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484. R. Stoermer und C. Friemel: Umsetzungen homo-
loger Phenole mit Methyl-cumarsiiure-dibromid. (II). '
[Mitteilung aus dem Chem. lnstitut der Universitit Rostock.]
(Eingegangen am 6. November 1911.)

In der ersten Mitteilung') batten wir nachgewiesen, dal die von
Werner®) bei der Einwirkung von Phenol auf Methyl-cumur-
siure-dibromid erbaltene und als Oxyphenyl-cumaran angesprochene
Verbindung sich als 2-Methoxy-4'-oxy-stilben berausgestellt hatte,
und daB sich homologe Alkyl-cumarsiure-dibromide dem Phenol
gegeniiber geradeso verbielten. Io der weiteren Verfolgung der Re-
aktion zeigte sich nun, daBl von den homologen Phenolen das bisher
untersuchte m-Kresol sich véllig abweichend verhilt. Wibrend
Phenol mit Methyl-cumarsiure-dibromid der Hauptsache nach zunichst
Methylither-#-oxypbenyl-8-brom-hydrocumarsiiure, CH;O.
CsH,.CHBr.CH(C;H,.OH).COOH, gibt, liefert m-Kresol keine Spur
einer solchen Siure oder des zugehdrigen Zersetzungsproduktes, des
entsprechenden Stilben-Derivates, wohl aber die durch Kondensation
einer solchen brombaltigen Siure mit einem weiteren Molekiil m-Kresol
entstehende Methylither-bis-(oxytolyl)-hydrocumarsiure, die,
ihrem Verhalten nach, die Kounstitution

CH, 0.C¢H,.CH-- CH.COOH
CHa.i/\; /\i.CHz
‘\./f '\.//I
OH OH
besitzen muBl, da sie einer Anhydridbildung nicht fahig ist. Aus
Analogiegriinden ist wohl obne weiteres zu schlieflen, daf} zuerst das
zum Benzolkern f-stindige Bromatom und danach das e-stindige er-
setzt wurde. Trotz vorsichtigen Arbeitens ist es nicht gelungen, eine
S&ure mit nur einem Oxytolyl-Rest zu erhalten.

Eine zweite, aus dem Reaktionsgemisch isolierte Substanz war
brombaltig, lieferte mit Alkali eine halogenfreie Siure und wurde da-
her zuerst fiir die erwartete bromierte Hydro-cumarsiure gehalten.
ls zeigte sich aber bald, dal wir es hier mit einem sodaunldslichen
bromierten Lacton zu tun hatten, fiir das zwei Konstituticnsformeln
in Betracht kamen:

L

0 0
CH; .~ ™-"CO CHs.#" ™~~73C0
<~ -~ CH.CHBr.C.H,.0CH 4 SCHEr
S r-et ? CH.CsH,.0 CHs.
$)] 2)
IL 1r.

1) B. 44, 1839 [1911]. % B. 89, 27 [1906].
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Es muBte also das eine der beiden Bromatome in der ortho-Stellung
zum Hydroxyl eingegriffen bhaben. Da die durch Alkali daraus ent::
standene bromfreie Sdure vollkommen gesittigt war und einen alkali-
unléslichen Ester lieferte, so muBte geschlossen werden, daB sie ring-
f6rmig gebaut war, und es konnten, unter Annahme der intermediir
entstehenden Zwischenprodukte 1[a und Iila

—
CHa. ™ ™.OH _coppy com,.ocH, ©Ho 7 7-OH _cpgr.cooH
~-CH ~-CH
COOH CsHa .CH;
IIa. Iii a.
nur folgende Formeln fiir sie angenommen werden:
0 0
Cll;.~~~"~CH.C¢H.,.OCH, CH;.~~~~"~CH.COOH
{_J—IcH.coon L_——cH.c.H,.0CH,,
IV. V.

also die zweierstellungsisomerer 0-Anisyl-cumaran-carbonsiduren.
Da aus der Siure (gerade wie aus der Hydro-cumarilsiure selbst)
ohnpe tiefergreifende Zersetzung Kohlendioxyd direkt nicht abzuspalten
war, so versuchten wir zu dem zugehérigen ungesittigten Cumaron
zu kommen, indem wir sukzessive ein Molekiil Wasserstoff und Koklen-
dioxyd entfernten. Nach der bekannten Reaktionsfolge von Curtius
wurde iiber den Ester, Hydrazid und Azid binweg das zugehdrige
Uretban bereitet, das dann nach Stoermer und Kénig?') durch Er-
bitzen mit konzentrierter Salzsiiure das ungesittigte 1- oder 2- 0- Ani-
syl-cumaron liefern mufite (VI oder VII):
0 o)
CH,.” ™~ ™CH.CsH..OCH; Cl; ./~ ~~"CH.NH.CO,; C;H;
) lemNm.cocm ™ Lo, com,.ocH,
) 0]
VI. CHs.;/ ™" .GeIl.OCH;, uudVII. CH;.,” ™"
— L cm.ocm.

S~
Die in guter Ausbeute erhaltene alkaliunlésliche Substanz gab
mit konzentrierter Schwefelsiure eine tief orangerote Firbung, nahm
zwei Wasserstoffatome auf, widerstand aber der reduzierenden Auf-
spaltung mit Natrium und Alkohol vollig, was dem Verhalten der
2-Phenyl-cumarone entspricht?), die nur zu Phenyl-cumaranen redu-

") B. 89, 494 [1906).
?) Stoermer und Reuter, B. 36, 3981 f. [1903]); Stoermer und
Kippe, B. 386, 4005 [1903); Stoermer und Decker, B, 44, 1857 [1911],
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ziert, aber nicht, wie die 1-Phenyl-cumarone, zu Oxydiphenyl-ithanen
aufgespalten werden. Das bei der Reduktion entstandene o-Anisyl-5-
methyl-cumaran (IX) war im Gegensatz zu der ungesittigten Ver-
bindung fest und krystallisiert, ein Befund, der in Ubereinstimmung steht
mit den Beobachtungen von Stoermer und Decker?), wonach die
2-Aryl-cumarane hoher schmelzen, als die nicht hydrierten Verbin-
dungen. Dem Brom-lacton mufl daher die Formel III entsprechen
und nicht II; trotzdem haben wir, um die Konstitution ganz sicher
zu stellen, die Verbindung VII synthetisiert, wobei sich eine véllige
Ubereinstimmung der synthetischen Substanz wie ihres Hydrierungs-
produktes mit den aus dem Bromlacton gewonnenen Verbindungen
leicht erweisen lie. Die Synthese gelang auf dem durch die Arbei-
ten von Bistrzycki?), sowie von Stoermer, Kippe und Decker
(toc. cit.) vorgezeichneten Wege, indem o-Methoxy-mandelsiure-
nitril mit m-Kresol zum o-Anisyl-m-oxytolyl-essigsiure-
lacton (VII) kondensiert und dies mittels Phosphorpentasulfid zum
2-Anisyl-5-methyl-cumaron (VII) reduziert wurde.

0 0
CH;. 7 >-"~C0 CHs. ™y ™CH,
- - ICH.CsH,. 80H3 ‘- CH.CsH(.OCHs
) )
VIIL IX.

Eine dritte bei der Einwirkuog voo m-Kresol auf Methyl-cumar-
siiure-dibromid entstehende Verbindung erwies sich als ein bromfreies
Lacton, das als das zu IIl gehérige Anisyl-tolucumarin,

0
CH;.7 ™~~-1T-C0
- .CH
C.CsH,.0CH;
identifiziert werden konute, da das brombaltige Lacton (III) durch
Behandeln mit Chinolin in dieselbe Substanz X iiberging.

Aufler diesen in einer Menge von insgesamt ca. 58 %, zu iso-
lierenden Produkten waren in dem Reaktionsgemisch noch micht kry-
stallisierende Siuren, hochsiedende Phenole und Zersetzungsprodukte
des Methyl-cumarsiure-dibromids vorhanden, aus denen Verbindungen
- einheitlichen Charakters oder krystallinischer Struktur bisher auf keine-
Weise abgeschieden werden konnten. Nach unserer Kenntnis der von.

1) B. 44, 1857, 1861 {1911].

%) B. 44, 2596 [1911], Icb bin Hrn. Prof. Bistrzycki, der mir vor
dieser Publikation die Dissertation seines Schilers J. Paulus zuginglich
machte, zu groSem Danke verpflichtct. Stoermer.
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uns sehr oft wiederholten Reaktion erscheint es zweifelhaft, ob darin
Substanzen (oder deren Zersetzungsprodukte) enthalten sind, die der
Formel

CH,0.CsH,.CH(OR).CHBr.COOH

und somit dem Satze von Werner (loc. cit.) entsprechen, dafl eine
ortho-stindige Alkoxylgruppe eio zu dem Benzolkern a-stindiges Brom-
atom zur Umsetzung mit Phenolhydroxylen befdhigt.” Fir die Reak-
tion zwischen Phenol und Methyl-cumarsiure dibromid mufite eine
solche Moglichkeit ausgeschlossen werden, bei der mit m-Kresol ent-
spricht das in der Hauptsache zu isolierende Bromlacton III immer-
hio einer gewissen Reaktionsfibigkeit des fraglichen Bromatoms, nur
dafl es mit dem zu der Hydroxylgruppe ortho-stindigen Wasserstoff-
atom reagiert, wibrend bei der Bildung der Bis-oxytolyl-siure I offen-
bar das B-stindige Bromatom sich zuerst mit dem Kresol umsetzt.

Experimentelles.

1. 3-Brom-4-0-anisyl-7-methyl-hydrocumarin') (III).

LaBt man 20 g Methylcumarsauredibromid mit 20 g m-Kresol
innig gemischt ca. 10 Minuten auf siedendem Wasserbade sich um-
setzen, so erhdlt man ein dickflissiges Reaktionsgemisch, das zweck-
miBig zur Trenoung der verschiedenen Produkte folgendermaflen ver-
arbeitet witd. Aus seiner Losung io Eisessig krystallisiert lediglich
das Bromlacton aus; verjagt man dann den Eisessig im Wasserdampi-
strom und nimmt den Riickstand mit Benzol auf, so krystallisiert aus
der Beozollosung zuerst die Dikresylsiure I, nach lingerem Stehen
das bromfreie Lacton X heraus, die sich leicht weiter reinigen lassen.

Man lést das Reak{ionsprodukt in 50 cem Eisessig, filtriert in eine Kry-
stallisierschale und versetzt mit 25 cem Wasser, worauf nach mehrstindigem
Stehen eine reichliche Krystallabscheidung beginnt, die durch Zuosatz von
weiteren 510 cem Wasser vervollstindigt wird. Nach 24-stindigem Stehen
saugt man das Bromlacton ab, bewahrt die essigsaure Flassigkeit zur Weiter-
verarbeitung auf und zerstort etwa unvorindertes Sauredibromid in der Kry-
stallmasse durch kurzes Behandeln mit Sodalosung. Die auf Ton getrocknete
Masse (Schmp. etwa 115° krystallisiert man aus mabig verdiinntem Eisessig
um und erhdlt su das Bromlacton in Form rechteckiger Tafelchen. Ausbeute
etwa 6 g, durchschnittlich 28.4 ¢/, der Theorie.

Das Anisyl-methyl-bromhydrocumarino schinilzt in reinem Zustande
bei 1239, ist in Alkohol, Benzol und Aceton in der Wirme reichlich
loslich, in Ligroin und Petrolither wenig. Sodaldsung greitt es
nicht an.

1) Bezifferung nach M. M. Richter.
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0.2095 g Shst.: 0.4519 g CO,, 0.0885 g H;0. — 0.4185 g Sbst.: 0.2280 g
AgBr.

Ci1H,50;Br. Ber. C 58.79, H 4.3, Br 23.06.
Gef. » 58.83, » 4.7, » 23.18.

Lost man das Lacton (6 g) in iiberschiissiger, ca. 15-prozentiger
Natronlauge unter Erbitzen auf dem siedenden Wasserbade (10 Mi-
puten), so erhilt man eine auf Zusatz von Wasser klar werdende,
gelbe Losung, aus der Salzsiure eine halogenfreie Siure als schmie-
rige Masse ausfillt, die nach mehrstiindigem Stehen fest wird, 2-o0-
Anisyl-5-methyl-cumaran-1-carboasidure (V). Man trocknet sie
auf Ton und krystallisiert sie aus Eisessig um, wobei rhombische Tifel-
chen vom Schmp. 199° erbalten werden (3 g). Die Saure ldst sich
in Alkohol, Aceton und Benzol in der Wirme miBlig uund zeigt in
gaoz reinem Zustande schwach bliuliche Fluorescenz. Sie bildet aul-
fallenderweise ein gelbes, in Wasser schwer losliches Natriumsalz, das
aus verdiinnter Losung durch konzentrierte Lauge ausgefillt wird.

0.1529 g Sbst.: 0.4033 g COs, 0.0803 g H;0.

Ci7H;s04. Ber. C 71.8, H 5.6.
Gef. » T1.94, » 5.87.

Durch Erhitzen fiir sich oder mit Natrookalk spaltet sie keine
Kohlensiure ab oder nur unter Zersetzung; versucht man die Abspal-
tung durch Erhitzen mit Piperidin im Olbade auf 230—240°!), so
entsteht nur das Piperidid der Siure, das bei 148 —149° schmilzt
und aus verdiinntem Alkohol in farblosen, diionen Saulen krystalli-
siert. Bei der Verseifung gibt es die Saure zuriick.

0.1080 g Shst.: 0.2962 g CO,, 0.0726 g H, 0.

CangsO;N. Ber. C 752, H 1.1.
Gef, » 4.8, » 1.5,

Diese Cumaran-carbonsiiure ist gegen Permanganat véllig bestindig,
ebeno beim Behandeln mit Natriumamalgam, Sie liefert mit Methyl-
alkohol und Salzsdure einen in Alkali villig unléshchen Ester, der,
zunichst 8lig ausfallend, nach dem Umkrystallisieren aus verdiinntem
Alkohol sechseckige Tafeln vom Schmp. 75° bildet.

Das Hydrazid der Siure bildet farblose, kleine Krystalle vom Schmp.
110°, Man erhilt es, wenn man 4g des Esters in wenig absolutem Alkohol
165t und mit 6 g 50-prozentigem Hydrazinhydrat 5 Stunden lang auf dem
Drahtnetz riickilieBend Lkocht. Nach dem Erkalten fillt es auf Zusatz von
Wasser aus und 148t sich aus verdiinntem Alkohol oder einem Gemisch von
Benzol und Ligroin umkrystallisieren. Ausbeute 3.5 g. In Alkohol, Benzol,
Eisessig leicht loslich.

) Pleiffer und Sergiewskaja, B. 44, 1109 [1911).
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Grofere Schwierigkeiten bereitete zunichst unerwartet die Ge-
winnung des Azids der Saure. Verfihrt man nach der gewdhn-
lichen Vorschrift von Curtius?!), so erhilt man lediglich eine hoch-
schmelzende Verbiodung (jedenfalls das Disdurehydrazid, Schmp.
230°), die nicht die Eigenschaften des erwarteten Korpers zeigt. Es
liegen hier offenbar dieselben Verhaltnisse vor, wie bei der Gewinnung
des Hydrazids der Hydrocumarilsiure?). Die Schwierigkeiten sind
jedenfalls darant zuriickzufiibren, daBl bei der Schwerldslichkeit des
Hydrazids in verdiinoter Essigsiure die salpetrige Séure nicht geniigend
Zeit zur Einwirkung hat. Verwendet man daher einen groBeren
UberschuB an Nitrit und 1iBt dies in der Eisessiglosung viel linger
als sonst itblich einwirken, so gelangt man glatt zum Ziele, ohne
Gefabr zu laufen, daB eine weitergehende Verdnderung eintritt.

Man lést je 2 g Hydrazid in 100 g Eisessig, versetzt mit 10 g Wasser
und kiblt auf 0—3° ab; sodann gieBt man unter Umrihren eine gleichfalls
abgekiihlte Losung von 2 g Natriumnitrit (4 Mol.) in 15 g Wasser anf ein:
mal zu und liBt 10 Minuten einwirken, Darauf versetzt man die Flissigkeit
mit soviel Wasser, daB eine bleibende Triibung entsteht; das zuerst 6lig sich
abscheidende Azid erstarrt dann bald zu kleinen Nadeln. Beginnt die Kry-
stallisation, so fiigt man weiter Wasser hinzu, wonach sich bald das gesamte
Azid am Boden des Gefifles krystallinisch ansammelt. Man saugt dann ab,
trocknet kurz auf Ton und verarbeitet des Produkt (2 g) ohne Reinigung
weiter. Das Azid verpnfit beim Erhitzen auf dem Platinblech und entwickelt
dabei Dampfe, deren Geruch deutlich an Phenylisocyanat erinnert.

Kocht man das Azid (2 g) in absolutem Alkohol bis zum Aut-
horen der Stickstoffentwicklung, so erstarrt nach dem Abdestillieren
des Alkohols der olige -Riickstand bald strahlig-krystallinisch. Das
erbaltene Urethan (2 g), das 2-0-Anisyl-5-methyl-1-urethyl-
cumaran,

)
CH,.Cs H:C_>CH. NH.COO Cs Hs,
CH.CsH,.0CH,4
bildet, aus verdiinntem Alkobol krystallisiert, farblose, sehr diinne
Blittchen vom Schmp. 143-—144° leicht loslich in Alkohol, Aceton,
Benzol. Schwefelkohlenstoff, weniger in Ligroin und Petrolither.
0.1253 g Sbst.: 4.75 cem N (20°, 769 mm).
Clgﬂﬂ 04N. Ber. N 4.3. Gef. N 4.46.

Zur Umwandlung des Urethyl-cumarans in das 2-0-Anisyl-5-
methyl-cumaron (VII) l6st man ersteres (8 g) in wenig Alkohol in
der Wirme,; versetzt die Ldsung mit 20 cem konzentrierter Salzsiure

1 J. pr. [2] 5O, 285 [1894].
3 Stoermer und Konig, B. 89, 494 [1906].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIV. 211
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und erhitzt sie etwa 10 Minuten unter bestindigem Schiitteln auf dem
Drahtoetz am RiickfluBkiihler. Das nach Wasserzusatz véllig aus-
geschiedene alkaliunldsliche Ol wird durch Ather entzogen und schlieB-
lich im Vakuum destilliert, wo es bei 25 mm Druck bei 220—223°
farblos iibergeht, beim Abkiiblen in Kaltemischung aber nicht erstarrt
(Ausbeute 5 g).

0.3476 g Sbst.: 1.0261 g CO,, 0.1874 g H,0.

CisHy0; Ber. C 80.7, H 5.9.
Gef. » 80.5, » 6.03.

Beim Zusammenbringen mit konzentrierter Schwefelsiure tritt die
intensiv orangerote Firbung auf, die den 2-Phenylcumaronen eigen ist;
beim Erbitzen mit etwas mehr Schwefelsiure firbt sich die Flissig-
keit bedeutend dunkler und wird allméhlich blaugriin, bei lingerem
Stehen fast rein blau. Die Erscheinungen sind ganz #hnliche wie bei
dem von Stoermer und Hildebrandt!) schon beschriebenen 2-p-
Anisyl-4-methyl-cumaron. Auch gegen Permanganat sind beide Kdrper
in Acetonlésung gleich unbestindig.

Die ungesittigte Natur der Substanz zeigt sich leicht beim Be-
handeln der alkoholischen Losung mit Natrium (4-fache Menge), wo-
bei das beim Verdunsten ibrer Losungen bald krystallinisch erstarrende
2-0-Anisyl-5-methyl-cumaran entsteht. Xs bildet, aus Alkohol
umkrystallisiert, schwach blau fluorescierende, seidenglinzende Nadeln
vom Schmp. 96—97° die in ganz reinem Zustande sich mit konzen-
trierter Schwefelsdure fast gar nicht mebr firben. Die bei der Dar-
stellung erhaltene alkalische Fliissigkeit bleibt beim Anpsiuern vollig
kiar, es bat also keine Ringsprengung stattgefunden, also in jeder
Beziehung eine vollige Analogie mit 2-Phenyl-cumaron und 2-Phenyl-
cumaran.

Synthese des 2-0-Anisyl-5-methyl-cumarons.

40 g o-Methoxy-mandelsdurenitril ?) werden mit 40 g m-
Kresol und 150 cem 73-prozentiger Schwelelsiure im verschlossenen
Kolben 10 Stunden unter hiufigem Umschitteln im siedenden Wasser-
bade erhitzt. Man versetzt dapach mit viel Wasser, entferot die
Schwefelsiure, schiittelt die Masse dreimal mit je 500 ccm heifiem

1) B. 44, 1863 [1911].

7 Darstellung nach Kostanecki und Lampe, B. 42, 828 {1909]. Nach
freundlicher Mitteilung des Hrn. Bistrzycki sollte sich das o-Methoxymandel-
sdurenitril mit m-Kresol nur sehr schlecht umsetzen (vgl. B. 44, 2615 [1911)),
wir fanden indessen, dafl unter den obigen Bedingungen das gesuchte Lacton
sich leicht in genigender Menge bildet.
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Wasser durch und befreit das Produkt durch biufiges Kneten unter
flieBendem Wasser moglichst vom tiberachiissigen Kresol. Sodann
lost man die pflasterihnliche Masse in 150 cem Eisessig, versetzt mit
wenig Wasser bis zur Triibung und iberldfit die Losung der Krystalli-
sation, die nach 24 Stunden der Hauptsache nach vor sich gegangen
ist. Das ausgeschiedene Lacton, das vollig stickstolffrei ist, also kein
Siureamid oder -nitril emhilt, wird zur Entfernung etwaiger Oxysiure
mit Sodaldsung auf dem Wasserbade erwérmt und dann pach dem
Absaugen aus verdiinntem Eisessig umkrystallisiert, wonach es farb-
lose, glitzernde Krystalle vom Schmp. 116 —119° bildet. Ausbeute
ca. 8 g. Trotz wiederbolten Umkrystallisierens war ein schirferer
Schmelzpunkt nicht zu erzielen.

0.1013 g Sbst.: 02762 g COs, 0.0454 g H,0.

CisH1403. Ber. C 74.40, H 5.80. (Analyse des Hrn. Stockmaun.)
Gef. » 74.36, » 3.01.

6 g dieses Lactons wurden nach Stoermer und Decker?) trocken
mit 14.4 g Phosphorpentasulfid im Morser innig verrieben und am
Steigrohr im Rundkolben 15 Miouten im Olbade auf 200—210° erhitzt.
Das Reaktionsprodukt wurde mit 200 ccm Wasser aufgenommen, mit
Natronlauge alkalisch gemacht und im Dampistrom 4 Stunden lang
destilliert, wobei neben einem gelben Ol ziemlich viel Schwefel mit
iiberging. Das in Ather aulgenommene 01 lieB beim Verdampfen
des Losungsmittels etwas Schwefel auskrystallisieren und zeigte einen
iiblen Geruch, der beim Erhitzen auf dem Wasserbade sich mehr und
mehr verlor. Vom Schwefel konote es durch wiederholtes Aufnehmen
mit Ather befreit werden. Dies robe Produkt (0.5 g) zeigte beim
Behandeln mit konzentrierter Schwefelsiure genau dieselben wech-
selnden Farberscheinungen wie eine Kontrollprobe mit dem reinen
Anisyl-methyl-cumaron. Da der Siedepunkt wegen der geringen
Menge nicht bestimmt werden konnte, wurde die gesamte Menge in
absolutem Alkohol mit 1.5 g Natrium (wie oben) reduziert. Der nach
Verdiinnen mit Wasser gewonnene Atherauszug wurde verdunstet und
der Riickstand mit dem Cumaran vom -Schmp. 96° geimpit: sofort
begann die Krystallisation, und nach zweimaligem Umkrystallisieren
ans verdiinotem Alkohol erhielten wir farblose, seidenglinzende Nadeln
vom Schmp. 96—97°, die, mit dem obigen Kérper gemischt, keine
Depression gaben.

Damit ist die Konstitution des Bromlactons und des daraus ge-
wonnenen Anisyl-methyl-cumarons einwandfrei bewiesen.

1) B. 44, 1857 [1911).
211*
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2. @,f-Bis-(oxytolyl)-o-methoxy-hydrozimtsdure (I).
Die bei der Gewinnung des Bromlactons ablallende essigsaure
Flissigkeit wurde zur Entfernung der Essigsiure und des m-Kresols
mehrere Stunden mit Wasserdimpfen behandelt, der Riickstand, nach
dem Erkalten eine gelbe spréde Masse, wurde im Morser zerrieben,
auf Ton getrocknet und dapn in 50 cem Benzol auf dem Wasserbad
gelost. Nach dem Erkalten?) hinterblieb eine krystalline Siure vom
Schmp. 265° die, aus verdiinntem Aceton umkrystallisiert, farblose
Nadelr vom Schmp. 274° bildete, leicht léslich in Aceton, Alkohol
und Eisessig, so gut wie unléslich in Benzol. Ausbeute ca. 13.7%,
der Theorie, aus 20 g Dibromid meist 2.5 g.
0.1118 ¢ Sbst.: 0.3006 g CO,, 0.2996 g H, 0.
Cy H3,05. Ber. C 735, H 6.1.
Gef. » 73.3, » 6.3.
0.278 g Sbst., in 8.022 g Accton gelést, gab eine Siedepunktserhohung
von 0.1559.
Mol-Gew. Ber. 392. Gef. 371.

Die Saure lést sich ohne Verinderang in konzentrierter Schwefel-
siiure, scheint einer Anhydridbildung also nicht fahig zu sein. Ver-
estert man sie in der iiblichen Weise mit Methylalkohol und Salzsiure,
so erhilt man den leicht krystallisierenden Methylester, der aus
Alkohol kleine Siulen vom Schmp. 225° bildet, leicht 16slich ist in
Eisessig, Alkohol und Aceton, schwer in Benzol und Ligroin. Er
lést sich fermer glatt in Alkalilauge und wird daraus durch Kohlen-
dioxyd unverdindert wieder gefillt. Die Anzahl der vorhandenen
Hydroxylgruppen liefl sich leicht durch die Analyse des p-Nitroben-
zoyl-Derivats feststellen. ,

Dies Bis-p-nitrobenzoat warde erhalten, indem wir 2 g des Esters in
5 g 10-prozentiger Natronlauge lésten und die Losnong mit 1.9 g gepulvertem
p-Nitro-benzoylchlorid versetzten, das Gemisch eine halbe Stunde unter
ofterem Schiitteln ant dem Wasserbade erwirmten und den alkaliunloslichen
Rickstand aus Misessig umkrystallisierten. Man erhielt hellgelbe, rhombische
Tateln vom Schmp. 2169 in Alkohol sebhr schwer 1dslich.

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

C39Hy30,1 N;. Ber. N 3.97. Gef. N 4.3.

0.867 g Sbst., in 25.18 g Aceton geldst, gaben eine Siedepunktserhobung
von 0.080°.

Mol.-Gew. Ber. 704. Gef. 718.

Aus alledem lieB sich folgern, daB der Siure die angegebene
Koastitution (I) zukommt.

1) Verarbeitnng der restlichen Benzollosung siehe unter 3.
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3. 4-0-Anisyl-T-methyl-cumarin (X)¥).

Aus der Benzollosung, die nach dem Absaugen der vorgenannten
Saure hinterblieb, krystallisierte bei lingerem Stehen (nach 8—14
Tagen) eine Substanz, die bei etwa 210° schmolz. Durch Umkry-
stallisieren aus Eisessig wurde sie in rhombischen Siulen vom Schmp.
220° erhalten. Beim Kochen mit Sodalésung loste sie sich spuren-
weise auf, in der Kilte gar micht; leicht 13slich war sie in heiler
10-prozentiger Lauge, wurde aber durch Kohlensiure daraus nicht
wieder gefillt. Erst nach 24-stiindigem Stehen fiel die Verbindung
unverandert und vollstindig wieder aus. Schied man sie sogleich
durch Salzsiure wieder ab, so war sie teilweise sodaléslich, biiite diese
Eigenschaft nach mehrtigigem Liegen aber wieder vollig ein; auch
gab sie danu beim Erhitzen Wasser ab und schmolz schlieBlich wieder
bei 220°, Ihren Eigenschaften nach kounte sie somit das zu dem
Brombydrocumarin gehorige Cumarin darstellen, was die Analyse be-
stitigte. Ausbeute aus 20 g Dibromid: 1.3 g, durchschnittlich etwa
14°%, der Theorie. Zuweilen waren kleine Mengen dieses Lactons
schon dem Bromlacton beigemengt, eine Trennung konnte dann be-
wirkt werden, indem man das Gemisch in Alkalilauge 16ste, mit
Saure fillte und das gefillte Produkt nach lingerem Liegen mit Soda
behandelte, wobei sich nur die entstandene Cumaran-carbonsidure wieder
16ste.

0.1897 g Shst.: 0.4782 g CO,, 0.0848 g H,0.

CnHan. Ber. C 76.7, H 52.
Gel. » 76.85, » 5.59.

Der Konstitutionsbeweis kounte gefiibrt werden durch Uberfihrung
des Bromlactons in die gepanpte Verbindung durch Behandeln mit
Chinolin.

Eine kleine Menge des gebromten Hydrecumarins wurde mit der 10-fachen
Menge reinen Chinolins 10 Stunden auf dem Wasserbade erhitat, die Losung
danach mit Essigsiure angesiuert und mit Wasser versetzt, wobei stark ge-
farbte Oltropfen sich ausschieden, die sich an die GefaBwandungen festsetzten,
Sie wurden in wenig heiBem Eisessig gelost und schieden sich dann nach
lingerem Stehen in derben, noch gefarbten Krystallen wieder ab. Nach ein-
maligem Umkrystallisieren aus Eisessig schmolzen die nun rcinweiflen Kry-
stalle bei 220—221° und gaben mit dem halogenfreien Lacton gemischt keine
Depression.

Das Anisyl-methyl-cumarin lést sich sehr schwer in Chloroform,
Schwefelkohlenstoff, schwer in Ather und Benzol, miBig schwer in
heilem Alkohol, ziemlich leicht in Aceton, leicht in heiflem Eisessig.

1) Bezifferung nach M. M. Richter.
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Der Rest des Kondensationsproduktes, der nach der Entfernung
des eben beschriebenen Lactons in der benzolischen Ldsung hinter-
bleibt, bildet nach dem Abdestillieren des Benzols eine zdhe, glasige,
braune Masse. Nach monatelangem Stehen scheidet sich daraus noch
eine gewisse Quantitit des zuletzt genannten Cumarins ab, besonders
wenn die Substanz mit etwas Ather gemischt stehen bleibt. Die
Ausbeute an diesem Korper steigt so auf ca. 14%,. Zieht man das
Gemisch mit Sodalésung in der Hitze aus, so kann man daraus ein
hisher auf keine Weise krystallinisch zu erhaltendes Séuregemisch
gewinnen, das beim Erhitzen sehr leicht Koblendioxyd abgibt und
ein Cumaron-dhnlich riechendes Destillat liefert, das bisher noch nicht
niher untersucht ist. Der vom Sodaauszug hinterbleibende zdhe
Riickstand enthilt ein Gemisch hochsiedender Phenole.

Die Arbeit wird fortgesetzt.

Rostock, im November 1911.

435. A. 0. Vournasos: Uber Bismutide und intermetallische
Verbindungen.
[Aus dem Chemischen Institut der Technischen Hochschule zu Athen.]
(Eingegangen am 2. Oktober 1911.)

Es sind bereits zahlreiche Untersuchungen unternommen worden,
um die Reihen derjenigen Verbindungen zu vervollstandigen, 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 praktischen Gesichtspunkten
aus sehr wichtig. Derartige Substanzen sind die bis beute bekannten
Hydriire, Nitride, Carbide, Silicide und Boride der Metalle.

Das Studium der Metall- Arsenide und Antimonide ist
neueren Datums und weist noch Liicken auf. Diese beiden Elemente
mit wechselndem Chbarakter bilden mit Metallen teils wohldefinierte
Verbindungen, die in reiner Form isoliert werden konnen, 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 von Arsen auf einige
Metalle entstehen und auch die in der Natur vorkommenden Arsenide
in der Mehrzabl. Die Arsenide der Alkalimetalle und des Berylliums,
wie Aluminiums liefern bei der Zersetzung mit Wasser Arsenwasser-





