C 71.8, H 5.6. 

Gef. n 71.91, n 5.87. 

Durch Erhitzen fiir sich oder mit Natronkalk spaltet sie keine 
Kohlensiiure ab oder nur  unter Zersetzung; versucht man die Abspal- 
tuog durch Erhitzen rnit Piperidin im Olbade auf 23O-24OoL), so 
entsteht nur  das P i p e r i d i d  der  Siiure, das bei 148-149O schrnilzt 
und aus verdiinnteni Alkohol iu farblosen , diinnen Siiulen krystalli- 
siert. Bei der  Verseifung gibt es  die Saure zuruck. 

0.1080 g Sbst.: 0.206% g CO,, 0.0726 g HzO. ' 
CZZH250SN. Ber. C 75.2, H 7.1. 

Gef. n 74.5, B 7.5, 

Diese Curnaran-carbonsjiure ist gegeu Permanganat viillig bestandip, 
ebeno beirn Behandeln rnit Natriumnrnalgarn. Sie liefert rnit Methyl- 
alkohol und Salzsaure eioen in Alkali riillig unliisliclien E s t e r ,  der, 
zunachst 61ig ausfsllend, nach dem Urnkry~tnllisieren nus verdunntern 
Alkohol sechseckige Tnfeln vorn Schrnp. 75 O bildet. 

Das H y d r a z i d  d e r  S a u r e  bildet furblose, kleine Krjstalle voiii Sclimp. 
1100. Man erhalt cs, aenn man I g  des Esters in  wenig nbsolutem Alkohol 
'16st und mit 6 g 50-prozentigem Hydrazinhydrat 5 Stuuden lang auf d r i l l  

Drshtnetz riickflieBend kocht. Nach dem Erkalten fillt es aut Zusatz yon 
Wasser sus und laDt sich aus verdunntem Alkohol oder eincrn Gemisch von 
Benzol und Ligroin umkrystallisiercn. Ausbeute 3.5 g. In Alkohol, Benzol, 
Eiscssig leicht 16slich. 

I) Pfeiffer  und Serg iewskaja ,  B. 44, 1109 [1911]. 
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GriiSere Schwierigkeiten bereitete zuniichst unerwartet die Ge- 
winnung des A z i d s  d'er S a u r e .  Verfiihrt man nach der  gewohn- 
lichen Vorschrift von C u r t i u s ' ) ,  so erhiilt man lediglich eino hoch- 
schrnelzende Verbindung (jedenfalls das D i s i i u r e h y d r a z i d ,  Schmp. 
230°), die nicht die Eigenschaften des erwarteten Korpers zeigt. Es 
liegen hier offenbar dieselben Verhiiltnisse vor, wie bei der Gewinnung 
des Hydrazids der  Hydrocumarilsiiure '). Die Schwierigkeiten sind 
jedenfalls darauf zuruckzufiiliren, daB bei der  Schwerlbslichkeit des  
Hydrazids in verdunnter Essigsaure die salpetrige Saure nicht geniigend 
Zeit zur Einwirkung hat. Verwendet man daber einen groSeren 
UberschuS an Nitrit und liidt dies in der  Eisessiglosung vie1 lilnger 
als sonst iiblicb einwirken, so gelangt man glatt zum Ziele, ohne 
Gefahr z u  laulen, daB eine weitergebende Veranderung eintritt. 

Man lijst je 2 g Hydrazid in 100 g Eisessig, versetzt mit 10 g Wasser 
und kiihlt anf 0-3O eb; sodann gieSt man unter Umrihren eine gleichlrlls 
abgekiihlte L6sung von 2 g Natriumnitrit (4 Mol.) in 15 g Wasser an€ cin- 
ma1 zn und laat 10 Minuten einwirken. DarauE versetzt man die Fliissigkeit 
mit soviel Wasser, daB eine bleibende Trfibung entsteht; das zuerst Blig sich 
abscheidende Azid erstarrt dann bald zu kleinen Nadeln. Beginnt die Kry- 
stallisation, so fiigt man weiter Wasser hinzu, wonach sich bald das gesanite 
Azid am Boden des GefrBes krystallinisch ansammelt. Man saugt dann ab, 
trocknct kurz rut Ton und verarbeitet das Prodokt (2 g) ohne Reinignng 
weiter. Das Azid verpnfft beim Erhitzen aut dem Platinblech und entwickelt 
dabei Diimpfc, deren Geruch deutlich an Phenylisoeyanat erinnert. 

Kocht man das  Azid (2 a) in absolutem Alkohol bis zum Auf- 
hiiren der Stickstoffentwicklung, so erstarrt nach dem Abdestillieren 
des Alkohols der  olige .Ruckstand bald strahlig-krystallinisch. Das 
erhaltene Urethan (2 g), das 2-o- An is  y 1- 5 - m e t h y I -  1 - u r e  t h y l -  
c II m a r an,  

0 

C H  a c6 H,. OCHs 
CHs.CsHa<>C€I. NH.COOC,Hg, 

bildet, aus verdiinntem Alkohol krystallisiert, farblose, sehr diinne 
Blattchen vom Schrnp. 143-144O, leicht loslich in Alkohol, Aceton, 
Henzol. Schwefelkohlenstoff, weniger in Ligroin und PetrolPther. 

0.1253 g Sbst : 4.75 ccm N (20°, 769 mni). 
ClgHo,O,N. Ber. N 4.3. Gef. N 4.46. 

Zur Urnwandlung des Urethyl-cumarans i n  dns 2 - 0 - A n i s y l - 5 -  
m e t h y l - c u m a r o n  (VII) lost man ersteres (8 g) in wenig Alkohol in 
der Wilrme, versetzt die LBsung rnit 20 ccrn konzentrierter Salzsaure 

1) J .  pr. [2] 50, 285 [1894]. 
a) 8 t o e r m e r  und KBnig, B. 39, 494 [1906]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIY. 21 1 
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und erhitzt sie etwa 10 Minuten unter bestiin4igem Schiitteln auf dem 
Drahtnetz a m  RuckfluBkuhler. Das nach Wasserzusatz vallig aus- 
geschiedene alkaliunlBsliche 0 1  wird durch Ather entzogen und schlieB- 
lich im Vakuum destilliert, wo es bei 25 mm Druck bei 220-223O 
farblos ubergeht, beim Abkiiblen in Kiiltemischung aber nicht erstarrt 
(Ausbeute 5 g). 

0.3476 g Sbst.: 1.0261 g COa, 0.1874 g Ha0. 
ClsHlcO~, Bcr. C 80.7, H 5.9. 

Gef. B 80.5, I) 6.03. 

Beim Zusanimenbringen mit konzentrierter Schwefelsiiurc tritt die 
intensiv orangerote Fiirbung auf, die den 2-Pbenylcumaronen eigen ist; 
beim Erhitzen rnit etwas mehr Schwefelsaure fiirbt sich die Fliissig- 
keit bedeutend dunkler und wird allmahlich blaugrun, bei langerem 
Stehen fast rein blau. Die Erscheinungen sind ganz ahnliche wie bei 
dem von S t o e r m e r  und H i l d e b r a n d t  ’) schon beschriebenen 2-p- 
Ariisyl-4-methyl-cumaron. Auch gegen Pernianganat sind beide Kbrper 
i n  Acetonliisung gleich unbestandig. 

Die ungesattigte Natur der Substanz zeigt sich leicht beim Re- 
hnndeln der  alkoholischen Losung mit Natrium (Cfache Menge), wo- 
bei dns beim Verdunsten ihrer Losungen bald krystallinisch erstarrende 
2-o-Anis yl-5 - m e t h  y l - c  urn a r n n  entsteht. Es bildet, aus Alkohol 
utiikrystallisiert, schwach blau fluorescierende, seideoglanzende Nadeln 
vom Schmp. 96-97O, die in ganz reinem Zustande sich mit konzen- 
trierter Schwefelsaure fast gar nicht mehr farben. Die bei der  Dar- 
stellung erbaltene alkalische Fliissigkeit bleibt beim Ansiiuern vbllig 
klar, es hat also keine Ringsprenguog stattgefunden, also i n  jeder 
Beziehung eine vollige Analogie rnit 2-Phenyl-cumaron und 2-Phenyl- 
ciirnaran. 

S J n t h e s e  d e s  2- 0- A n  is  y 1 - 5 - m e t h y 1- c u  rn a r o n  s. 

40 g o - M e t h o x y - m a n d e l s a u r e n i t r i I  a) werden rnit 40 g )11- 

K r e s  o 1 und 150 ccm 73-prozentiger Schwefelsaure im verschlossenen 
Kolben 10 Stunden unter haufigern Umscht te ln  im siedenden Wasser- 
bade erhitzt. Man versetzt danach rnit vie1 Wasser, entfernt die 
Schwefelsiiure, schiittelt die hlasse dreinial mit je  500 ccni heifiem 

1) B. 44, 1863 [1911]. 
9) Darstellnng nach K o s t s n e c k i  und Lampe,  B. 42, 828 [1909]. Nach 

freundlicher Mitteilung des Hm. B i s t r z y c  k i  sollte sich das o-Methoxymandel- 
durenitril mit m-Kresol nur  sehr schlecht umsetzen (vgl. B. 44, 2615 [1911]), 
wir fanden indessen, d d  unter den obigen Bcdingnngen das gesuchte Lacton 
sich leicht in genegender Menge bildet. 



Wasser durch und befreit das  Produkt durch haufiges Kneten unter 
flieWendem Wasser moglichst vom uberachussigen Kresol. Sodnnn 
lost man die pflasteriihnliche Masse i n  150 ccrn Eisessig, versetzt mit 
wenig Wasser bis zur Triibung und uberliidt die Losung der Krystalli- 
sation, die nach 24 Stunden der  Hauptsache nach vor sich gegangen 
ist. Das ausgeschiedene Lacton, das vollig stickstoiffrei ist, also kein 
SBureamid oder -nitril enthiilt, wird zur Entfernung etwaiger O x p a u r e  
mit SodalGsung rruf dem Wasserbade erwiirmt und dann oach dem 
Absaugen aus verdiinntem Eisessig umkrystallisiert, wonach es farb- 
lose, glitzernde Krystalle vom Schmp. 116-1 19 O bildet. Ausbeute 
ca. 8 g. Trotz wiederholten Umkrystallisierens war ein schiirferer 
Schmelzpunkt nicht zu erzielen. 

0.1013 g Sbst.: 0.2762 g Con, 0.0454 g H,O. 
C15H1103. Ber. C 74.40, H 5.80. (Analyse des Hrn. Stockmrnn.)  

6 g dieses Lactons wurden nach S t o e r m e r  und D e c k e r ' )  trocken 
mit 14.4 g Phosphorpentasulfid im Morser innig verrieben und an1 
Steigrohr im Rundkolbeu 15 Minuten irn Olbade auf 200-210° erhitzt. 
Das Reaktionsprodukt wurde rnit 200 ccm Wasser aufgenommen, mit 
Natronlauge alknlisch gemacht und irn Dampfstroni 4 Stunden lang 
destilliert, wobei neben einem gelben Ol ziemlich vie1 Schwefel mit 
uberging. Das in Ather aufgenommene 0 1  lie0 beim Verdampfen 
des  Losungsinittels etwas Schwelel auskrystallisieren und zei@e einen 
iiblen Geruch, der  beim Erhitzen auf dem Wasserbade sich mehr und 
mehr verlor. Tom Schwelel konnte es durch wiederholtes Aufnebmen 
rnit Ather befreit werden. Dies rohe Produlit (0.5 g) zeigte beim 
Behandeln mit konzentrierter Schaefelsiiure genau dieselben wech- 
selnden Farberscheinungen wie eine Kontrollprobe rnit dem reinen 
Anisyl-methyl-cumaron. Da der  Siedepunkt wegen der geringen 
hlenge nicht bestimmt werden konnte, w r d e  die gesamte Menge in  
absolutem Alkohol mit 1.5 g Natrium (wie oben) reduziert. Der  nach 
Verdiiirnen mit Wasser gewonnene Atherauszug wurde verdunstet und 
der Riickstand mit dem Curnaran vom Schiiip. 96O geimpft: sofort 
begann die Krystallisation , und nach zweimaligem Unikrystallisieren 
811s 1-erdunntem Alkohol erhielten wir farblose, seidengllnzende Nadeln 
Toni Schmp. 96-97O, die, mit dem obigen Korper gemischt, keine 
Depression gaben. 

Damit ist die Konstitntion des Bromlactons uiid des daraus ge- 
wonnenen Anisyl-niethyl-ciimaroils einwandfrei bewiesen. 

Gef. B 74.36, * 5.01. 

- ~ __ 
1) B. 44, 1857 [1911]. 
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2. a, /l-Bis-( ox y t o l  y 1) - 0 -  m e t h o x  y -h y d r o z i m  t siiur e (I). 
Die bei der Gewinnung des Bromlactons ahlallende essigsaure 

Flussigkeit wurde zur Entfernung der Essigsiiure und des m-Kresols 
mehrere Stunden mit Wasserdiimpfen behandelt, der Ruckstand, nach 
dem Erkalten eine gelbe spr6de Masse, wurde im Morser zerrieben, 
atif Ton getrocknet und dann in 50 ccm Benzol auf dem Wasserbad 
geliist. Nach dem Erkalten ') hinterblieb eine krystalline Saure vorn 
Schmp. 265O, die, aus verdiinntem Aceton umkrystallisiert, farblose 
Nadeln vom Schmp. 274O bildete, leicht loslich in Aceton, Alkohol 
und Eisessig, so gut  wie unloslich in Benzol. Ausbeute ca. 1 3 . 7 O l o  
der Theorie, aus  20 g Dibromid meist 2.5 g. 

0.1 I18 g Sbst.: 0.3006 g CO2, 0.2996 g H2 0. 
Cs4HzrOs. Ber. C 73.5, I€ 6.1. 

Gef. D 73.3, 6.3. 
0.278 g Sbst., in 8.022 g Accton gelost, gab eine Siedepunktserhohung 

yon 0.1550. 
Mol.iGew. Bcr. 392. Gef. 371. 

Die Saure lost sich ohne Vertnderung in konzentrierter Schwefel- 
sSure, scheint einer Anhydridbildung also nicht fiihig zu sein. Ver- 
estert man sie in der  ublichen Weise mit Methylalkohol und Salzsaure, 
so erhiilt man den leicht krystallisierenden M e t h y l e s t e r ,  der ails 

Alkohol kleine Saulen vom Schmp. 225O bildet, leicht loslich ist in 
Eisessig, Alkohol und Aceton, schwer in Benzol und Ligroin. Er 
lijst sich ferner glatt i n  Alkalilauge und wird daraus durch Kohlen- 
dioxyd unverandert wieder gefallt. Die Anzabl der  vorhandenen 
Hydroxylgruppen lieIJ sich leicht durch die Analyse des p-Nitroben- 
zoyl-Derivats feststellen. 

Dies Bis -p-o i t robenzoat  wurde erhalten, indem wir 2 g des Esters in 
5 g 10-prozentiger 'Natronlauge l6sten und die Losnng mit 1.9 g gepulvertcm 
p-Nitro-benzoylchlorid versetzten , das Gemisch eine halbe Stunde nnter 
ibfterem Schutteln auf deln Wasserbade erwirmten und den alkaliunlijslichen 
Riwkstand aus Xisessig umkrystnllisierten. Man erhielt hellgelbe, rhombische 
Tafeln vom Schmp. 216O, in Alkohol sehr schwer Ibslich. 

0.3150 g Sbst.: 11.7 ccm N (21°, 772 mm). 

0.867 g Sbst., in 25.18 g Aceton geliist, gaben eine Siedepunktserhohung 
C39H39011Nz. Ber. N 3.97. Gef. N 4.3. 

yon 0.080°. 
Mo1.-Gew. Ber. 704. Gef. 718. 

Aus alledem lieB sich folgern, daB der Siiure die nngegebene 
Konstitutioii (1) zukommt. 
._ - - 

I )  Verarbeitung der restlichen Benzollosung siehe unter 3. 
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3. 4 - o - A n i s y 1 - 7 - m e t h y 1 - c u m a r i u (X) I). 

Aus der Benzolliisung, die nach dem Abssugen der vorgenannten 
Siiure hinterblieb, krystallisierte bei liingerem Stehen (nach 8- 14 
Tagen) eine Snbstanz, die bei etwa 210° schmolz. Durch Umkry- 
stallisieren aus Eisessig wurde aie in rhombischen Saulen vom Schmp. 
220° erhalten. Beim Kochen mit Sodalosung loste sie sich spureu- 
weise auf, in der  KPlte gar  nicht; leicht Ioslich war sie in heiBer 
10-prozentiger Lauge, wurde aber durch Kohlensaure daraus nicht 
wieder gefallt. Erst nach 24-stiindigem Stehen fie1 die Verbindung 
unverandert und vollstandig wieder aus. Schied man sie sogleich 
durch Salzsaure wieder ab, so war sie teilweise sodaloslich, biiSte diese 
EigenschaFt nach mehrtagigem Liegen aber wieder vollig ein ; nuch 
gab sie dann beim Erhitzen Wnsser a b  und schmolz schliefilich wieder 
bei 220O. Ihren Eigenschaften nach konnte sie somit das zu dern 
Bronihydrocomarin gehorige Cumarin darstellen, was die Analyse be- 
statigte. Ausbeute aus 20 g Dibromid: 1.3 g, durchschnittlich etwn 
14°/0 der  Theorie. Zuweilen waren kleine Mengen dieses Lactoos 
schon dem Bromlacton beigemengt, eine Trennung konnte daon be- 
wirkt werdeo, indem man das  Gemisch in Alkalilauge loste, mit 
Silure fallte und das gefallte Produkt nach langerem Liegen mit Sods 
behandelte, wobei sich nur die entstandene Cumarau-carbonssure wieder 
loste. 

0.1897 g Sbst.: 0.4782 g COs, 0.0848 g H,O. 
C17HlrO~. Bcr. C 76.7, H 5.2. 

Gef. * 76.85, * 5.59. 

Der Konstitutionsbeweis konnte gefuhrt werden durch Uberfuhruog 
des Bromlactons i n  die genannte Verbindung durch Behandeln mit 
Chinolin. 

Eine kleine Menge des gebromtcn Hydrocumarbs wurde mit der 10-Fachen 
Menge reinen Chinolins 10 Stunden suf dem Wasserbade erhitzt, die Losung 
danach mit Essigslure augesguert und mit Wasser versetzt, wobei stark ge- 
flrbte Oltropfen sich ausschieden, die sich an die GefhBwandungen festsetzten. 
Sie wurden in wenig heiBcm Eisessig gel6st und schieden sich dann nach 
lingerem Stehcn in derben, noch gefirbtan Krystallcn wieder ab. Nach ein- 
maligem Umkrystallisieren aus Eisessig schmolzen die nun reinweiBen Kry- 
stalle bei 220-221O und gaben mit dem halogenfreien Lactou gemischt keinc 
Depression. 

Dss Anisyl-methyl-cumarin lost sich sehr schwer in Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff, schwer in Ather und Benzol, maBig schwer in 
heifiem Alkohol, ziemlich leicht in Aceton, leicht in  heiBem Eisessig. 
- -. . - - . . . . 

1) BeziFferung oach hi. M. R i c h t e r .  
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Der  Rest des Kondensationsproduktes, der nach der  Entfernung 
des eben beschriebenen Lactons in der  benzolischen Liisung hinter- 
bleibt, bildet nach dem Abdestillieren des Benzols eine ziihe, glssige, 
braune Masse. Nach mooatelangem Stehen scheidet sich daraus noch 
eine gewisse Quantitat des zuletzt genannten Cumar i n s  ab, besonders 
wenn die Substanz mit etwas Ather gemischt stehen bleibt. Die 
Ausbeute an diesem Korper steigt so auf ca. 14°/o. Zieht mnn das  
Gemisch mit Sodalosung in der Hitze aus, so kann man darnus ein 
hisher auf keine Weise krystallinisch zu erhaltendes Siiuregemisch 
gewinnen, das  beim Erhitzen sehr leicht Kohlendioxyd abgibt und 
ein Cumaron-iihnlich riechendes Destillnt lielert, dss  bisher noch nicht 
niiher untersucht ist. Der  vom Sodanuszug hinterbleibende xiihe 
Ruckstand enthalt ein Gemisch hochsiedender Phenole. 

Die Arbeit wird fortgesetzt. 
R o s t o c k ,  im November 1911. 

436. A. 0. Vo u r n a B o 8 : ober Bismutide und intermetallieche 
Verbindungen. 

[Aus dem Chemischen Institut der Technischen Hochschule zu Athen.] 
(Eingegangen am 2. Oktober 1911.) 

Es sind bereits zablreiche Untersuchungen unternommen MTorden, 
um die Reihen derjenigen Verbindungen zu vervollstiindigen, die aus Me- 
tallen und Elementen mit vorwiegend elektronegativem Charakter, wie 
Wasserstoff, Stickstoff, Kohlenstoff, Silicium, Bor, Arsen und Anti- 
mon, bestehen. Diese Korper reagieren auf Metalle auf direktem 
Wege nur schwierig oder gar  nicht. Die moglichen Verbindungen 
sind aber sowohl von theoretischen wie praktiscben Gesichtspunkten 
aus sehr wichtig. Derart,ige Substanzen sind die bis heute bekannten 
H y d r i i r e ,  N i t r i d e ,  C a r b i d e ,  S i l i c i d e  und B o r i d e  der Metalle. 

Das Studium der  M e t a l l -  A r s e n i d e  und A n t i m o n i d e  ist 
neueren Datums und weist noch Lucken auf. Diese beiden Elemente 
rnit wechselndem Cbarakter bilden mit Metallen teils wohldefinierte 
Verbindungen, die in reiner Form isoliert, werden kiinnen, teils Le- 
gierungen komplexer Konstitution, die sich nicht in einbeitliche 
Substanzen zerlegen lassen. Zur  letzteren Klasse gehoren z. B. die 
Reaktionsprodukte, die durch direkte Einwirkung ron Arsen auf ainige 
Metalle entstehen und such die in der Natur  vorkommenden Arsenide 
in der Mehrzahl. Die Arsenide der  Alkalimetalle und des Berylliums, 
wie Aluminiums liefern bei der  Zersetzung mit Wasser Arsenwasser- 




