72.

Hg0, also bei demselben Wassergehalt, den die a,’-Zinnsiure zwischen 153° und 200
anfweist. Dann sinkt der Wassergebalt rasch auf 5990/, H,0 bei 195® und 489/,
H,0 bei 205°.

Das aber P,0; getrocknete by-Priparat zeigt bet 120° noch denselben Wasser-
gehalt von 849/, wie bei Zimmertemperatur (Kurve IV).

Aus der Figur ist zu ersehen, daBl die anfangs luft-trocknen, wasser-
reicheren Substanzen im warmen, trocknen Gassirom wasserirmer
werden als die anfangs exsiccator-trocknen Zinnsiuren bei denselben Tem-
peraturen. Diese Frscheinung zwingt zur Annahme chemischer Umwand-
lungen beim Trocknen; sie erklirt mauche Schwierigkeiten, die Hydrate
aufzufinden, und das Mifilingen vieler fritherer Versuche.

1. R.Stocermer, C. W.Chydenius und E. Schinn:
Die Reduktionsprodukte der 1. Acyl-cumarone.
{Aus d. Chem. Institut d. Universitat Rostock.]
(Eingegangen am 30. Qktober 1923))

Unter den direkt erhiltlichen Reduktionsprodukten des 1-Acetyl-cuma-
rons ist vor Jahren1) das [0-Oxy-phenyl]-butanoi-3 (I) neben dem
Cumaranyl-methyl-carbino! (II) aufgefunden worden. Der Phenol-alkchol
oder sein Methylither schien ein geeignetes Material, um daraus darch
Wasserabspaltung das entsprechende [Oxy- oder Methoxy-phenyl]-buten dar-
zustellen und an diesem die Frage zu priifen, ob sich hier eine Verschiebung
der Doppelbindung im Sinne der Umlagerung der Allyl- in Propenylderivate
herbeifithren liefe. Wir haben daher die leicht zuginglichen 1-Acyl-cuma-
rone, das 1-Acetyl- und das 1-Benzoyl-cumaron ([I[ und IV) der
Reduktion unterworfen und sind zu den entsprechenden Phenol-alkoholen
gelangt, von denen auch der der Verbindung IV entsprechende, das [o-Oxy-
phenidthyl]-phenyl-carbinol (V), die gleichen Umwandlungen erhoffen
lieB. Es zeigte sich aber, daB das Benzoyl-camaron (IV) bei der Reduktion
sich wesentlich anders verhielt als das Acetyl-camaron, und daB der
Phenol-alkohol V sich nur in sehr beschrinkter Menge gewinnen lief}, die
eine Weiterverarbeitung im gewiinschten Sinne nicht gestattete.

Als wir schon mit der vorliegenden Arbeit beschéftigt waren, erschien
eine Arbeit von v.Braun und Schirmacher?), in der die Frage aui-
geworfen wurde, ob nicht bei der Verlingerung der dreigliedrigen Allylkeite
die Fahigkeit zur Verlagerung der Doppelbindung erlosche, da die
genannten Autoren beim p-Butenyl-anisol auch nach lingerem Kochen mit
alkohol. Kali keine solche Verschiebung beobachten konnten. Da es mog-
lich erscheint, dafl eine solche auch von der Temperatur abhingig ist, so
haben wir das aus dem Methoxyphenyl-butanol gewonnene o-Methoxy-
[B-butenyl-benzol}] (VI) nach dem eleganten Verfahren von Claisens3)
mit Kalikalk erhitzt und sind zu einem Buten gelangt, das in Dichte und
Brechungsindex eine deutliche Verschiedenheit gegeniiber der Verbindung VI
zeigte, die im tbrigen ganz in ihren Eigenschaften mit dem auch von
v.Braun und Schirmacher dargesteliten Buten iibereinstimmte. Dies
o0-Methoxy-[a-butenyl-benzol] (VII) zeigt allerdings im Siedepunkt

1y Stoermer und Schéaffer, B. 36, 2871 [1903) Bezifferung nach B. 34,
1148 [1901) u. M. M. Richter.
2y B. 56, 543 [1923). 8) J. pr. [2] 105, 83 [1022).
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npur sehr geringiiigige Unterschiede gegeniiber der B-Butenylverbindung, aber
die gleiche Beobachtung hat auch Claisen in einem von ihm beschriebenen
Falle: gemacht.

Wir glaubenr daher, daB unter bestimmten Bedingungen sich auch bei
den B-Butenyl-benzolen die Verschiebung der Doppelbindung
herbeifthren 1ift. Da die Ausbeute an dem Alkohol I zu wiinschen iibrig
lieB, so konnte bei der Kostbarkeit des Materials nur mit beschrinkten Men-
gerr gearbetiet werden; wir haben daher versucht, das nebénher entstandene
Cumaranyl-methyl-carbinol (II) und das gleichfalls gewonnene 1-Acetyl-
cumaran (VHI)} weiter zu reduzieren und zu dem gewiinschten Phenol-
alkohol aufzuspalten, ohne indessen damit erhebliche Erfolge zu erzielen,
da jedesmal, besonders aber bei der direkten Reduktion des Acetyl-cumarons,
starke Verharzung auftrat. Das genannte gesittigte Keton VIII, das schon
friher dargestellit), aber noch nicht eingehend untersucht war, entsteht am
einfachsien durch Reduktion aus Acetyl-cumaron mittels Na-Amal-
gams, -‘wobei nebenher auch der Alkohol I gebildet wird und in sehr kleiner
Menge ein bimolekulares Diketon, dem in Anlehnung an die Beobachtungen
von Harries?d) jedenfalls die Formel IX zuerteilt werden mub.

0
I C¢H,(OH).CH;.CH,.CH(OH).CH;. 1l C;Hi<>CH.CH(OH).CH;.
¢H,
0 0
I €H,<>C.CO.CH,. IV. CeHi<>C.€0.CeH.
CH CH

V. CeH,(OH).CH,.CH;.CH(OH).CsH;. VI. CH:0.CsH,.CH,.CH:CH. CH;.

0
VII. CH:0.C:H,.CH:CH.CH,.CH,. VIII. CeH.,< > CH.CO.CH:.

CH,
0 0
1X. [CGH4<>CH .CO. CHa] . X. GsH. < CH.CH;.CcHs.
- CH———————1, CH,
0 0
XI. €H<"CH.CH(OH).CsHs. XIL. CeHy<>C.CH(OHY).CeHs.
CH: CH
0 0.
XIIE CsH, < >C.CH(NH,).CsH;. X1V. C:H,<  _>C.CHjy.CsHs.
CH CH
0 0
XV. CGHA</\CH .CH (NHQ) CH| . XVI. CGH4<>CH . C( : CH:)‘. CH:.
H, CHs

Wesentlich anders verliuft die Reduktion des 1-Benzoyl-cuma-
rons: Behandelt man es mit Natrium und Alkohol, so tritt, wie erwihnt,
die Bildung des Phenol-alkohols V ganz in den Hintergrund, das Haupt-
produkt der Reaktion ist das 1-Benzyl-cumaran (X), das an Stelle des
erwarleten Cumaranyl-phenyl-carbinols (XI) auftiitt. Letzteres zu
gewinnen ist uns iberhaupt nicht gelungen, auch nicht durch Reduktion des
ungesittigten Cumaronyl-phenyl-carbinols (XIl), das aus dem zu-
gehdrigen Amin XIII darstellbar war, aber ebenso durch Reduktion von

4) H. Moller, Zur Kenntnis des Acetyl-cumarons, Dissertat, Rostock 1905.
5) B. 29, 380 [1896], 83, 966 [1902); A. 330, 259 {1903}
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Benzoyl-cumaron mit Na-Amalgam gewonnen wird. Es ist recht auffillig,
daB beim Acetyl-cumaron unter diesen gleichen Bedingungen das gesittigte
Keton, hier aber der ungesittigte Alkohol auftritt, der durch Oxydation
mit Bichromat leicht wieder in Benzoyl-cumaron zuriickverwandelt werden
kann. Benzoyl-cumaron verhilt sich danacth wie ein rein aromatisches,
Acetyl-cumaron wie ein ungesittigtes aliphatisches Keton. Damit in Uber-
einstimmung  sleht auch die erwihnte Bildung des Benzyl-cumarans X:
gerade wie nach Klages und Allendori¢) Benzophenon durch Natrium und
Alkohol zu Diphenyl-methan reduziert wird, so geht auch hier die Bildung
eines Methan-Derivates vor sich, nur daB dann hinterher noch die Doppel-
bindung des Furan-Ringes gelost wird. Wéire dies vorher geschehen, so
hitte man, wie hei der Reduktion des Acetophenons, die Bildung des ge-
séittigten Alkohols XI erwarten miissen. 1-Benzyl-cumaron (XIV) ent-
steht auf diese Weise also nicht, auch nicht bei der' Reduktion des Benzoyl-
cumarons nach Clemmensen, wobel die ganze Substanz verharzt, wohl
aber nach dem Verfalren von Wolff?) itiber das Hydrazon mittels Na-
Kthylats.

Der Furan-Ring setzt allen Aufspaltungsversuchen sowohl beim Ben-
zoyl-cumaron wie beim Benzyl-cumaran (X) den gréften Widerstand ent-
gegen; letzteres wird, als gesittigter Phenolither, nicht einmal durch 12-stdg.
Erhitzen mit alkohol. Kali auf 220—24(° aufgespaltens), auch durch Kochen
mit Bromwasserstoff-Eisessig anscheinend nur in unbedeutendem Mafe in
ein bromhaltiges Phenol verwandelt. Das aus Benzoyl-cumaron mit Na-
trium und Alkohol mur in sehr geringer Menge erhiltliche [0-Oxy-phen-
ithyt]-phenyl-carbinol (V) zeigt die auch sonst schon &fter beobach-
tete Erscheinung?), aus stark alkalischer Losung durch Ather und andere
Losungsmittel ausschiittelbar zu sein.

Beschreibung der Versuche.
1-Acetyl-cumaron (IIl) und 1-Acetyl-cumaran (VUI) (Ch.)19).

Die friher mitgeteilte Darstellung des Acetyl-cumaronsit) konnte, wie
folgt, wesentlich verbessert werden.

50g technischer Salicyl aldehyd werden in 200ccm Alkohol gelost und mit
der alkohol. Losung von 25g Kali bis zur Lasung des Salzes erhitzt. Dann 1aft
man die berechinete Menge Chlor-aceton langsam hinzuflicBen und kocht, nach-
dem die lebhafte Reaktion voriber ist, moch 15 Min., verdinnt nach dem Erkalten
mit etwa der gleichen Menge Wasser und destillizrt die Hauptmenge des Alkohols
ab. Das leils olig, teils krystallinisch ausgeschiedene Acetyl-cumaron wird durch
Ather ausgeschiittelt und die atherische Loésung nach dem Trocknen im Vakuum
destilliert, wobei unter 11 mm Druck bei 136° das alsbald erstarrende Acetyl-
cumaron ibergeht, Schmp. 76°. Ausbeute 65—80°/, d.Th.

Das bisher nicht dargestellte Phenyl-hydrazon, das in Benzol leicht, in
kaltem Alkohol schwer l¢slich ist, bildet, aus Alkoho! umkrystallisiert, schwach
gelbliche Krystalle vom Schmp. 153—1549.

0.1520 g Shst.: 14.3cecm N (120, 752 mm).

CigH4ON, Ber. N 115 Gef. N 11.0.

6) B. 31, 1003 [1898]. 7y A. 394, 86 [1912].

8) Stoermer und Kahlert, B. 34, 1812 [1901)
9 Stoermer und Kippe, B. 36, 3994 [1903].
10) Ch.=Chydenins, Sch.==Schinn.

1y B. 80, 1711 [1897]; A. 312, 331 [1900}.
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Das ebenfalls noch nicht bekannte Semicarbazon bildet aus verd. Alkehol
weile Nadeln vom Schmp. 2170, Léslich in Ather und Alkohol.

0.0819g Sbst.: 13.3cecm N (129, 752 mm).

Cy{1 Hy; OgNg. Ber. N 19.35. Gef. N 18.21.

Zur Darstellung des Acetyl-cumarans?®) erwies sich als der ge-
eignetste Weg die Reduktion des Ketons mit Na-Amalgam in schwach essig-
saurer, alkoholischer Ldsung, wobei daneben auch das Cumaranyl-me-
thyl-carbinol (II) entsteht.

10g Acelyl-cumaron werden in soviel Alkohol gelést, als zur Lésung crforder-
lich ist. und bei 10° nmach und nach mit 200 g Na-Amalgam von 21/,9/, versetzt;
die Losung wird durch 50-proz. Essigsiure schwach sauer gehalten. Nach Beendi-
gung der Reaktion wird stark mit Wasser verdinnt, das olig ausfallende Produkt
mil Ather enlzogen und das nach Verdunsten des Athers hinterbleibende Ol mit
Bisulfillauge lingere Zeit geschiittelt. Die Bisulfitverbindungl%) abgesogen und' mit
Alkohol-Ather gewaschen, liefert mit Natronlauge das Acetyl-cumaran; aus der alko-
holisch-itherischen Lésung kann durch Vakuum-Destillation das Carbinol gewonnen
werden, das als Phenylurethan-Derivat14) identifiziert wurde (Schmp. 739).

Das Acetyl-cumaran siedet unter 12mm Druck bei 132—133°, ist ein
farbloses, ziemlich stark riechendes Ol, leicht loslich in den gewdhnlichen
Loésungsmilteln und mit Wasserdimpfen ziemlich leicht fliichtig. Die Aus-
beute betrigt nicht iber 509/,

00990 g Shst.: 0.2717g CO, 0.0538g H,0.

C;pHyg0, Ber. C 7411, H 6.22. Gef. C 7421, H 603.

Das Oxim, leicht in alkalischer Loésung durch Hydroxylamin darzustellen,
krystallisiert aus cinem Gemisch von Chloroform und Petrolither oder aus leiSiem
Wasser in feinen Krystallen vom Schmp. 11111290,

Das Phenyl-hydrazon bildet, ans verd. Alkohol krystallisiert, gelbe Blitt-
chen vom Sclunp. 1130, Er ist nicht lange hallbar und zersetzt sich im Gegensafz
zu dem des Acetyl-cumarons bald unter Braunfarbung.

Das Semicarbazon lafit sich aus verd. Alkohol leicht umkrystallisieren und
schmilzt bei 1920

0.1621g Sbst.: 16.7ccm N (149, .754 mm).

Cy 11,,04N;. Ber. N 19.18. Gef. N 18.98.

Beim Stehen des rohen Acetyl-camarans scheidet sich allmdhlich in
geringer Menge ein in Ather schwer l8slicher krystalliner Kérper aus, der,
aus verd. Alkohol umkrystallisiert, bei 183° schmilzt und sich nach Analyse
und Mol.-Gew.-Bestimmung als das oben erwihnte bimolekulare Diketon, das
Diacetyl-biscumaran (IX), erwies1®), '

9.048 mg Sbst.: 24.800 mg COg, 4.828 mg H;0. — 0.1366 g in 9.55 g Alkohol: Siede-
punktserhdhung 0.0559.

CgoH 50,4 Ber. C 7451, H 5.85, Mol-Gew. 322. Gef. C 7475, H 5.97, Mol.-Gew. 304

Mit 2 Mol. Hydroxylamin und Alkali bildet sich bei gewdhnlicher Tem-
peratur nur ein Monoxim 'vom Schmp. 177

0.1716 g Sbst.:"6ccin N (160, 769 mm).

CpyMl,gO4N. Ber. N 4.15. Gef. N 4.17.

Bei der Reduktion des Acetyl-cumaran-oxims mittels Na-Amalgam nach
Goldschmidt entsteht das 1-[w-Amino-dthyl]-cumaran (XV). Man
verwendet auf 10g des Oxims, gelést in 100 cem Alkohol, 180 g 2t/,-proz.

12) vergl. Moller, Dissertat., Rostock 1905,

13) Acclyl-cumaron bildet unter gleichen Bedingungen keine Bisulfitverbindung.
14y B. 3G, .2871 [1903).

18) vergl. auch 1. Moller, Dissertat, Rostock 1905, S.24.
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Na-Amalgam, wobei unter stindiger Zugabe von Essigsiure die Temperatur
nicht fiber 60° steigen soll. Das in i#blicher Weise isolierte Amin siedet
im Vakuum unter 15mm Druck bei 153° und bildet ein basisch riechendes,
ziemlich diinnflissiges Ol. Die Ausbeute ist gering.

6.089g Sbst.: 6.2ccm N (219, 758 mm).

CyoH;3ON. Ber. N 85. Gef. N 83.

Das salzsaure Salz, in &therischer Losung durch Einleiten von Salzsiure-
gas erhalten, bildet beim Umldsen aus Alkohol-Ather farblose, glinzende Blattchen
vom Schmp. 117—1189,

0:0433g Sbst.: 0.0308g AgClL

CipHi3ON,HCL Ber. €1 17.78. Gef. Cl 17.60.

Das Pikrat, ebenfalls in étherischer Losung dargestellt, bildet gelbe, glinzende
Blattchen, die sich bei 2099 unter Aufschiumen und Schwaérzung zersetzen.

0.0970g Sbst.: 121cem N (219, 741 mm).

CigH,gOg N, Ber. N 1428, Gef. N 14.69.

Die Reduktion des Acetyl-cumarons mit Natrium und Alkohol wurde
pach dem Verfahren von Stoermer und Schiffer (1. ¢.) vorgenom-
men Bei der Aufarbeitung des Reaktionsproduktes wurde auch in kleiner
Menge neben dem Carbinol II das friiher iibersehene Acetyl-cumaran
mijt Hilfe seiner Bisulfitverbindung abgeschieden. Auas der alkalischen Lo-
sung gewannen wir das o-Oxyphenyl-butanol (I) mit den im wesent-
Kchen schon frither angegebenen Eigenschaften. Es entsteht auch, wie wir
fanden, ebenso durch.,Reduktion des Cumaranyl-methyl-carbinols (II). Aus
einem Gemisch von Chloroform und Ligroin krystallisiert es in feinen, weifien
Nadeln vom Schmp. 66—67° {frither 65°). Aus Benzol-Ligroin kann man
es ‘in zentimeterlangen, durchsichtigen Prismen erhalten. L&B8t man auf
seine Chloroform-Lésung Brom im gleichen L8sungsmittel einwirken, so
entsteht bei Verwendung von 2 At. Brom ein Brom-o-oxy-[phenyl-
butanol], das, aus Schwefelkohlenstoff umkrystaliisiert, lange, weiSe Na-
deln vom Schmp. 94-—95° bildet und jedenfalls das Brom in p-Stellung zum
Hydroxyl enthilt.

0.1550g Sbst.: 0.3200g AgBr.

CyoH;30,Br. Ber. Br 3264. Gef. Br 3286,
Mit Diazoniumchlorid erhilt man leicht einen roten Azofarbstoff

Der Methylither, das o-Methoxy-[pHenyl-butanol-3], entsteht
leicht, wenn man das Phenol (17.3 g), in absol. Alkohol (25 ccm) geldst, mit
einer Losung von Atzkali (6g) in Alkohol (50 cem) versetzt und allmihlich
Jodmethyl (20 g) zuflieBen 148t. Die Fliissigkeit geriit ins Sieden und wird
dann noch 4 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt; danach verdiinnt man mit
viel Wasser und entzieht den Methylather der Losung durch Ather. Er siedet
unter 12 mm Druck bei 143° und bildet ein farbloses, dickfliissiges 01. Aas-
beute 15.5g.

0.1187g Sbst.: 0.3171g CO, 0.0933g H,0.
€y, H;60, Ber. C732 H 89. Gef. C 729, H 88.

o-Methoxy-[butenyl-benzol] (VI und VII).

Zwecks Wasserabspaltung wird das Methoxy-[phenyl-butanol] mit 1/,
seines Gewichtes an Chlorzink im Olbade 4 Stdn. auf ca. 1500 erhitzt, das
Produkt dann mit Wasser versetzt und mit Ather ausgeschiittelt. Bei der
Destillation ging die B-Butenylverbindung (VI) unter 12mm Druck bet
104—106° (v. Braun und Schirmacher: 102—105%) als farblose, leicht
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bewegliche Fliissigkeit von eigenartigem, an Campher erinnerndem Ge-
ruch iiber.

0.1092g Sbst.: 03260g CO, 0.0827g H,O.

Cy;;H;, 0. Ber. C 8143, H 86916) Gef. C 81.44, H 847.

Die Dichte und Lichtbrechung wurde tibereinstimmend mit v. Braun
und Schirmacher gefunden: d19=0.9721, 0l = 1.5255.

Zur Umlagerung in das o-Methoxy-[a-hutenyl-benzol] (VII)
wurde die obige Butenylverbindung nach dem Vorgange von Claisen mit
einer kleinen Menge Kalikalk in einem mit Steigrohr versehenen Kélbchen
erhitzt. Der Siedepunkt stieg von 2200 auf 228° nach 1/, Stde. und blieb
.auf dieser Hohe wihrend 11/, Stdn. Danach wurde die mit Ather exirahierte
Substanz im Vakuum destilliert, wo sie unter 12 mm Druck bei 106-—108°
iiberging1?). Die Dichte und Lichtbrechung zeigten dagegen eine deutliche
Verschiedenheit gegenitber dem Isomeren: di¥= 0.9819, n§=1.5346.

l1-Isopropenyl-cumaran (XVI): Bei der Einwirkung von Magne-
sinmjodmethyl (1 Mol.) auf Acetyl-cumaran entstand nicht der erwartete
tertiire Alkohol, sondern sofort unter Wasserabspaltung die zugehdrige un-
gesittigte Verbindung, das 1-Isopropenyl-cumaran, allerdings unter ziemlich
starker Verharzung. Es siedete unter 12mm Druck bei 106—108° und
bildete eine leicht bewegliche Fliissigkeit, die bei lingerem Stehen dick-
flissiger wurde und sich dunkel firbte.

0.0981g Shst.: 0.2958g CO,, 0.0640g H,0.
€, H;, 0. Ber. C 8244, H 755 Gef. C 8224, H 7.35.
Ein Versuch, das Acetyl-cumaron in das entsprechende Isopropenyl-cumaron dber-
zufithren, scheiterte, da die ganze Substanz sich in harzige Produkte verwandelt hatte,
aus denen keine einheitliche Verbindung isoliert werden konnte.

1-Benzoyl-cumaron (IV) und seine Reduktionsprodukte (Sch.).

Die Darstellung des 1-Benzoyl-cumaronsi8) wurde in der Weise vorge-
nommen, da Salicylaldehyd (1 Mol.) mit etwas mehr als der berech-
neten Menge Kali in Alkohol bis zur Sittigung erhitzt und dann mit Brom-
acetophenon (1 Mol) versetzt wurde. Nach 2-stdg. Kochen wurde filtriert,
die Losung eingeengt und 12 Stdn. stehen gelassen; das Benzoyl-cumaron
krystallisiert in ldnglichen Prismen vom Schmp. 90—91%. Ausheute 80¢/,
der Theorie.

Das bisher anscheinend unbekannte Semicarbazon entsteht gut uur durch
Kochen der allkohol. Losung des Benzoyl-cumarons (1 Mol) mit Semicarbazid-Hydro-
chlorid (2Mol) wihtrend 2Stdn. aul dem Wasserbade. Nach dem EingicBen in
Wasser erstarrte das Produkt nach 12Stdn., es wird aus einem Gemisch von ‘Toluol
und Petrolidther umkrystallisiert, Schmp. 1370.

01246 g Sbst.: 15.71ccm N (159, 756 mm).

CigH 3 0y Ny Ber. N 1505, Gef. N 14.62

Zur Reduktion des Ketons wurde es (15g) in 200 ccm absol. Alkohol
gelost und 15g Natrium hinzugegeben. Nachdem alles Natriom in Losung
gegangen, wurde mit Wasser versetzt und der Alkohol gréBtenteils ab-
destilliert; die alkalische Lésung wurde durch ein angefeuchtetes Falten-
filter gegossen, welches das aunsgeschiedene 6lige Benzyl-cumaran zu-

6) v. Braun und Schirinacher: Ber. C 81.94, H 8.75.
17y Der Siedepunkt muBte mit einer verhiltnismaBig deringen Substanzmenge

bestimmt werden.
18) vergl. Rap, G. 25, II 285



78

riickhielt. Das zuriickgebliebene 0! wurde mit Ather aufgenommen, getrock-
net und im Vakuum destilliert; es siedete unter 15mm Druck hei 185°.
Beim Abkiihlen erstarrte es und lieB sich aus Alkohol unter Zusatz einiger
Tropfen Ather umkrystallisieren; Schmp. 260. Ausheute 60 9/,.
0.0542, 0.1382, 0.1826 g Shst.: 0.1703, 0.4324, 05793 g CO,, 0.0323, 0.0834, 0.1110g H,0.
CysHy, 0. Ber. C 8571, H 6.6. Gef. C 85.69, 85.33 85.52, H 6.67, 6.75, 6.50.

Die alkalische Loésang wurde angesiuert und ergab ein braunes Ol,
das mit Ather ausgezogen wurde und nach dem Verdunsten des Athers beim
Verreiben mit Petrolither fest wurde, Sdp.210° bei 15mm Druck. Die da-
bei erhaltene feste, weile Masse bildete, aus Toluol umkrystallisiert, feine
Nédelchen vom Schmp. 94°. Die Ausbeute an diesem o-Oxyphendthyl-
phenyl-carbinol (V) war nur sehr gering; mit Eisenchlorid zeigte es
Rotfirbung. Aus alkalischer Losung ist es teilweise durch Ather zu ent-
ziehen.

0.1862; 0.1438, 0.0984 g Sbst.: 0.5382, 0.4086, 0.2834 g CO,, 0.1188 00945, 0.0644 g H,0.
— 05216 g Sbst. gaben in 78.798g Benzol eine Siedepunktserhohung von 0.073°.

Cy;Hy5 0, Ber. C 789, H 7.0, Mol.-Gew. 228.
Gef. » 78.83, 7749, 7855, » 7.13, 7.35, 7.32, » 238.

Das Mono-phenylarethan entsteht durch 12-stdg. Erhitzen &qui-
molekularer Mengen des Phenol-alkohols mit Phenylcyanat im Rohr auf
dem Wasserbade. Durch Behandeln mit Petrolidther, worin das Monourethan
unldslich ist, 148t es sich von dem in geringer Menge entstandenen Di-
urethan befreien. Aus Toluol umkrystallisiert, schmilzt es bei 1240, Es ist
in Natronlauge ldslich, woraus folgt, daB die Carbinolgruppe reagiert hat.

9.54mg Sbst.: 0.37ccm N (200, 746 mm).

CyoHgy OgN. Ber. N 4.05. Gef. N 424

Das Di-phenylurethan entsteht unter gleichen Bedingungen aus ent-
sprechenden Mengen der Komponenten, ist in Petrolither 19slich und schmilzt
bei 520,

3.912mg Shst.: 021ccm N (209, 750 mm).

CoHgs O, Ny Ber. N 6.09. Gef. N 591.

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

Zwecks Aufspaltung des Benzyl-camarans wurde dies mit der 4-fach molekularen
Menge Atzkali in Alkohol im Autoklaven 12Stdn. auf /220—-2400 erhitzt. Aus der er-
haltenen alkalischen Lésung waren durch Siduren nur Spuren eines Phenols aus-
fallbar. Bei dem Versuch, das Benzyl-cumaran durch Bromwasserstoif-Eisessig zu
einem gebromten Phenol aufzuspalten, wurde zwar ein bromhaltiges Produkt er-
halten, doch gelang es nicht, diesem durch Behandeln mit Zinkstaub und Eisessig
das Brom zu entziehen und das erwartete 'Oxy-diphenylpropan 'darzustellen.

Cumaronyl-phenyl-carbinol (XII).

Die Reduktion des Benzoyl-camarons zum zugehdrigen sekundiren Al-
kohol LiBt sich herbeifiihren, wenn man es (10g) in alkohol. Losung mit
21),.proz. Na-Amalgam (200g) bei Zimmertemperatar behandelt und die
Fltssigkeit durch Zugabe von 50-proz. Egsigsiure schwach sauer hilt.
Man gieft dann in Wasser, saugt das nach 24 Stdn. krystallinisch gewordene
Carbinol ab und krystallisiert es aus Alkohol um, Schmp. 76°. Es ist gegen
Permanganat ungesittigt.
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01526g Sbst.: 0.4483g CO, 0.0713g H,O0.

CisHy3 0y Ber. C 8036, H 5.36. Gef. C 80.12, H 528,

Das Phenyl-urethan, aus Toluol + wenig Petrolither umkrystallisiert,
schmilzt bei 126°.

13.826 mg Sbst.: 0.49cem N (150, 754 mm).

CggHy; OgN. Ber. N 4.08. Gef. N 4.02.

Oxydiert man das Carbinol (2g), in Eisessig geldst, mit Natrinmbichro-
mat {1g), so findet bei gelinder Erwirmung leicht Einwirkung stait, und
m dem Reaktionsprodukt ist neben Benzaldehyd Benzoyl-cumaron nachweis-
bar. Zu dem Zweck destilliert man den ersteren mit Wasserdimpfen ab
und unterwirft. den Riickstand der Vakuum-Destillation. Dabei wurde Ben-
zoyl-cumaron vom Schmp. 91° zuriick erhalten.

Cumaronyl-phenyl-amino-methan (XIII).

Behandelt man Benzoyl-cumaron in stark alkalischer Losung mit Hydr-
oxylamin, so liBt sich leicht das zugehdrige Oxim in fast quantitativer
Ausbeute ‘gewinnen. Es bildet, aus 50-proz. Alkohol umkrystallisiert, sehr
harte, alkali-losliche Krystalle vom Schmp. 1320

0.066g Sbst.: 3.4ccm N (160, 752 mm).

Ci3Hy; O,N. Ber. N 59. Gef. N 591.

Zwecks Redukiion des Oxims zum Amin wurden 7g in Alkohol geldst
und nach und nach in stets schwach essigsauer gehaltener Lsung mit
120 g 2t/,-proz. Na-Amalgam unter Kihlung versetzt. Dann wurde der Al-
kohol groBtenteils abdestilliert und das Reaktionsprodukt alkalisch gemacht,
wobei sich das Cumaronyl-phenyl-amino-methan olig abschied.
Bei der Destillation im Vakuum ging es unter 11 mm Druck bei 200° als
farbloses, stark basisch riechendes Ol {iber, das sich nach lingerem Stehen
briunte. Es ist in schwefelsaurer Loésung gegen Permanganat ungesittigt.

0.1353g Sbst.: 74ccm N (159, 764 mm).

Cs;sH;3ON. Ber. N 628. Gef. N 6.4.

Das salzsaure Salz des Amins ist sehr schwer laslich und bildet sich
sofort als weiBer, kisiger Niederschlag beim Hinzuffigen von Salzsidure zn der Base.
Aus sehr verdunntem Alkohol umkrystallisiert, schmilzt es bei -2100.

0.1427g Sbst.: 00794g AgCL

C;sH,,ONCL Ber. C11366. Gef. Cl 13.76.

Lost man das Salz in Wasser und fiigt 1 Mol. Natriumnitrit hinzu, so
entsteht sofort ein weiBer Niederschlag wohl des salpetrigsauren Salzes.
Saduert man nun schwach mit Salzsiure an und erwirmt gelinde, so
scheidet sich unter Stickstoff-Entwicklung Camaryl-phenyl-carbinol in &ligen
Tropfen aus. Nimmt man es mit Ather auf und verdunstet diesen, so hin-
terbleibt es in Krystallen vom Schmp. 76° identisch mit dem obigen Pro-
dukt. L#Bt man einen Uberschuf von Nitrit (2 Mol.) einwirken, so entsteht,
allerdings in geringer Ausbeute, Benzoyl-cumaron zuriick. Reduziert
man das Amin mit Natrium und Alkohol, so wird unter Abspaltung der
Aminogruppe und Aufhebung der Doppelbindung Benzyl-cumaran vom Schmp.
26° gebildet (Mischprobe).

1-Benzyl-cumaron (XIV).

Reduziert man das Benzoyl-cumaron mit amalgamiertem Zink nach
Clemmensen, so liBt sich die Benzylgruppe nicht herstellen, offenbar
weil durch die Salzsiure die auch sonst hiufig beobachtete Verharzung des
Cumaronkérpers eintritt. Aus dem Hydrazon des Benzoyl-cumarons konnte
indessen unschwer nach dem Verfahren von Wolif das gewiinschte Benzyl-
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derivat gewonnen werden. Man erhitzte zuniichst das Keton mit Hydrazin-
hydrat (1.2 Mol.) im Rohr 8 Stdn. auf 180°, zog den Rohrinhalt mit Ather
aus und trocknete die Losung des Hydrazons scharf. Erhitzte man dann
den Ather-Riickstand mit Na-Athylat und wenig absol. Alkohol nochmals im
Rohr 12 Stdn. auf 220—230°, so zeigte sich diesmal beim Offnen des Rohrs
erheblicher Druck. Das Reaktionsprodukt, im Vakuum destilliert, ging unfer
15mm Druck bei 180—185° iiber, war vollig stickstoff-frei und steilte das
gesuchte Benzyl-cumaron dar. Gegen Permanganat war es stark un-
gesittigt im Gegensatz zum Benzyl-cumaran.

02249 Sbst.: 0.7140g CO,, 0.1194g H,0.

CyHy; 0. Ber. C 8654, H 5.77. Gef. C 86,58, H 594.

Wir versuchten, die gleiche Verbindung auch noch aus dem obigen
Cumaryl-phenyl-carbinol darzustellen, indem wir es zuniichst mittels Thionyl-
chlorids in Benzoi-Losung in das Cumaryl-phenyl-chlor-methan iiberfiihrten
und dies dann der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig unterwarfen. Aber
die Reaktion verlief anders; denn das Reaktionsprodukt war gegen Perman-
ganat gesiittigt und erwies sich als bimolekular. Aus Amylalkohol umkry-
stallisiert, zeigte es den Schmp. 98°.

02246g Sbst.: 0.7137g CO, 0.1118g H,0. — 04224g in 20.34g Benzol: Siede-

punktserhohung 0.100,
Cyol 930, Ber. C 86,95, H 5.31, Mol-Gew. 414

CyoHggOs Ber. C 86.12, H 6.2, Mol-Gew. 418. Gef. C 86.66, H 557, Mol.-Gew. 389.

Danach ist die Verkniipfung zweier Benzylreste im Sinne der Wurtz-
schen Synthese weniger wahrscheinlich, und wir halten es fiir moglich,
daB zwei Cumaron-Reste in Stellung 2 sich miteinander verbunden haben,
dhnlich wie bei der Reduktion ungesittigter Ketone zu gesittigten bimoleku-
laren Ketonen. Es konnte also ein 1,1-Dibenzyl-2.2'-biscumaran, CgoHys0,,
sich gebildet haben, doch reichte die Substanz zu weiteren Analysen und
Untersuchungen nisht aus.

Rostock, im Oktober 1923.

12. Roland Scholl und Peter Dahll: Uber die Hinwirkung
von Ferricyankalium auf Pupurin in alkalischer Lésung.
{Aus d. Organ.chem. Institut d. Techn. Hochschule Dresden.}
(Eingegangen am 30. Oktober 1923.)

Es ist schon lange bekannt, daB alkalische Purpurin-Losungen auBer-
ordentlich leicht, z.B. durch Luft-Sauerstofft) oder Ferricyankalium, unter
Bildung von Phthalsiure?) oxydiert und entfirbt werden. Zu eimem
niherstehenden Oxydationsprodukte ist Dimroth?) mit alkalischem Hydro-
peroxyd gelangt, dem 3-Aceto-2-oxy-14-naphthochinon. Dieses
Naphthochinon-Derivat kénnte auch’ im Falle 1 und 2 als Vorliufer der
Phthalsiure entstanden, andererseits konnte es in allen 3 Fillen der Nach-
liufer einer Sdure C,H,0,(0H).CO.CH: C{OH).CO.H bzw. C,,H,0,(0OH).CO.
CH, CO.CO;H sein, die, von gleicher C-Atomzahl wie Purpurin, zu diesem
in derselben genetischen Beziehung stehen wiirde, wie die Oxynaphtho-

1y Schunck und Rémer, B. 10, 175 [1877).
2y Dralle, B. 17, 376 [1884]. 5) A. 411, 339 (1916).





