
H,O, also bei demseiben Wassergehalt, den die a<-Zinnsaure zwischen 1590 und W 
aufweist. Dann sinltt der Wassergehalt rasch auf 5.90/, H,O h i  I950 und 480/0 
H,O bei m0. 

Das fiber P,O, getrocknete bz-Pr;iparat zeigt hak 120° noch denselben Wasser- 
gehait van 8.4°/0 wie bei Zimmertemperatur (iurve IV). 

Aus der Figur ist zu ersehen, da8 die anfangs luh-lrocknen, W ~ S S C  r -  
r e i c h e r e n  Substanzeri im warmen, trocknen Gasstrom w a s s e r a r r n e r  
werden 81s die anlangs exsiccator-trocknen Zinnsauren bei denselben Tem- 
peraturen. Diese Erscheinung zwingt zur Annahmc chemischer Umwand- 
lungen heim Trocknen; sie erkllrt manche Schwierigkeiten, die Hydrate 
aufzufinden, und das Miblingen vieler friiherer Versuche. 

11. R. Stoermer, C. W. Chydenius und E. Sohinn: 
Die Reduktionsprodukte der 1. Acyl-cumarone. 

(Eingegangen am 30. Oktober 1923.) 
Unter den direkt erhailtlichen Reduktionsprodukten des 1-Acetyl-cuma- 

roris ist vor Jahrenl) das [ o - O x y - p h e n y l l - b u t a n o l - 3  (I) neben dem 
Cnmaranyl-methyl-carbinol (11) aufgefunden worden. Der Phenol-alkohol 
oder sein Methylather schien ein geeignetes Material, um daraus durch 
Wasserabspaltung das entsprecheiide [Oxy- oder Methoxy-phenyll-buten dar- 
zustellen und an diesem die Frage zu priifen, ob sich hier sine Verschiebung 
cler Doppelbindung im Sinne der Umlagerung der Allyl- in Propenylderivate 
herbeifiihren liebe. Wir haben daher die leicht zugiinglichen Idcyl-cuma- 
rone, das 1 - A c e t y l -  und das 1 - B e n z o y l - c u m a r o n  (111 und IV) der 
Reduktion unterworfen und sind zu den entsprechenden Phenol-alkoholen 
gelangt, von denen auch der der Verbindung IV entsprechende, das [ o  - 0 x y - 
p h e n  a t h y l f - p h e n  y 1 - c a r  b i no1 (V), die gleichen Urnwandlungen erhoffen 
lieS. Es zeigte sich aber, da8 das Eenzoyl-cumaron (IV) bei der Redulrtion 
sich wesentlich anders verhielt als das Acetyl-cumaron, und dal3 der 
Phenol-alkohol V sich nur in sehr beschrankter Menge gewinnen lieb, die 
eine Weiterverarbsitung im gewiinschten Sinne nicht gestattete. 

Als wir schon mit der vorliegenden Arbeit beschaftigt waren, erschien 
eine Arbeit von v. B r a u n  und S c  h i r m a c h e r 2 ) ,  in der die Prage ad-  
geworfen wurde, ob nicht bei der Verlangerung der dreigliedrigm Allylkette 
die Fahigkeit zur V e r l a g e r u n g  d c r  D o p p e l b i n d u n g  erlosche, da die 
genannten Autoren beim pButeny1-anisol auch nach langerem Kochen mit 
alkohol. Kali keine solche Verschiebung beobachten konnten. Da es mog- 
lich erscheint, da8 eine solche auch von der Temperatur abhangig ist, so 
haben wir das aus den1 Methoxyphenyl-butanol gewonnene o -Met  h ox y - 
[f3-butenyl-be1nzo1] (VI) nach dem eleganten Verfahren von Cla isen3)  
niit Kalikalk erhitzt und sind zu einem Buten gelangt, das in Dichte und 
Brechungsindex eine deutliche Versehiedenheit gegeniiber der Verbindung VI  
zeigte, die im ubrigen ganz in ihren Eigenschaften mit dem auch. von 
v. B r a u n und S c h i  r m a c h e r dargestellten Buten iibereinstimmte. Dies 
o-Methoxy-[a-butenyl-benzol] (VII) zeigt allerdings im Siedepunkt 

1) S t o e r m e r  und S c h a f f e r ,  B. 36, 2571 [1903]. Beziffernng nach B. 34, 

2) B. 56, 543 [1923]. 

[Bus d. Chem. Institut d. Universitiit Rostock.] 

1148 El9011 u. M. M. R i c h t e r .  
3) J. pr. [2] lob, 83 [1@!2]. 



Bur sehr geringflkgige Untmschiede gegenuber der fJ-Elutenylverbindung, aber 
die gM&e BeobacYIEmg hat aueh C 1 a i s e n  in &em wm ihm beschriebenen 
FaMe gemacht. 

Wir glauben daher, da8 unter bestimmten Bedingunxen sich auch bei 
den P-BwtenyT-benzolen  die V e r s c h i e b u n g  d e r  D a p p e k b i n d u n g  
herbeiftihren 11Bt. Da die Ausbeute an dem Alkohol I zu wiinschen ubrig 
liefl, so konnte bei der Kostbarkeit des illaterials nur mit beschrankten Men- 
gem gearbeitet werden; wir haben daher versucht, das nebenher entstandene 
Cumaranyl-methyl-carbinol (11) und das gleichfalb gewonnene 1 -Ace  t yl - 
c u m a r a n  (VIII) weiter zu recluzieren und zu dem gewunschten Phenol- 
aikohol aufzuspalten, ohne indessen darnit erhebliche Erfolge zu erzielen, 
da jedesmal, besonders aber bei der direkten Reduktion des Acetyl-cumarons, 
starke Verharzung auftrat. Das genannte gesattigte Keton VIII, das schon 
friiher dargestellt 4), aber noch nicht eingehend untersucht war, sntsteht m 
einfachsien durch R e d u k t i o n  a u s  A c e t y l - c u m a r o n  mittels Na-Am& 
gams, wobsi nebenher auch der AlkoholII gebildet wird und in sehr kleiner 
Menge ein bimolekulares Diketon, dem in An!ehnung an die Beobachtungen 
von Harries&)  jedenfalls die Formel IX zuerteilt werden mud. 

TIP. 

7. 

VII. 

12. 

XI. 

XIIE. 

XP. 

CH~O.C~BI.CH:CH.CH~ .CHa. VIII. 

0 

C& 
CsH*<>CH. CH (Ow. CHa. 

CHJ 0. C6H1. CHa . CIf : CH. CRa. 
0 

n 

Wesentlich anders verlluft die R e d u k t i o n  des 1 - B e n z o y l - c n m a -  
r o n s :  13ehandelt man es mit Natriurn und Alkohol, so tritt, wie erwtihnt, 
die Bildung des Phenol-al$ohols V ganz in den Hintergrund, das Haupt- 
produht der Reaktion ist das 1 - B e n z y l - c u m a r a n  (X), das an Stelle dea 
erwarteten C urn a r  any1  - p h e n  y 1 - c a r  b i n o  1 s (XI) auftiilt. Letzteres zu 
gewinnen ist uns uberhaupt nieht gelungen, auch nicht durch Reduktion des 
ungesaltigten Cumaronyl-phenyl-carbinols (MI), das aus dem zu- 
gehbrigen Am i n  XI11 darstellbar war, aber ebenso durch Reduktion von 

4) H. M 6 I 1 e r , Zur Kenntnis des Acetyl-cumarons, Dissertat., Rostock 1905. 
5) €3. 29, 380 [1896], 35, 966 [1902]; A. 830, 259 [1903] 
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Beilzoyl-cwmaron rnit Na-Amalgam gewonnen wird. Es 1st recht auffallig, 
da13 beim Acetyl-cumaron unter diesen gleichen Bedingungen das gesiittigte 
Keton, hiar aber der ungesattigte Alkohol auftritt, der durch Oxydation 
init Bichramat leicht wieder in Benzoyl-curnaron zuruckverwandelt werden 
kann. Benzoyl-cumaron verhalt sich danach wie ein rein aromatisches, 
Acetyl-cumaron wie ein ungesiittigtes aliphatisches Keton. Damit in Ober- 
einstimmung steht auch die erwahnte Bildung des Benzyl-cumarans X : 
gerade wie nach IC 1 a g e s und A 11 e n  d o  r f 6 )  Benzophenon durch Natrium und 
Alkohol zu Diphenyl-methan reduziert wird, so geht auch hier die Bildung 
eines Methan-Derivates vor sich, nur dai3 dann hinterher noch die Doppel- 
bindung des E'uran-Ringes gelost wird. .Ware dies vorher geschehen, so 
hatte man, wie bei der Reduktion des Acetophenons, die Bildung des ge- 
siiittigten Alkohols XI erwarten mussen. l - B e n  z y l - c u m a r o n (XIV) ent- 
steht auf diese Weise also nicht, auch nicht bei der- Reduktion des Benzoyl- 
cumarons nach C 1 em m e n s e n ,  wobei die ganze Substanz verharzt, wohl 
aber nach dein Verfahren von Wolff7)  iiber das Hydrazon mittels Na- 
dthylats. 

Der F p r a n  - R i n g  setzt allen Aufspaltungsversuchen sowohl beim Ben- 
zoyl-cumaron wie beim Benzyl-cumaran (X) den groBten Widerstand ont- 
gegen; letzteres wird, als gesattigter Phenoltither, nicht einmal durch 12-stdg. 
Erhitzen rnit alkohol. Kali auf 220-2400 aufgespaltens), auch durch Kochen 
mit Bromwasserstoff -Eisessig anscheinend nur in unbedeutendem MaBe in 
ein bromhaltiges Phenol verwandelt. Das aus Benzoyl-cumaron mit Na- 
trium und Alkohol mur in sehr gerinper Menge erhaltliche [o - 0 x y - p h e n  - 
B t h y l ] - p h c n y ~ - c a r b i i i o l  (V) zeigt die auch sonst schon bfter beohach- 
tete Erscheinungg), aus stark alkalischer Losung durch Ather und andere 
Losungsmittel ausschuttelbar zu sein. 

Beschreibung der Versuche. 
1 - Ace t y 1 - c u m a r  o n (111) und 1 - Ace t y  1 - c u r n a r  an (VIII) (Ch.) 10). 

Die frillier initgeteilte Darstellung des Acetyl-cumarons11) konnte, wie 
folgt, wesentkh verbessert werden. 

50 g technischer S a 1 i c y  1 a 1 d e 11 y d werden in 200 ccm Alkohol gel6st und d t  
der alkohol LBsung von 25 g Kali bis zur L6suug des Salzes erhitzt. D a m  llDt 
man die berecltnete Menge C h 1 o r - a c e t o  11 langsam hinzuf LieDen und lroclit, nach- 
dem die lebhafte Reaktion voriber ist, noch 15 Min., verdcnnt nach dem Erkaltm 
mit etwa der gleichen Menge Wasser und destilli-rl die Hauptmenge des Alkohols 
ab. Das teils Blig, teils krystallinisch ausgeschiedene Acetyl-cumaron wird durch 
Ather ausgeschhttell und die titherische Losung nach dem Trocknen im Vakuum 
destilliert, wobei unter 11 mm Druck bei 1360 das alsbald erstarrende A c D t y 1 - 
c u m  a r o n iibergeht, Schmp. 760. 

Das bisher nicht dargestellte P h e n  y 1 - 11 y d r a z o n ,  das in Benzol leicht, in 
kaltem Alkoliol schwer lvslich ist, bildet, aus Alltohol umkrystallisiert, schwach 
gelbliche Iirystalle voin Schmp. 153-1540. 

Ausbeule 65-80 O/o d. Th. 

0.1520g Sbst.. 14.3 ccm N (120, 752 mm). 
C,,II,, 0 N,. Ber. N 11.5. Gef N 11.0 

6 )  B. 31, 1003 [1898]. 
3) S t o e r m e r  und ICal i ler t ,  B. 34, 1812 [1901]. 
9) S t o e r m e r  und ICippe, 13. 36, 3991 [1903]. 

10) Cli. = C 11 y d  e n i n s , Sch. = S c 11 i n n .  
11) l3 30, 1711 [1897]; A. 312, 331 [1900]. 

7) A. 304, 86 [1912]. 
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Das ebenfalls noch nicht bekannte S e m  i c a r b a z o n bildet aus verd. AlkohoZ 

0.0819g Sbst.: 13.3ccm N (120, 752mm). 
C,, I%,, 0, N,. Ber. N 19.35. Gef. N 19.21. 

Zur Darstellung des Acety l -cumarans12)  erwies sich als der ge- 
eignetste Weg die Reduktion des Ketons init Na-Amalgam in schwach essig- 
saurer, alkoho!ischer Losung, wobei daneben auch das C u m a r a n y 1 - m e  - 
t h y  1- c a r  b i n o  1 (11) entsteht. 

10 g Acelyl-cumaron werden in soviel Alkohol geliist, als zur Losung crforder- 
lich ist. und bei 100 nach und nach mit 200 g Na-Amalgam von 21/t'3/o vessctzt; 
die Ldsung wird durch 50-proz. Essigsiiure schwach sauer gehalten. Nacli Ueendi- 
gung der Realction wird stark mit Wasser verdhnut, das Blig ausfallende I'rodukt 
mil Alller enlzogen und das nach Verdunsten des Athers hinterbldbende 01 mit 
Bisulfillauge lingere Zeit geschtitteil. Die Bisulfitverbindungls) abgesogen und' rnit 
Alkohol-Ather gewaschen, liefert rnit Natronlauge das Acetyl-cumaran; aus der alko- 
holisch-itlierisclieii Liisung ltann durch Bakuum-Destillation das Carbinol gewonnen 
werden, das als Plienylurelhan-Derivat 14) identifiziert wurde (Schmp. 730). 

Das Acetyl-cumaran siedet tinter 12  mm Druck bei 132-1330, ist ein 
farbloses, ziemlich stark riechendes 01, leicht loslich in den gewohnlichen 
Liisungsinilteln und mit Wasserdampfen ziemlich leicht fluchtig. Die Aus- 
beute betragt nicht uber 500/,,. 

weil3e Nadeln voni Schmp. 2170. LBslich in Ather und Allcohol. 

0:0990g Sbst.: 0.2717g CO,, 0.0538g H,O. 
CloH,,O,. Ber. C 74.11, H 6.22. Gef. C 74.21, H 6.03. 

Das 0 x i 111, leicht in alkalischer LBsung durch Hydroxylamin darzu&tellen, 
krystallisiert aus einem Gemisch von Chloroform und Petrollther oder aus IieiDem 
Wasser in feinen Krystallen vom Schmp 111-1120. 

Das P h e n  y 1 - h y d r a z o n bildet, aus verd. Alkohol krystallisiert, gelbe Bliitt- 
&en vom Sclimp. 1130. Er ist nicht lange hailbar und zersetzt sich fm Gegettsatz 
zu dern des Acetyl-cumarons bald unter Braunfiirbung. 

Das S e m i  c a r  b a z o n 1lDt sich aus verd. Alkohol leicht umltrystallisieren und 
schmilzt bei 1920. 

0.1621 g Sbst.: 16.7 ccm N (140, ,754 mm). 
C,, II,, 0, ITp Ber. N 19.18. Gef. N 18.98. 

Beim Stehen des rohen Acetyl-cumarans scheidet sich allmahlich in 
geringer Menge ein in Ather schwer loslicher krystalliner Korper aus, der, 
BUS verd. Allrohol umkrystallisiert, bei 1530 schmilzt und sich nach Analyse 
uiid Mo1.-Gew.-Bestimmung als das oben erwahnte bimolekulare Diketon, das 
D i a c e t y 1 - b i s c u m  a r a n  (IX), erwies15). 

9.048 mg Sbst.: 24.800 mg CO,, 4.828 mg H20. - 0.1366 g in 9.55 g Allcohol: Siede- 
punktserli8hung 0.0550. 

CmH,,O,. Ber. C 74.51, I1 5.65, MoL-Gew. 322. Gcf. C 74.75, €1 5.97, Mol.-Gew. 304. 
Mit 2 Mol. Hydroxylamin und Alkali biIdet sich bei gewohnlicher Tern- 

0.1716g Sbst.:"Gccrn N (160, 769rnm)., 

Bei der Reduktion des Acetylcumaran-oxims mittels Na-Amalgam nach 
G o l d s c  h m i d  t entsteht das 1 - [ a  - A m i n o  - a t  h y l ]  - c u m a r a n  (XV). Man 
verwendet auf l o g  des Oxims, gelost in 100ccm Alkohol, 18Og 21/%-proz. 

peratur nur ein 11 o no  x i m .vom Schmp. 1770. 

C,oII,,OpN. Uer. N 4.15. Gef. N 4.17. 

14 vergl. M d 11 e r ,  Disserlat., Rostoclc 1905. 
13) Acclyl-cumar.on ltildet unter gleichen Bedinsungen ltelne Bisulfitverbindung. 
14) B. BG, ,2871 [1903]. 
1)) vergl. auch 11. M B l l e r ,  Dissertat., Rostock 1905, S.24. 



Pia-Amalg;am, wobei unter standiger Zugabe van Essigsaure die Temperatur 
mcht fiber 600 steigen soll. Das in lblicher Weise isolierte Amin siedet 
h Vakuum unter 15mm Druck bei 1530 und bildet ein basisch riechendes? 
ziemlich dunnflussiges O t  Die Ansbeute ist gering. 

0.089g Sbst.: 6.2ccm N (210, 758mm) 
C,,Bi,ON. Ber. N 8,5. Gef. N 8.3. 

Das s a 1 z s a u r e  S B 1 z,  in itherischer Ldsung durch Eirileiten von Salzsiiure- 
gas erhnlten, bildet beim Umldsen nus Allcohol-Ather fnrblose, glSnzende UIHttchen 

Schmp. 117-1180. 
0'0433g Sbst.: 0.0308g AgC1. 

Das Pi k r a  t ,  ebenfalls in iitherischer Lbsung dargestellt, bildet gelbe, gljnzende 

0.097Og Sbst.: 12.1ccm N (210, 741mm). 

Die Rsduktion des Acetyl-cumarons rnit Natrium und Alkohol wurde 
n a ~ h  dem Verfahren von S t o e r m e r  und S c h a f f e r  (1. c . )  vorgenom- 
men Blei der Aufaxbeitung des Raaktionsproduktes wurde auch in kleinw 
Men@ neben dem Carbind I1 das fruher ubersehene Acetyl-cumaran 
mit Hilfe seiner Bisulfitverhindung abgeschieden. Aus  der alkalischen Lo- 
sung gewannen wir das o - O x y p h e n y l - b u t a n o l  (I) rnit den im wesent- 
h h e n  schon friiher angegebenen Eigenschaften. Es entsteht auch, wie wir 
fanden, ebenso durch Reduktion des Cumaranyl-methyl-carbinols (11). A u s  
einem Gemisch von Chloroform und Ligroin krystallisiert es in feinen, weif3en 
Nadeln vom Schmp. 66-67O (friiher 650). Aus  Benzol-Ligroin kann man 
es in zentimeterlangen, durchsichtigen Prismen erhalten. LaBt man auf 
seine Chloroform-Losung Brom im gleichen Lbsungsmittel einwirken, so 
entsteht bei Verwendung von 2 At. Brom ein B r o m - o - o x y - [ p h e n y l -  
bu t a n  o 13 , das, aus Scbwefelkohlenstoff umkrystaLisiert, lange, we& Na- 
deln vom Schmp. 94-950 bildet und jedenfalls das Brom in p-Stellung zum 
Hydroxyl enthalt. 

C,,1I,,ON,HC1. Ber. el 17.78. Gef. 61 17.60. 

Bsttchen, die sich bei 2090 unter AufschHumen und SchwHrzung zersetzen. 

Cle€I,608Np Ber. N 14.28. Gef. N 14.69. 

0.1550g Sbst.: 0.3200s AgBr. 

Mit Dinzoniumchtorid erhllt man leicht einen roten A z o f a I' b s to  f 1. 
Der Methylather, das o -Met  h o x  y - [p h'en y l -  b u t a d o  1- 31, entsteht: 

leicht, wenn man das Phenol (17.3 g), in absol. Alkohol (25 ccm) geliist, rnit 
einer Liisung von Atzkali (6 g) in Alkohol (50 ccm) versetzt und allrntihlich 
Jodmethyl (20g) zufliel3en 1aBt. Die Flussigkeit gerat ins Sieden und wind 
dann noch 4 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt; danach verdunnt man rnit 
vie1 Wasser und entzieht den Methylather der Losung durch Bther. Er siedet~ 
unter 12mm Druck bei 1430 und bildet ein farbloses, dickflussiges 01. Aus- 
beute 15.5g. 

C,,€IiSO,Br. Ber. Br 3264. Gef. Br 32.86. 

0.1187g Sbst.: 0.3171g CO,, 0.0933g H,Q. 
C,, Hi, 0,. Ber. C 73.2, H 8.9. Gef. C 72.9, €I 8.8. 

o-Methoxy-[butenyl-benzo1] (VI und VII). 
Zwecks Wasserabspaltung wird das Methoxy-[phenyl-butanol] rnit 

seines Gewichtes an Chlorzink im Olbade 4 Stdn. auf ca. 1500 erhitzt, das 
Produkt dann mit Wasser versetzt und rnit Ather ausgeschiittelt. Bei der 
Destillation ging die 6-Butenylverbindung (VI) unter 12 mm Druck bei 
104-1060 (v. B r a u n und S c h i r m a c h e r : 102-1050)a als farblose, leicht 
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bewegliche Fliissigkeit von eigenartigem, an Camphcr erinnerndem Ge- 
ruch uber. 

01092g Sbst.: 0.3260g GO2, 0.0827g H,O. 
C l l I I 1 4 0  Ber. C 81.43, 1% 8.6916) Gef. C 81.44, H 8.47 

Llic Dichte und Lichtbrechung wurde ubereinstbmend mit v. B p a  un  
uiid S c h i  r m a c h e r pefunden : dig = 0.9721, # = 1.6255. 

Zur Umlagerung in das o -Me t h o x y - [a  - b u t e n y  1 - h e n z o  l] (VII) 
wurde die obige Butenylverbindung nach dem Vorgange von C l a i s e n  init 
einer kleinen Meage Ilalilrallr in einem unit Steigrohr versehenen K6lbcha 
erhitzt. Stde. und blieb 
anf dieser Hohe wahrend 11/,Stdn. Danach wurde die mit Ather extrabiezte 
Suixtanz im Vakuum destilliert, wo sie unter 12mm Druck bei 106-11)8° 
uberging 17). Die Dichte und Lichtbrechung zeigten dagegen eine deutiiche 
Verschiedenheit gegenuher den1 Isomeren : df = 0.9819, ng = 1.5346. 

1 - I s o p r o p e n y l - c u m a r a n  (XVI): Bei der Einwirkung von Magne- 
siumjodmethyl (1 Mol.) auf Acetyl-curnaraii entstand nicht der erwartete 
tertiare Alkohol, sondern sofort unter Wasserabspaltung die zugeharige un- 
gesattigte Verbindung* das l-Isopropenyl-cumaran, allerdings unter ziemlicb 
starker Verharzung. Es siedete unter 12mm Druck bei 106-lo80 und 
bildete eine laicht beweglichc Flussigkeit, die bei Iangerem Stehen dick- 
flucsiger wurde uiid sich dunkel farbte. 

Der Siedepunkt stieg von 220J auf 2280 nach 

00I)Slg Sbst : 0.2958g CO,, 0.0649g H,O. 
C,,H,,O. Ber. C 82.44, 13 7.55. Gef. C 8224, H 7.35 

Eia Versuch, das Acetyl-cumaron in das enlsprecheude Isopropenyl-cumaron Plber- 
zufithren, sclieitcrte, da die ganze Substanz sich in harzige Produkte verwandelt hatle, 
aus denen lteinr einheitliche Verbindung isoliert werden kounte. 

1 -Be  nz  o y 1 - c u m a r  o n (IV) un  d s e i n e  R e d u k  t i o  n s p r o d  uk t e (Sch. j. 
Die Darstellung des l-Benzoyl-cumarons 1s) wurde in der Weise v q e -  

nommen, daD S a l i c y l a l d e  hyd  (1 Mol.) mit etwas mehr als der berech: 
neten Menge Kali in Allrohol bis zur Satligung erhitzt und dann rnit B r o m -  
a c e  t o p h e n  o n (1 Nol.) versetzt wurde. Nach 2-stdg. Kochen wurde filtriert, 
die Liisung eingeengt und 12 Stdn. stehen gelassen; das Benzoyl-cumaron 
krystallisiert in langlichen Prismen \-om Schmp. 90-910. Ausheute 80 O/p 

der Theorie. 
Das bisher anscheinend unbekannte S e mi c a I' b a z o n entsteht gut iiur durch 

Kochen der allcohol. LBsuiig des Benzoyl-cumaroiis (1 Mol.) rnit Semicarbazid-H y d r o - 
c h  1 o r i d (2 Mol.) w;iIiPend 2 Stdn. aul dem Wasserbade. Nach dem EingicDen in 
Wasser erstarrte das Produlct nach 12Stdn., es wird aus einem Gemisch von Toluol 
und PetroiLther umltrystallisiert, Schmp. 1370. 

01246g Sbst.: 15.7lccm N (150, 756mm). 

Zur Reduktion des Iletons wurde es (15g) in 200ccm absol. Alkohol 
gelast und 15g Natrium hinzugegeben. Nachdem alles Natrium in Liisung 
gegangen, wurde mit Wasser versetz t und der Alkohol gr6Dtenteils ab- 
destilliert ; die alkalische Losung wurde durch ein angefeuchtetes Falten- 
filter gegossen, welches das ausgeschiedene olige B e n z y I - c u m a r a n  -zu- 

C,,II,,O,Ns. Rer. N 15.05. Gef. N 1P.62. 

' 6 )  v B r a u i i  und S c h i r m a c h e r .  Ber. C 81.94, H 8.75. 
17) Der Siedepunkt muBte rnit eiuer verliiiltnismiil3ig geringen Substatizmeltge 

16) vergl. R a p ,  G .  26, I1 285. 
bestimint werdeu. 
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riickhielt. Das zuruckgebliebene 01 wurde mit Ather aufgenominen, getrock- 
net und im Vakuum destilliert; es siedete unter 15mm Druck hei 1%O. 

Beim Abkiihlen erstarrte es und lieB sich aus Alkohol unter Zusatz einiger 
Tropfen Ather umkrystallisieren; Schmp. 260. Ausheute 60 O/o. 

O . M ,  0.1382, 0.1826g Sbst.: 0.1703, 0.4324, 05793g CO,, 0.0323, 0.0831, 0.111Og H,O. 

Die alkalische Losung wurde angesauert und ergab ein braunes 01, 
das mit Bther ausgezogen wurde und nach dem Verdunsten des Bthers beim 
Verreiben mit Petrolather fest wurde, Sdp. 2100 bei 15 mm Druck. Die da- 
bei erhaltene feste, weil3e Mass  bildate, aus TQIUOI umkrystallisiert, feine 
Niidelchen vom Schmp. 940. Die Ausbeute an diesem o - 0 x y p h e n a" t h y 1 - 
p h e n  y 1 - c a r b  i'n o 1 (V) war iiur sehr gering ; mit Eisenchlorid zeigte es 
Rotf3rbung. Aus alkalischer Losung ist es teilweise durch Ather zu ent- 
ziehen. 

- 0.5216g Sbst. gaben in 78.798g Benzol eine Siedepunktserh6hung von 0.079 

C1,H,, 0. Ber. C 85.71, H 6.6. Gef. C 85.69, 85.33, 8552, H 667, 6.75, 6.83 

0.1862, 0.1438, 0.0984g Sbst: 0.5382, 0.4086, 0.2834g CO,, 01188, 00945, 00614g H,O. 

C,, H,, 0,. Ber. C 78.9, H 7.0, Mol -Gew 228. 
D 238. Gef. )) 78.83, 77.49, 78.55, )) 7.13, 7.35, 732, 

Das M o n o - p h e n y l u r e t h a n  entsteht durch 12-stdg. Erhitzen aqui- 
inolekularer Mengen des Phenol-alkohols mit Phenylcyanat im Rohr auf 
dem Wasserhade. Durch Behandeln mil Petrolather, worin das Monourethan 
unloslich ist, B.Bt es sich von dem in geringer Menge entstandenen Di- 
urethan befreien. Aus Toluol umkrystallisiert, schmilzt es h i  1240. Es ist 
in Hatronlauge loslich, woraus folgt, dall die Carbinolgruppe reagiert hat. 

9.54mg Sbst.: 0.37ccm N (200, 746 mm). 
C,,H,, 0,N. Ber. N 4.05. Gef. N 4.24 

Das I) i - p h e n  y 1 u r e t h a n  entsteht unter gleichen Bedingungen aus ent- 
sprechenden Mengen der Komponenten, ist in Petrolather ltislich und schmilzt 
bei 520. 

3.912mg Sbst : 0.2lccm N (200, 750mm). 
C,H,,O,N,. Ber. N 6.09. Gef. N 5.91 

Zu einer Weiterverarbeitung auf ein ungesattigtes Phenol waren die 
Mengen leider zu geringfiigig; auch lieBen sich die dusbeuten bei der Re- 
duktion des Benzoyl-cumarons in anderen Alkoholen, wie Methyl- und Amyl- 
srlkohol, nicht steigern. 

Zwecks Aufspaltung des Benzyl-cumarans wurde dies mit der 4-fach taolekularen 
Menge Atzkali in Alkohol Im .4utoklaven l2SLdn. auf 1220-2400 erhitzt. Aus der er- 
haltenen alkalischen Losung waren durch Sauren nur Spuren eines Phenols nus- 
fgllbar. Bei den1 Versuch, das Benzyl-cumaran durch Bromwasserstoff-Eisessig ZD 
einem gebromten Phenol aufzuspalten, wurde zwar ein bromhaltigs Produkt er- 
halten, doch gelang es nicht, diesem durch Behandeln b i t  Zinkstaub und Eisessig 
das Brom au entziehen und das erwartete 'Oxy-diphenylpropan ldarzustellen 

C urn a r  o n  y 1 - p h'en y 1 - c a r  b i n  o 1 (XII). 
Die Reduktion des Benzoyl-cumarons zum zugehorigen sekundaren 41- 

kohol laSt sich herbeifuhren, wenn man es (log) in alkohol. Losung mit 
?,i/2-proz. Na-Amalgam (200 g) bei Zimmertemperatur behandelt und die 
Fltissigkeit durch Zugabe von 50-proz. Essigsaure schwach sauer halt. 
Man gieBt dann in Wasser, saugt das nach 24 Stdn. krystallinisch gewordene 
&bin01 ab und krystallisiert es aus Alkohol um, Schmp. 760. Es ist gegen 
Permanganat ungesattigt. 
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O l m g  Sbst.: 0.4483:: CO,, 0.0713g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 80.36, H 5.36. Gef. C 80.12, fI 5.23. 

Das P h e n  y 1 - u r e t h a n  , aus Toluol + wenig Petrolgther umkrystnllisiert, 

13.826mg Sbst.: 0.49ccm N (150, 754mm). 
C,,H,, 0,N. Ber. N 4.08. Gef. N 4.02. 

Oxydiert man das Carbinol (2 g), in Eisessig gelost, rnit Natriunibichio- 
mat ( l g ) ,  so findet hi gelinder Erwarmung leicht Einwirkung statt, und 
in dem Reaktionsprodukt ist neben Benzaldehyd Benkoyl-cumaron nachweis- 
bar. Zu dem Zweck destilliert man den ersteren rnit Wasserdhpfen ab 
und unterwirft den Rudkstmd der Vakuum-Destillation. Dabei wurde Ben- 
zoyl-cumaron vom Schmp. 910 zuriick erhalten. 

schmilzt bei 1260. 

C uni a r o n y 1 - p l ien y 1 - a m  i n  o - m e t  h a n  (XIII). 
Behandelt man Benzoyl-cumnron in stark alkalischer Losung rnit Hydr- 

oxylamin, so IaSt sich leicht das zugehorige Oxim in fast quantitativer 
Ausbeute gewinnen. Es bildet, aus 50-proz. Alkohol umkrystallisiert, sehr 
harte, alkali-losliche Krystalle vom Schmp. 1340. 

0066g Sbst 

Zwecks Reduklion des Oxims zum Amin wurden 7g  in Alkohol gelost 
und nach und nach in stets schwach essigsauer gehaltener LBsung mit 
120 g 21/,-proz. Na-Amalgam unter Kuhlung versetzt. Dann wurde der Al- 
kohol groStenteils abdestilliert und das Reaktionsprodukt alkalisch gemacht, 
wobei sich das Cumaronyl-phenyl-amino-methan olig abschied. 
Bei der Destillation im Vakuum ging es unter l l m m  Druck bei 2000 als 
farbloses, stark basiscli riechendes 01 uber, das sich nach langerem Stehen 
brauate. Es ist in schwefelsaurer Losung gegen Permanganat ungesattigt. 

3.1ccm N (160, 752mm). 
C,5H1,0,N.  Ber. N 5.9. Gef. N 5.91. 

0.13538 Sbst.: 7.4 ccm N (150, 764mm). 
CI5Hl3ON.  Ber. N 6.28. Gef. N 6.4. 

Das s a l z s a u r e  S a l z  des Amins is1 sehr schwer lBslich und Bildet sich 
sofort als weiSer, ltisiger Niederschlag beim Hinzuffgen von Salzsgure ZII der Base. 
Aus sehr verdunntem Alkohol umkrystallisiert, schmilzt es bei 210°. 

0.1427 g Sbst.: 0.0794 g Ag C1. 
C I 5 H l 4 O N  C1. Ber. C1 13.66. Gef. C1 13.76. 

Lost man das Salz in Wasser und fugt I Mol. Natriumnitrit hinzu, so 
entsteht sofort ein weiDer Niederschlag wohl des salpetrigsauren Salzes. 
Sauert man nun schwach mit Salzsaure an und erwarmt gelinde, SO 
scheidet sich unter Stickstoff-Entwicklung Cumaryl-phenyl-carbinol in oligen 
'l'ropfen aus. Nimmt man es mit Ather auf und verdunstet diesen, so hin- 
terbleibt es in Krystallen vorn Schmp. 760, identisch rnit dem obigen Pro- 
dukt. LPBt man einen UberschuD von Nitrit (2 Mol.) einwirken, so entsteht, 
nllerdings in geringer Ausbeute, Ben  z o y 1 - c u m a'r o n zuriick. Reduziert 
man das Amin rnit Natrium und Alkohol, so wird unter Abspaltung der 
Aminogruppe und Aufhebung der Doppelhindung Benzyl-cumaran vom Schmp. 
260 gebildet (Mischprobe). 

1 - B e n z y l - c u m a r o n  (XIV). 
Reduziert man das Benzoyl-cumrtron rnit amalgamiertem Zink nach 

C le m m en  s e n , so laat sich die Benzylgruppe nicht herstellen, offenbar 
we3 durch die Safzsaure die auch sonst haufig beobachtete Verharzung des 
Curnaronkijrpers eintritt. Aus dem Hydrazon des Benzoyl-cumarons konnte 
indessen unschwer nach dem Verfahren von W o 1 f f das gewiinschte Benzyl- 



derivat gewonnen werden. Man erhitzte zunachst das h t o n  rnit Rydrazin- 
hydrat (1.2 Mo1.J im Rohr 8 Stdn. auf 1800, zog den Rohrinhalt mit Ather 
am and trocknete die Lijsung des Wydrazons scharf. Erhitzte man dann 
den Ather-Ruckstand mit Na-Hthylat und wenig absol. Alkohol nochmals im 
Rohr 12 Stdn. auf 220-2300, so zeigte sich diesmal beim Bffnen des Rohrs 
erheblicher Druck. Bas Reaktionsprodukt, in1 Vakuum destilliert, ging unter 
15mm Druck bei 150-1850 uber, war vollig sticlistoff-frei und steilte das 
gesuchte B en  z y 1 - c urn a r o n dar. Gegen Permanganal war es stark un- 
gesattigt im Gegensatz zum Benzyl-cuinaran. 

0.2249g Sbst.: 0.7140s CO,, 0.1194g H,O. 
CISHl20 .  Ber. C 86.54, H 5.77. Gef. C 86.58, H 5.94. 

Wir versuchten, die gleiche Verbindung auch noch aus d e n  obigen 
Cumaryl-phenyl-carbinol darzustellen, indem wir es zunachst mittels Thionyl- 
chlorids i n  Bknzol-Losung in das hmaryl-phenyl-chlor-methan uberfiihrten 
nnd dies dann der Reduktion rnit Zinkstaub und Eisessig unterwarfen. Aber 
die Reaktion verlief anders; denn das Reaktionsprodulrt war gegen Perman- 
ganat geslttigt und erwies sich als bimolekular. Aus Amylalkohol umkry- 
stnllisiert, zeigte es den Schmp. 98O. 

0.2246g Sbst.: 0.71378 CO,, 0.1118g H,O. - 0.4224g in 29.34 g Benxol: Siede- 
punktserhbhung 0.100. 

C,, I1 e n O ,  Ber. C 86.95, H 5.31, Mo1.-Gew. 414. 
C,,H260,. Bcr. C 86.12, H 6.2, Mo1.-Gew. 418. Gef. C 86.66, H 557, Mo1.-Gew. 389 

Danach ist die Verknupfung zweier Benzylreste im Sinne der W u r t z  - 
schen Synthese weniger wahrscheinlich, und wir halten es fur moglich, 
daS zwei Cumaron-Rate in Stellung 2 sich miteinander verbunden haben, 
ahnlich w'ie bei der Reduktion ungesattigter Ketone z u gesattigten bimoleku- 
laren Ketonen. Es konnte also ein l.l'-Dibenzyl-2.2'-biscumaran, CW €Ies 02, 
sich gebildet haben, doch reichte die Substanz zu weiteren Analysen und 
Untersuchungen dGht aus. 

R o s t o  c k ,  im Olctober 1923. 

12. Roland Scholl und Peter Dahll: iiber die Einwirkung 
VOD. Fersicyankalium auf Pupurin in alkalischer Lasung. 

(Eingyangen am 30. Oktober 1923.) 
Es ist schon lange bekannt, daO alkalische Purpurin-Losungen a a k -  

ordentlich leicht, z. B. durch Luft-Sauerstoff 1) oder Ferricyankalium, unter 
Bildung \Ton P h t h a l s a u r e 2 )  oxydiert und entfarbt werden. Zu &em 
njiherstehenden Oxydationsprodukte ist D i m r o t h 3) mit alkalischkm Hydro- 
peroxyd gelangt, dem 3 - Ace t o - 2 - o x y - 1.4 - 11 a p h  t h o  c h i n  on. Dieses 
Naphthoehinon-Derivat konnte auch' im Falle 1 und 2 als BorEufer der 
Phthalsaure entstanden, andererseiis konnte es in allen 3 Fallen der Mach- 
lLufer einer Saure CloH4O,(OH) CO.CB: C(OH).CO,H bzw. CIOH,OP(OH).CO. 
GHE C0.C02H sein, die, vlOn gleicher C-Atomzahl wie Purpurin, zu diesem 
in derselben genetischan Bezkhung stehen wurde, wie die Oxynaphtho- 

[Aus d. Organ.-ahem. Institnt d. Techn. Hochschule Dresden.] 

1) Schanck und Hdmer,  B. 10, 115 [l877]. 
'j D ~ . n l l  C ,  R 17. 376 [1886] 5) A. 411, 339 [lQlSj. 




