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Der  in Gasolin unlijdiche Riickstand erweist sich als P h t h a l -  
s a u r e  '), die nach e,nmaligem Umkrystallisieren aus Eisessig rein ist. 

Die Ausbeute an den Spaltungsprodukten entspricht anuabernd 
der z u  erwartenden. 

S p a l t u n g  d e s  3.2.3.4 4- P e n t a c h l o r -  1 - k e t o - t e t r a h y d r o - a n t h  r a -  
u b i n o n s  (T. m i t  N a t r i u r n a c e t a t .  

BiIdung  TO^ o -  "2.3 4.6-'l'etrachlor-5-oxy-benzoyl]-beuzoeslure (I11 I 

Die Umwaodlung der Pentachlorverbindung in die Saure unter 
dem Einf luB konz. Schwefelsaure wurde i n  der ersten Mitteilung be- 
schrieben. Wir fanden, daB sie auch durch Natriumacetat bewirkt mird. 

Zur  Losnng von 1 TI. der Pentachlorverbindung it! Eisessig giht 
man 3 Tle. Natriumacetat und kocht 1 Mio.  Die Losung farbt sich 
dunkelbraun, und es scheidet sich Kochsalz aus. Auf Salzsaure- 
Zusatz erhalt man das  Reaktionsprodukt als gelblichen, krpstallinen 
Niederschlag. Aus Eisessig umkrystalli~iert schmilzt es bei 273O. Es 
ist die o-[Tetrachlor- oxy- benzoyll- benzoesaure entstanden. Misch- 
schmp. 273". 

22. L. Claisen: Uber 2.2-Dimethyl-cbroman. 
[Mitteilung aus dem Laboratorium von L. Claisen in Godzaheig a. Rb.] 

Bei der Fortsetzung meiner Arbeiten iiber Allyl-phenole und dzren 
Homologe (homolog irn Allyl) bin ich auf eine interessante Konden- 
sation gestoaen, die sich zwischen den gewohnlichen einwertigen phe- 
nolen und den Butadienen - angewandt wurden &Methyi-butsdien 
(Isopren) und p, 7- Dimethyl-butadien - vollziebi. Aus Benzophenol 
z. B. und l sopren  wurde bei der Behaodlung mit geeigneten Konden- 
sationsmitteln neben alkaliloslichen Produkten (Phenolen) ein alkali- 
unlosliches 61 vorn scharfen Siedepunkt 225O erhalteo, das die Zu- 
sammensetzung C11IIllO besaI3, also aus den Reaktionskomponenten 
nach der einfachen Gleichung: 

(Eingegangen a m  23. November 1920., 

C g H b . O H +  C H ~ : C H . C I G I ~ ~ , ~ C H ;  = C1,II1 ,O 
entstanden war. Die nlhere  Untersuchung des .Korpers machte es  
wahrscheinlich, daB in ihm ein Chroman vorlag, und zwar eio Di- 

I' Zu der Angabe in der ersten Mitteilung, daB die Phthalsgure mit 
Wasserdampf iibergetrieben mird, bemerke ich crghzend, daB die L6,ung in 
konz Schwefelsaure nur mit einem Teil Wasser vvrdiinnt uncl dann gckocht 
w i d ,  wobei die Phthalsaure glatt mit den Wasserdampfen itbergeht. Fr ies .  
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merhyl-chroman YOU der Formel V. Es galt also, ein solches 2 2 I h -  
md/$ chroman ') auf irgend einem anderen, seine Konstitution sicher 
beweisenden Wege darzustellen und dann zu sehen, ob es mit den] 
aus  Phenol und Isopren gewonnenen Korper identisch war oder nicht. 

Die gewiinschte Synthese konnte nun leicht vom Cumarin aus ') 
durch die folgenden Umformungen erzielt werden : 1. Cumurin (I.) 
wurde in  schon bekannter Weise (durch Kochen mit alkoholischern 
Natriumathylat) i n  Cumal..~uure-ri'fhylester (11.) verwandelt, 2. der Cu- 
mar?aure-ester wurde nach P a a l - S  k i tascher  Methode zu  Dth,yydro 
cumarsiiure-~thylesler (Uelilotsaure-iithylester, (111.)) hydriert, 3. der Mr- 
lilotsaure-ester wurde durch Behandlung rnit Magnesiummethyljodid i n  
den tertiaren Phenolalkohol ( IV. )  (0-Oxy-y-dimethyl- ~ ~ ~ ? / ~ r o - ~ ~ m ~ u / ~ o h o ~ ~  
ubergefuhrt, 4. aus dem Phenolalkobol wurde durch Kochen rnit verd. 
Schwefelsaure das 2 2-Uonethyl chrornan ( V  ) erhalten: 

Alle diese Reaktionen verlaufen sehr glatt mit einer Durchschnitts- 
ausbeute von ca. 90 O / O ,  so daB man sich auf diesem Wege das Chro- 
man ganz leicht und in beliebiger Menge beschaffen kann. 

Der  Vergleich dieses Dimethyl-chromans mit dem Korper aufi 
Phenol und Isopren ergab, daJ beide identisch sind. Der  Zusammen- 
tritt des Phenols rnit dem Kohlenwasserstoff muB also durch das  fol- 
pride Schema: 

CH2 
@\ 11 CEI, CHa 

/I\ %CH 
1 11 I CH3 = L/I[)(CH3 
%' s ~ o $ ~ C H 2  0 CH, 

dnrgestellt werden. 

') Platzbezeichnung nach dem Schema: 
4 3  

1. 2 

?) Uber Chromsn- und Chroinen Syntliescu vum Comarin aus vergl. 
auch Semniler, B. :i9, 2856 [19061, und H o u b e n ,  B. 37, 494 (19041. 



E x p e r i m e n t e l l e s .  
(Wach Verauchen von 0. Tie tze . ,  

Die Darstellung des Cumarsuure-uthyles/ers geschah nach dem vor- 
zuglichen Verfahren von F r i e s  uad K l o s t e r m a n n ' )  durch langeres 
Kochen des Cumarins mit der berechneten Menge alkoholischen Na- 
triumatbylats. An rohem, aber schon annahernd reinem Ester wurden 
93 ' l o ,  an vollig reinem, aus Benzin mkrystallisiertem und dann hei 
S7O schmelzendem Ester 59 o / o  der theoretischen Ausbeute erhalten. 
Ijurchaus notwendig ist die anch von F r i e s  und K l o s t e r m a n n  her- 
vorgehobene Anwendung von viillig wasserfreiem Alkohol; schhun 
1-2OlO Wasser genugen, urn die Bildung des Esters fast ganz z u  
verhindern. 

Znr Umwandlung in den Melilotsaure-athylester wurden 45 g des 
in 200 g Alkohol gelosten und mit 0.1 g Palladiumchloriir versetzten 
Cumarsaure-esters unter 3 1 p  Atmospharen Uberdruck 3 Stdn. rnit 
Wasserstoff geschuttelt und nahmen dabei die berechnete Menge von 
diesem (3420 ccm von 1 8 O  und 1350 mm Druck) auf; das meiste war 
schon nach 3 / 4  Stdn. absorbiert. Ein Gegenversuch rnit Cumarin 
zeigte, dal3 dieses unter den namlichen Bedingungen nicht hydriert 
wird. Nacb Ausfallen rnit Wasser, Aufnehmen rnit Ather und Ver- 
dunsten des letzteren verblieben 47 g (98 O/,, der Theorie) eines i j l d ,  
das beim Stehen vollstandig zu einer harten Krystallmasse erstarrte. 
Fur  die folgende Umwandlung konnte dieses Produkt direkt gebraucbt 
werden, d a  sein bei 35-36O liegender Schmelzpunkt sich bei mebr- 
maligem Urnkrystallisieren einer Probe aus Petrolat her nur unwesent- 
lich (bis auf 36-56.50) erhohte. Z w e n g e r z )  gibt als Schmelzpunkt 
34" an. 

So glatt wie die Bildung des Melilotsaure-esters erfolgt auch 
dessen Umsetzung rnit Magnesiummethyljodid (einem UberschuB, 
31/a Mol.) zu dem 0- 0x:y-y-dime~h~l-dih.ydro-zimtalkohol. Zu der aus 
21.4 g Magnesiumspanen und 124 g Methyljodid bereiteten pnd auf Oo 
abgekiihlten atherischen Losung des Magnesiummethyljodids IieBeo wir 
47 g Eelilotsaure-ester in 200 ccm Ather unter kraftigem Turbiriieren 
allmahlich zuflieBen, wobei jeder Tropfen unter vorubergehender Gelb- 
farbung reagierte. SchIieBlich hatte sich eine dicke, olige Schicht 
abgesetzt, die wlhrend 3-stiindigen weiteren Ruhrens zu einem grau- 
weiBen, feinen Pulver zerging. Nach vorsichtiger Zersetzung mit 
'350 ccm Wasser, wobei vie1 Methan entwich, und Ansauern mit 
300 ccm 10-proz. Salzsaure wurde die farblose Atherschicht ahgehobeii, 
mit Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet und verdampfr. 

A.  362, 11 [ISOS]. 2, A. Suppl 5,  116 1186'71 
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Das hinterbliebene 0 1  (49 g = 94 O / O  der Theorie) erstarrte rasch und 
vollstandig zu einer prismatisch-krystallinischen Masse, die sich gut 
aus heil3em Ligroin oder Cyclohexan, noch besser aus wenig Chloro- 
form, umkrystallisieren lie13 und dann scharf bei 112-112.5'' schmolz. 
In  verd. Natronlauge war  die Substanz. leicht und klar loalich. 

Die Analyse zeigte, da13 dec ermartete Phenolalkohol vorlag: 
0.1920 g Sbst.: 0.5163 g C02, 0.15'29 g H2O. 

C11H16Oa. Ber. C 73.25, H 8.95. 
Gef. 73.34, D 8 91. 

Wie nach der tertiaren Natur dieses Phenolalkohols zu erwarten 
war, findet die Wasserabspaltung zwischen dem phenolischen und dern 
alkoholischen Hydroxyl, also der RingschluB zu dem 2.2- Dimetkyl- 
ch Tom an, 

CHs . CH2 . C 1'011 CH3)a CHz . CH2 
C6HI ..OH - f C G H 4 < o .  C,,CB,), ' 

hier rnit ganz besonderer Leichtigkeit statt, sehr vie1 leichter als bei 
dem primaren o.Oxydihydro-zimtalkohol, Cs H4 (OH).CHa.CHa.CHa.OH. 
Wahrend aus letzterem Schwefelsaure nur  schwierig Wasser abspaltet, 
so daB man, um den RingschluB zu erzieleo, mit alkoholischer Salz- 
saure auf 150° erhitzen rnufl'), geniigt hier ganz kurzes Erwarmen 
mit verd. Schwefelsaure. Als 24 g des Phenolalkohols mit 240 ccm 
25-proz. Schwefelsaure gekocht wurden, t ra t  momentan der durch- 
dringende Geruch nach dem Chroman auf. Nach halbstiindigem Kochen 
wurde rnit Wasserdampf destilliert und das rasch iibergegangene 
Cbroman rnit Ather aulgenommen. Mit Natronlauge und rnit Wasser 
gewaschen, uber Chlorcalcium getrocknet und vom Ather befreit, der 
iibrigens merkliche Mengen des sehr fluchtigen Korpers rnit uberreibt, 
siedete das  Chroman unter 11.5 mm Druck ohne Vorlauf und Ruck- 
stand bei 98-98.5O, unter 769 mm Druck bei 225.2-225.4'. Die 
Dichte '150r15~) wurde zu 1.009 gefunden. Das farblose, stark licht- 
brechende 0 1  hatte durchdringenden aromatischen, etwas an Athyl- 
benzoat erinnernden Geruch. Die erhaltene Menge betrug 18 g, ent- 
sprechend 83 "10 der theoretischen Ausbeute. 

0.19GG g Sbst.: 0.5867 g COz, 0.1559 g HsU. 
'&H,40. Rer. c 81.43, H 8.70. 

GeF. 81.39, * 887. 

Genau dieselben Eigenschaften - Sdp.TG9 225 -225.2O, D15'/150 
1.008, vtillig gleichen Geruch - hatte das  aus Phenol und Isopren 
gewonnene Produlit. An der Identitat der beiden Korper kann also 
gar kein Zweifel sein. 

Scmmler ,  a. n 0 




