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Einleitung.

Das Cumaron wurde zuerst von Fittig und Ebert!
durch Spaltung der Cumarilsidure erhalten. Gleichzeitig
lasst sich aus dieser Bildung die Constitution des
Cumarons feststellen, indem man weiter auf die
Cumarilsiiure zuriickgreift. Letztere wird nach Perkin?
aus «-Bromecumarin durch Behandeln mit alcoholischer
Kalilauge erhalten, ndmlich:
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Dass derselben  diese Constitution zukommt, und
dass sie nicht wie von Beilstein® zuerst an-
genommen wurde eine Oxyphenylpropiolsidure
OH
C=C-COOH

ist, eeht aus den verschiedenen Versuchen von

Cs Ha

Fiettio - and, B berntct hervor; Beim Behandeln

1) Ann, 216. 168

) J. chem. soc. 1871, 178,
Handbueh, 8. 1015.

4) Ann. 216. 168,




mit  Wasserstoff 1n statu  nascendi nmmmt sie
2 Atome Wasserstoff auf und geht in Hydro-
Q

cumarilsiure Cs Hy CH CH-COOH iber. Wenn sie
eine Oxyphenylpropiolsidure wire, so miisste die Bildung
OH

der isomeren Cumarsidure C; Hil g L
CH=CH—-COOH

bezichungsweise der Melilotsiure
OH
CH:— CHs — COOH.
stattfinden. Der Ester der Hydrocumarilsiure miisst

Cs H

sich zudem in Natronlauge auflosen, was nicht der
Fall ist.

Aus allen diesen Versuchen geht zur Geniige hervor,
dass die Cumarilsiure kein Phenolhydroxyl enthilt.
D emzufolge kommtder Cumarilsdure die oben angefiihrt
Constitutionsformel zu und dem daraus durch Destillation
mit Kalk gewonnenen Cumaron folgende:

Q)
Co Hy CH

Aus der Bildung des Cumarons aus dem

o-oxy-o-Chlorstyrol  durch Behandeln desselben  mit
concentrirter Kalilauge nach Komppa®' geht hervor,
dass man das Cumaron auch als ein Derivat des
Styrols auffassen kann.  Die Bildung geht nach folgender
Gleichung vor sich:

O
R A A
bl CHOHO K A0 = 5 PR
N/
Synthetisch  wurde das Cumaron auch noch

von Rossing?® aus o-Aldehydophenoxyessigsiure dar-

1) Ber. 204, 2071.

2) Ber, 17. 3000,
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gestellt und vor einigen Jahren auch in den in-
differenten Bestandteilen des Steinkohlentheers wvon
Kriamer und Spilker?! aufgefunden und daraus leicht
mit Hilfe seiner Bromverbindungen in grosseren Mengen
isolirt.

Die Anzahl der aus den Cumaron bis jetzt er-
haltenen Derivate ist noch ziemlich gering, was wohl
hauptsdchlich darin seinen Grund hat, dass sich das
Cumaron bei den verschiedenen Versuchen als ein sehr
indifferenter Korper erwiesen hat. So z. B. wird
Cumaron von wissricen und alcoholischen Alkali
garnicht angegriffen; auf schmelzendes Alkali getropfelt,
destillirt es bis auf ganz kleine Mengen, welche ver-
kohlen, unverdndert tber. (Krdmer und Spilker).
Ebenso indifferent zeigt es sich gegen Kaliumeyanid
und Salzsdure, wissriges Ammoniak und Clorzink bei
niederen Temperaturen, sowie im Einschluss auf 300°.

Es geht daraus hervor, dass das Cumaron ein
dusserst bestdandiger Korper ist, dersich jedoch starken
Mineralsauren gegeniiber reactionsfithig zeigt, indem er
mit concentrirter Schwefelsdure unter starker Farbung
ein Harz bildet, das ein polymeres Cumaron vorstellt
und Paracumaron genannt wird, die hier nebenbei ent-
stehenden  Sulfosiiuren  krystallisiren nicht, und ihre
Salze trocknen zu seifenartigen Schmieren ein.

Brom- und Jodwasserstoff verwandeln das Cumaron
in amorphe Producte: oxydirende Mittel wie Chrom-
siure und Permanganat lassen Cumaron entweder un-
veriandert oder verbrennen es vollstindig.  Abbau-
]ll‘nrlllt'[i' sind n |'-nllu|'1‘ dessen nicht erhalten worden.

Von Dennstedt und Ahrens? ist ein «-Cumaron-
nitrosit dargestellt, das man durch Einleiten von
salpetriger Saure in eine dtherische Losung von Cumaron
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als weisse in den meisten Losungsmitteln unlésliche
Krystalle erhilt, welche unter Zersetzung bei 114°—116°

schmelzen.

Ein dem Cumaron ganz nahe verwandter Korper
ist das Inden, das in seinem Verhalten grosse Ahnlichkeit
mit dem Cumaron zeigt. Es wird ebenfalls in den
hoher siedenden Theertlen gefunden und daraus nach
Krimer und Spilker! mit Hiulfe seines Pikrats er-
halten. Wie das Cumaron zur Vervollstindigung der
Furfurangruppe beitrdgt, so vervollstindigt das Inden die
Fluorengruppe.

Mit concentrirter Schwefelsiure verharzt das Inden
anolog unter Bildung des sogenannten Paraindens bei
Anwendung von viel Schwefelsiure und ldngerer Ein-
wirkung bildet sich ein umschmelzbarer und fast in
allen Losungsmitteln unloslicher Korper, der nicht
analysenrein zu erhalten ist.

Wie im spiteren Teil der Arbeit gezeigt wird,
hefert das Cumaron beim Behandeln mit concentrirter
Salpetersidure zwel Nitroproducte und ausserdem ein
wohl definirtes Oxydationsproduct p-Nitrosalicylsiure:

Salpetersidurt

wihrend beim Behandeln des Indens mit
bisher noch keine Nitroproducte erhalten wurden,
konnte die Bildung eines charakterisirten Oxydationspro-
ductes festgestellt werden. Sowohl das Inden als auch das
spiter unten zu beschreibende Indendibromid liefern
bei ldngerem Kochen mit 30% Salpetersidure di
o-Phtalsidure, welche bei Verdunsten der Salpetersdure
zuriickbleibt. (Krimer und Spilker?).

Mit Permanganat und Chromsiure werden kein

brauchbaren Oxydationsprodukte erhalten. Durch Wasser

stoffaufnahme, z B. beim Behandeln mit Natrium in
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alcoholischer Losung geht das Inden leicht unter Auf-
hebung der doppelten Bindung in das Hydrinden! tber.

CH»
Y ‘/_/ \\(_‘I{:

CHs

Zum Vergleich sollen hier die analogen Cumaron-
und Indenderivate kurz beschrieben werden.

Cumarondibromid
Q)

NCHBL
8 CHBr.

Dasselbe wird nach Fittig und Ebert* durch Ver-
mischen der Losungen von Cumaron und der berechneten
Menge Brom in Schwefelkohlenstoff erhalten. Nach
Verdunsten des letzteren hinterbleibt eine krystallinische
Masse, die durch Umkrystallisiren aus Alcohol gereinigt
wird. Schmelzpunkt 88—89° Das Cumarondibromid
ist ein unbestindiger Korper, der stetig etwas Brom-
wasserstoff verliert und beim Kochen mit Wasser
Cumaron regenerirt

Monobromcumaron, CsHs;O Br.

Aus dem Cumarondibromid erhilt man nach Kramer
undSpilker? durch Abspalten von 1 Mol. Bromwasserstoff
leicht das Monobromecumaron. Das gepulyerte Cumaron-
dibromid wird in heisse alcoholische Kalilauge eingetragen,
und das nach dem Verdimnen mit Wasser am Boden
des Gefisses sich ansammelnde braune Ol mit Wasser-

Jer. 23, 8276

2) Ano. 216, 168

3) Ber. 23, 78.
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dampfen dbergetrieben: Es geht hellgefs tiher und
erstarrt sehr bald krystallinisch. Durch Umkrystallisiren

erhilt man fast farblose Prismen vom Schmelzpunkt 399,

.L'I\j{‘tll'1|[_]|]|{'1 219°—220°% Nach den Angaben von Fittig

1es Alk: h
I

il bei Siedehitze noc

wt, erst be

und Ebert ist aleoholise

1 200Y findet Bildune

ohne Enwirkung ¢

e

von Bromkalium statt.

Die Stellung des Bromatoms ist noch nicht bekannt.
und es sind auch keinerlei Versuche dariiber wver-
offentlicht

Cumarondichlorid

Ausser den Bromverbin

uneen sind von mer
und Spilker! auch die ntsprechenden  Chlor-
verbindungen dargestellt worden. Beim Ei von
Chlor in eine Mischung von Cumaron tem

Ather, so |il”"~-':"-' davon ‘lli|.}.i_"'i1'ﬂ!|']1 n wird, erhilt

cin gelbliches Ol, das nach Verdunsten des letzteren

;/.'":'w-'l zZung

164 loch

zurlickbleibt, bei 245°—245Y unter geringer

siedet und auch mit Wasserdampfer

spalten sich schon dabei geringe Menger hlorwasser-

stoff ab.

Monochlorcumaron. Cs Hs O Cl
Durch Behandeln mit alcoholischem Alkali spaltet
sich dhnlich wie bei den Bromverbindungen unter ganz
geringer Verharzung 1 Mol Chlorwasserstoff ab. Beim

Ubertreiben  mit  Wasserdampf scheidet sich  das

:\\[H”
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stoff
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Monochlorcumaron zundchst als Ol ab, das bald zu
festen Massen erstarrt.  Aus Alcohol bildet es
Finzende Prismen, die bei 74°—75° schmelzen une

915—217" sieden.

rlas-

i bel

Mit Jod verbindet sich Cumaron bei gewdhnlicher
Femperatur nicht, beim Erhitzen tritt unter volliger

Verharzung eine heftige Reaction ein.

Indendibromid.

Analog dem Cumaron ist auch das Inden befihigt,
leicht zwei Atome Brom aufzunehmen und ein Additions-
product zu liefern.  Man gelangt so zu dem von

Kramer und Spilker!

dargestellten Indendibromid

CH.
CH Br.
CHIELE

Man erhilt es, indem man in eine Losung des Indens
in trockenem Ather die berechnete Menge Brom eintrigt.
Das hinterbleibende Ol erstarrt sehr bald und ldsst sich
am besten durch Abpressen und Waschen reinigen und
stellt dann prismatische Krystalle vom Schmelzpunkt
13°—45" vor. Wenn schon das Cumarondibromid un-
bestiandig war, so ist es das Indendibromid noch viel
mehr. An der Luft giebt es sehr leicht Bromwasser-
sfoff ab, farbt sich hierbei braun und verharzt schliesslich.
Schon beim Stehen mit Wasser, wenn auch langsam,
schneller beim Erhitzen damit erfolgt eine Umsetzung;
unter Bromwasserstoffabspaltung tritt eine Hydroxyl-
it das Indenoxybromid von der

oruppeein und man er
Zusammensetzung  Cy Hy O Br,




s 1st nicht moglich, aus dem bromid mit alco

holischem Alkali 1 Mol :IAI"IE}a'\‘\'.'-_er:‘Hl_'?”- .linLiw!,'-;i;'_- n

und ein Monobrominden zu erhalten, sondern man Hyd:

gelangt stets zu bromfreien harzigen Korpern, die nicht

analysirbar sind. darge
: = o gl : Dichl
Ein esem ang fihrten Dibrominden 1IsoOmeres wird I

nach Perkin und Revay! erhalten N Teil
T =l B 3 . ey cle
ng des Hydrindens in Chloroform.

von Brom 1
subst

I
Phos
CH Br Dam

und

| 11

Ios stellt ein im Kern und der Seitenkette substituirtes

Dibromhvydrinden, nidmlich:

VOrst

Dieses spaltet bei der Destillation leicht 1 Mol unbe

romwasserstoff ab und geht tiber

Monobrominden. [La

Inden  auch  zwei

Ebenso leicht wie Brom nim

Atome Chlor aul und man e k&

das von Spilke

dargestellte Indendichlorid. Es bleibt nach Verdunsten
[Losung als

der mit Chlor gesitticten dtherischen

zuriick foly le LS S

das alsbald krystallinisch erstarrt und

Constitution besitzt: der 1
P eefl
3 lI(1I'|-

R - [ sollt

CHCI Meth




uco
lten
nan

ncht

s ist ebenfalls ein sehr unbestindiger Korper, der
leicht Chlorwasserstoff abspaltet und analog sich in
Hydrindenoxvchlorid Cy He O Br. iiberfithren lisst.

Von Chlorderivaten wire noch das von Hausmann!
dargestellte und im Seitenkern zweimal substituirts
Dichlorinden Cy He Clz anzufithren.

Es ist analog zusammengesetzt, wie die im spiteren
Telle der Arbeit angefiithrten Dibrom- und Dichlor-
substitutionsproducte des Cumarons.

Es wird erhalten, indem man Hydrinden mit
Phosphorpentachlorid erhitzt.  Beim Ubertreiben im
Dampfstrome geht ein Ol iber, das bald fest wird
und dann glinzende Prismen vom Schmelzpunkt 29¢
vorstellt.

Aus den angefiihrten Angaben geht hervor, dass
das Inden in seinen H

i

alogenadditionsproducten  viel
unbestindiger ist als das Cumaron und dass ferner die

[Lagerung der Atome im Seitenkern keine sehr stabile
zu sein scheint.

Vom Cumaron existiren noch eine anzahl von
Derivaten, die aber meist nur nebenher oder aul

synthetischem Wege erhalten worden sind und fur mich

weniger Interesse hatten, mit Ausnahme des wvon

Hantzsch® und spiter von R. Stoermer?® er
Methylcumarons

1altenen
, mit Hiilfe dessen die Stellung ides Brom-
atoms 1m Monobromecumaron bestimmt werden so

[te
Es sollte namlich mit Hulfe von Zinkmethyl oder nach
der Fittigschen Synthese far das Bromatom Methyl ein-
gefihrt werden und durch Vergleich des Siedepunktes

oder des Schmelzpunktes des leicht zugiinglichen Pikrats
sollte die ldentitit oder Verschiedenheit des erhaltenen

Methylcumarons nachgewiesen werden.

1) Ber: 22, 2025,
2) Ber. 19. 1204.
B) Ber: 28. 1254.
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Hantzsch erhielt das p-Methylcumaron durch
Destillation von 8-Methylcumarilsiure, dieselbe zerfillt
dabei spontan in Kohlensidure und g-Methylcumaron

Nach R. Stoermer lisst sich das Phenacetol durch
Anwendung stark gekithlter Schwefelsiure gut zu dem
B-Methylcumaron condensiren

QO O
Ao NEH N SO
R L Hs O.

% COCHs CCH:

Dass sich aus dem Cumaron Abbauproducte er-
halten lassen, wird unten im experimentellen Teile
gezeigt werden, aus deren Auftreten zugleich sich
vielleicht ein Schluss auf die Stellung des Bromatoms
ziehen ldsst.

Durch Einwirkung von alcoholischen Alkali auf
Monobromecumaron entsteht nimlich 0-Oxyphenylessig-
siure, eine Siure, die schon von A. von Bayer un
P. Fritsch! aus der 0-Oxymandelsiure durch Reduction
mittelst _;iIL[\\'HH%I'I'HE«:f-i\rii'ill]'l'- erhalten worden ist.

Die Umsetzung erfolgt wahrscheinlich folgender-

massen.

TR R . /OH
X CBr H b ,CBr(OH)

. ( I_i
/ > _/f' 2 4 \ A

PRIy < RISES 2
SCH = C. Bt O H e % SCER=C
\OH

HBr.

B yain

1) B. 17, 974.
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Durch Destillation geht die Sidure unter Wasser-
abspaltung] in das Lacton vom Siedepunkt 286—238" tiber.
Durch Umbkrystallisation aus Ather erhilt man rauten-
formige Tafeln vom Schmelzpunkt 49

Das Lacton entspricht durchaus dem Oxindol,
wie folgende Zusammensetzung zeigt:

O NH
/\CO N7 \"‘(_‘(_]
CH: CH:

3

Aufgabe der vorliegenden Arbeit, welche auf Ver-
anlassung des Herrn Privatdocenten Dr. R, Stoermer
ausgefuhrt wurde, war es, die Einwirkung von Salpeter-
siure auf Cumaron zu untersuchen, die Constitution
des Bromatoms 1m Monobromcumaron zu bestimmen:
Versuche mehrere neue Halogenderivate des Cumarons
darzustellen und zuletzt die Einwirkung von Natrium-
athylat aul Monobromcumaron festzustellen. Die er-
haltenen Resultate sind in der nachfolgenden Abhandlung
mitgeteilt.




Experimenteller Teil.

Das bei der vorliegenden Arbeit verwendete Cumaron
wurde von der Theerproducten-Fabrik Erkner bei
Berlin bezogen. Monobrom- und Monochlorcumaron
stellte ich mir selbst nach den von Fittig und Ebert!?
und Kriamer und Spilker? angegebenen Verfahren dar

Uber die
~inwirkung von Salpetersiure
aut Cumaron und Halogenderivate
(ICSSC”)L’H.

Wie schon in der Einleitung angegeben ist, wird
das Cumaron von Mineralsduren, Brom- und Jodwasser-
stoffsdure teils in amorphe, teils in harzige Producte ver-
wandelt. Oxydirende Mittel, wie Chromsiure und
Permanganat greifen es garnicht an, oder verbrennen
es vollstindig. Es schien daher nicht sehr aussichtsvoll,
die Einwirkung von Salpetersiure zu untersuchen.
Ueberraschender Weise liessen sich jedoch aus dem
Reactionsproduct zwischen Cumaron und concentrirter
Salpetersdure nicht nur zwei isomere, sondern auch
ein wohl definirtes Oxydationsproduct gewinnen.

In analoger Weise wurde aus Monobrom- und Mono-

Ann. 216, 168.

Ber. 23, 78.
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chlorcumaron Nitrohalogencumarone, und diese sogar

in guter Ausbeute, gewonnen.

Nitrirungsversuche des Cumarons,

Jeim tropfenweisen Eintragen von Cumaron in ab-
gekiihlte rauchende Salpetersdure erfolgt sehr heftige
Reaktion und starke Erwirmung des Gemisches. Man
erhilt eine dunkelgefarbte Masse aus der mit Wasser-
ddmpfen nichts abgetrieben werden konnte und sich
ein bestimmt charakterisirter Korper nicht erhalten liess.
Ebenso erfolglos verlduft der Versuch, wenn man
Cumarondampfe durch concentrirter Salpetersiure leitet,
ein Verfahren, das nach dem Vorgange V. Meyers!
bei der Nitrirung des Thiophens, versuc
Man erhilt hierbei Schmieren, aus denen mit Wasser-

it wurde.

didmpfen noch geringe Mengen unangegriffenes Cumaron
tibergetrieben werden konnten.

Bessere Resultate erzielt man nach folgendem Ver-
fahren:
5 gr. Cumaron werden in 50 gr. Salpetersiure

vom spec. Gewicht 1,41. eingetragen. Nach kurzer
Zeit farbt sich das oben auf schwimmende Ol dunkel
und es tritt unter Entwickelung von braunroten Dampfen
heftige Erwirmung ein, wobei, um die Reaktion ab-
zuschwichen, das Gefiss von Zeit zu Zeit in kaltes
Wasser getaucht wurde. Nach Beendigung der Reaction
wischt man die entstandene braune, weiche und zihe
Masse mit Wasser ab und unterwirft sie der Destillation
mit Wasserddmpfen. Dabei geht eine schwach gelb-
gefdarbte, krystallinische Substanz tiber, die nach mehr-
maligem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alcohol

) Ber. 17,2648. 18,633.

Richter D
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gelbe, glanzende Nadeln liefert, diefederartie angeordnet
sind und bei 134° schmelzen. Ausbeute betrigt hierbei
circa 5%p.

Erheblich giinstiger verlduft der Versuch, die
Nitrirung in einem Verdiinnungsmittel vorzunehmen
und zwar in Eisessiglosung, ebenso ist es sehr vor-
teilhaft, moglichst kleine Mengen von Cumaron zu
nitriren, da hierbei die Ausbeute eine bessere ist. So
wurden zur Zeit immer nur 5 gr. Cumaron angewendet
mit 80 gr. Eisessig verdiinnt und 15 gr. concentrirte

Salpetersdure hinzugefiigt. Hierbei muss man vorsichtig
erwidrmen bis Reaktion eintritt, die Einwirkung ist noch
sehr heftig und verursacht zuweilen ein Herausschleudern
der Flussigkeit aus dem Gefasse. Nach vollendeter
Reaction verdiinnt man mit Wasser, 4dthert aus und
unterwirft dann den vom Abdunsten des Athers zuriik-
bleibenden Riickstand der Destillation mit Wasser-
dampfen. Es geht hierbei ebenfalls eine gelbgefi: bte
Substanz tiber, die sich schon teilweise im Kithlrohr
des Kiihlers absetzt. Die grosste erreichte Ausbeute
betrug ungefahr 12 Procent. Durch wiederholtes Um-
krystallisiren aus verdinntem Alcohol wurde auch der
Schmelzpunkt 134" erreicht.

Die Elementaranalyse lieferte nachstehende auf
die Formel des Nitrocumarons Cs Hs ONO: stim-
mende Ergebnisse:

. 0,1296 gr. Subst. ergaben 0,2784 CO: und
0,0372 Hs O,

II. 0,0929 gr. Subst. lieferten bei einer T mperatur
von 17° und 749 mm. Barometerstand 7,2 ccm.
feuchten N.

Berechnet: Gefunden:
C = 58,89 C = 58,59
H= 3,06 H= 319

N = 8,58 N = 8,86
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Beim Umkrystallisiren bleibt in der alcoholischen
Mutterlauge immer eine niedrigschmelzende Substanz,
die besonders nach dem letzten Verfahren reichlicher
erhalten wird, und nach hiufigerem Umkrystallisiren
kleine, gelbe Nadeln bildet, welche sich am Licht leicht
oberflichlich dunkel firben und bei 85" schmelzen.
Man kann wohl annehmen, dass hier das dem o-Nitro-
phenol entsprechende Nitrocumaron vorliegt, denn die
Resultate der Analysen bestitigten die Formel fir
Nitrocumaron Cs H; ONO..

. 0,1650 gr. Subst. e

0,0490 gr. H20,

II. 0,1632 gr. Subst. lieferten bei 24° und 768 mm

Barometerstand 12,9 cem feuchten N.

raben (,3587 gr. CO: und

°C
=

Berechnet: Gefunden:
C = 58,89 C = 58,46
H= 306 Hi—1¢3,29
N = 858 N.= 8,83

Im Destillationskolben hinterbleibt eine grosse Menge
braungefirbtes, sprodes Harz, da die \'t-t‘ﬁt']lmin‘i'tmg
trotz des angewendeten Verdiinnungsmittels immer
noch eine erhebliche ist. Das Harz wird von Alkalien
nicht gelost und auch in kaltem Alcohol ist es schwer
loslich, es wurde nicht weiter der Untersuchung
unterworfen. Hebt man die dartiberstehende, braune,
klare Flussigkeit ab und engt sie ein, so scheidet sich
ein dunkles Ol ab, aus dem ebenso wie an der Ober-
fliche der wissrigen Losung, nach lingerem Stehen
gelbe  Nadeln auskrystallisiren.  Durch  wiederholtes
Aufstreichen auf frische Thonplatten erhdlt man ein
von der anhaftenden, dunklen Schmiere befreites, hell-
braun gefdarbtes Product, das sich unter Kohlensiure-
entwickelung in Sodalosung auflost und auf Zusatz
einer Séure krystallinisch wieder ausgefillt wird. Es
lag hier demzufolge eine organische Siure vor. — Durch
hiufiges Umkrystallisiren aus verdiinntem Alcohol und
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durch Kochen der alcoholischen Losung der durch
Auflssen in Soda und mittelst Siure wieder aus-
gelallten gereinigten Substanz mit reiner Tierkohle
crhilt man weisse lange diinne Nadeln vom Schmelz-
punkt 228° den fiir p-Nitrophenol-o-carbonsdure von
Hiibner! angegebenen Schmelzpunkt die folgende
Stickstoffbestimmung beweist, dass die p-Nitrosalicyl-
sdure sich hier gebildet hat.
0,0978 gr. Substanz ergaben bei einer Te mperatur
von 21° und einem Barometerstande von 761 mm
6,5 ccm feuchten N.
Formel: CsH;. OH.COOH.NO:

Berechnet: Gefunden:
N = 7,64 N = 7.57.
Diese erhaltene p-Nitrosalicylsdure entspricht mit

grosster Wahrscheinlichkeit dem hoher schmelzenden
Nitrocumaron vom Schmelzpunkt 134". Es war nun
von Wichtigkeit, auch noch die fiir das niedrie
schmelzende Product Schmelzpunkt §5° zugehorige
o-Nitrosalicylsdure zu erhalten, um sogleich einen Nach-
weis der Constitution der beiden erhaltenen Isomeren
Nitrocumarone, die sich durch ihre Laslichkeit in Alcohol
und durch ihren Schmelzpunkt unterscheide n, zu fithren.

Ein Versuch, das vermutliche o-Nitrocum: iron durch
lingeres Erhitzen mit concentrirter Salpetersdure in
die zugehorige o-Nitrosalicylsiure iibe rzufithren, verlief
resultatlos.

Da die o- Nitrosalicylsdure in Wasser etwas leichter

loslich ist als die p-Saure, war es moglich, dass erstere
tibersehen worden war und musste deswegen das aus
der Destillationsfliissigkeit beim Einengen sich aus-
scheidende Ol noch niher untersucht werden, Wie
schon erwihnt wurde, re inigt man dieses Product durch
Auflésen in Sodalésung und wieder Ausfillen mit ver-

dinnten Sduren. Verdiinnt man diese braungefirbte,

1) Ber. 7, i320. Schiff nnd Masino Ann, 198, 259,
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saure Fliussigkeit mit Wasser, schittelt gut umfiltrirt,
dann von dem am Boden sich absetzenden, krystalli-
nischen Niederschlage abund dthert das Filtrataus, sobleibt
nach Verdunsten des Athers ein dickflussiges Ol zuriick,
das mit Sodalosung aufbraust. Auf Zusatz von ver-
dilnnter Salzsdure scheidet sich aus der Losung eine
gelbe Substanz ab, die nach dem Trocknen bei 106°
schmolz. Nach einmaligem Umkrystallisiren aus ver-
dilnntem Alcohol stieg der Schmelzpunkt auf 111° und
es wurden dinne Nadeln erhalten. Da mir nur sehr
wenig Substanz zur Verfiigung stand, entschloss ich
mich, obwohl der Schmelzpunkt von dem fiir o-Nitro-
salicylsdure angegebenen noch um 14° getrennt war
nicht noch einmal umzukrystallisiren, sondern eine
Stickstoffbestimmung zu machen, die aber leider nicht
das gewlinschte Resultat lieferte.

Das Resultat auf die Formel

CsHs. OH.COOH .NOQO:.H; O.

berechnet war folgendes:

0,1097 gr. Substanz ergaben 8,5 ccm. feuchten N

bei 760 mm. Barometerstand und einer Temperatur

von. 12%
Berechnet: Gefunden:
N = G‘E_}?“_:II :\'- = '»]‘].E)Ha:"ll.

Obwohl die Analyse aul die Formel der o-Nitro-
salicylsdure so wenig stimmte, glaube ich doch an-
nehmen zu konnen, dass die beiden erhaltenen Nitro-
cumarone die p- und o-Verbindungen darstellen, dénen
dann jedesmal die zugehorigen Nitrosalicylsduren ent.
sprechen. Die Constitution der erhaltenen Verbindungen
ist mit grosster Wahrscheinlichkeit folgende:

O OH
FON SRS

» >
NO2\ NO»y, »—COOH
NS A

Smp: 134" Smp: 228"




()

NO: O NO: OH
- | EH: O
: N COOH
Smp: 85", Smp: 125°%  (Gef.: 111

Nitrobromcumaron CiH; OBrNO..

Diese Verbindung erhilt man durch Eintragen von
Monobromcumaron in Salpetersdure vom spec. Gewicht
1,41 und Erwidrmen bis zum Eintritt der Reaktion.
Es ist viel werth, einen grossen Uberschuss von Sal-
petersaure anzuwenden, da man dadurch eine bessere
Ausbeute erzielt. Nach dem Erkalten erstarrt das am
Boden schwimmende Ol zu einer krystallinischen Masse
und auch aus der Salpetersdure scheiden sich feine
nadelformige Krystalle ab. Abfiltrirt und nach dem
Abwaschen mit Wasser aus verdinnten Alcohol um-
krystallisirt, resultiren lange diinne glinzende Nadeln
von rotlich gelber Farbe. Schmelzpunkt 1320,

Analyse:
I. 0,1929 gr. Substanz lieferten bei einem Barometer-

stande von 767 mm und 13° 9,3 cem feuchten N,

Il. 0,1751 gr. Substanz ergaben 0,1374 gr. Ag. Br.

Berechnet: Gefunden:
N==5,78 N=5,75
Br=33,05 Br= 33 35.

Verdtinnt man die alcoholische Mutterlauge mit
Wasser und engt etwas ein, so scheidet sich ein braunes
Ol ab, aus dem nach und nach kleine Nidelchen aus-
krystallisiren, die aber bei den verschiedenen Versuchen
nach dem Reinigen keinen konstanten Schmelzpunkt
zeigten und verschiedentlich bei 94°% 105° und 1149
schmolzen. Auch hier scheint sich ein isomeres ge-
bildet zu haben, das aber stets noch mit dem hoher
schmelzenden Nitrobromeumaron vermengt ist und sich
von diesem nicht trennen lisst.

B

Lru l 4 |

-~ ~0
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Eine gleichzeitige Oxydation zu einer Carbonsdure
wie bei der Nitrirung des Cumarons findet hier nicht statt,
es konnten wenigstens keine Sduren aufgefunden werden
Wohl aber konnte die Bildung von Trinitrophenol nach-
gewiesen werden. Dampft man die salpetersdurehaltige
Fliissigkeit bis fast zur Trockne ein, so resultiren kleine
gelbe Blidttchen, deren Schmelzpunkt nach einmaligem

n Umkrystallisiren aus verdiinntem Alcohol auf 119° stieg.
i Der Schmelzpunkt von Trinitrophenol betrigt 122,5°.
L Bei der Analyse lieferten:

- 0,1271 gr. Subst. bei einem Barometerstande von
= 759 mm und eciner Temperatur von 13" 20,8 ccm
= feuchten N.

c Berechnet: Gefunden:

= N= 1-‘*.-'3-1"__"n lHlﬂT“f‘!II.

: Ausserdem schied sich auf Zusatz von Kalilauge
- zu ciner wasserigen Losung dieser Substanz das schwer-
1

lasliche Kaliumpicrat aus.

Nitrochlorcumaron.
Cs HiOCINO:a.

Das Nitrochlorcumaron erhdlt man ganz analog
der Bromverbindung. Nach dem Umbkrystallisiren bildet
es feine, gelbe Nadeln, die bei 157" schmelzen.

Die Analysen lieferten folgendes Resultat:

I. 0,1210 gr. Substanz gaben 7,7 ccm feuchten N bei
einem Barometerstande von 769 mm und bei einer
Temperatur von 23°

II. 0,1485 gr. Substanz ergaben 0,2599 gr. Ag CL

Berechnet: Gefunden:
N= 17,08 No==""7 95
Cl = 17,97 Cl = 18,11.
Auch hier konnte aus der alcoholischen Mutter-
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lange noch eine niedriger schmelzende,
Substanz in kleinen feinen Nadeln erhalten
vom Schmelzpunkt 109°. Jedoch liessen

werden
die bei der
Analysirung der Substanz erhaltenen Resultate nicht
mit- Bestimmtheit auf ein Chlornitrocumaron schliessen,
Die Analysen lieferten 0,99% N.
1,049/ Cl. zuviel. Die Ausbeute
war leider sehr gering.

zuviel und ebenso
an dieser Substanz

Versuche
der Darstellung des Amidocumarons.
So leicht die verschiedenen Nitroverbindungen
Cumarons und der Halogenderivate
so schwer scheint es zu sein, zu den

<]t'5
erhalten wurden,
entsprechenden
wurde bei den
verschiedenen Versuchen nicht nur aus dem Nitro-
cumaron die A\'irr'ngt‘u[:;u- eliminirt,

Amidocumaronen zu gelangen.  Es

sondern sogar aus

dem Nitrobromcumaron in  verschiedenen F3

len das
Bromatom,
Behandelt man Nitrocumaron, das mit Wasser

an-
geschittelt ist, mit einem kleinen [

Jeberschuss der be-
rechneten Menge Zink- und Salzsdure langere Zeit
unter Erwidrmer auf dem Wasserbade
ktihler, so tritt yuch und nach Losu
ein, ein Zeichen, dass dje Reaction

am Riickfluss-
ng des Nitroks) pers
beendet ist. Aus
der alkalisch gemachten Fliissigkeit geht beim Uber-
treiben  mit Wasserdampfen  unter  Auftreten

von
Ammoniakgeruch eine

schwach gelbgefarbte Flissigkeit
uber, deren ‘\{Iit’l':il[.‘-ézu_‘___',' wenig dunkle Schmiere
lasst, die sich nicht in Sauren auflost.
Mal ist es indessen gelungen, ein krys

zuriick-
Ein einziges
tallisirtes basisches

Product mit \'\":m.\'r.-l‘d;irn[:i' tberzutreiben, doch hatten

alle neuen desbeziiglichen Versuche
Da ich annahm, dass vielleicht

negativen f'.‘r'l‘n]g_
durch die Destillation

sehr voluminsse
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Zersetzung des gebildeten Amidokorpers eingetreten
sei, wurde beil einem anderen Versuche, die alcoholische
Flissigkeit sofort ausgedthert. Aber auch hier erhlt
man nur dickflassige, braune Rickstande, von denen
sich Spuren in Salzsdure auflosen. Bei anderen Ver-
suchen mit Zinkstaub und Essigsidure, Zinnchloriir und
Salzsaure, Schwefelammonium wurden auch keine
definitiven Resultate erzielt, indem stets nur schmierige
Riickstinde zuriickblieben, die sich garnicht oder nur
wenig in Sduren auflosen. Bei emmem Versuche, Nitro-
cumaron mittelst Schwefelammonium zu reduziren,
konnte das Brom nach der Reduction anorganisch nach-
gewizsen werden.

Versuche zur Bestimmung der Stellung
des Bromatoms im Monobromcumaron.

Der Beweis ftir die Stellung des Broms im
Bromcumaron sollte durch Einfihrung einer Methyl-
gruppe an Stelle des Broms erbracht werden. Bisher
ist nur ein Methylcumaron mit der Methylgruppe im Fu-
rankern bekannt und zwar das in der Einleitung schon er
withnte B-Methylcumaron. Durch Vergleich der Siede-
punkte oder der Schmelzpunkte der leicht zuginglichen
Picrate sollte die Stellung erwiesen werden.

Zu diesem Zwecke wurde zunichst nach der Synthese
von Fittig verfahren, um mittelst Natrium und Jod-
methyl an Stelle von Brom die Methylgruppe ein-
zufithren. — Wiihrend bei Anwendung dieser Synthese
in anderen Fillen hiufig Reaction von selbst eintritt,
und diese so heftig verlduft, dass der Kolben abgekiihlt
werden muss, wird ber cCiesem Versuche das Natrium
nicht im geringsten angegriffen. Selbst bei langeren

Erwirmen tritt nicht die mindeste Reaction ein.



Es wurden nun Versuche mit dem
wirkenden Xin!(mwih_\'

bestitigen, dass das |

| ;lH;_ie'.‘*leHl, i aber
2
b ]

Gruppe ersetzt werden kann. Uberlsst
dtherische Losune
rechneten Menge Zinkmethyl in  einem
Rickflusskiihler unter
Kohlensiaure sich selbst, so findet
statt und selbst beim Erw#rmen kann keing
von Zinkbromid wahrgenommen werden.

Als letzter Versuch wurde
trockner  Benzollssung  mit Zinkmethyl

geschlossenen Rohr  erhitzt.  Bei emer T

von 100% und 24stiindigem Erhitzen geht keine
1

vor sich. Die emperatur wurde nun nach

aut 150° gesteigert und das Erhitzen noch

Il

lang fortgesetzt. Hoher durfte mit der S

g von Monobromcumaron mit der

energischer

q
=

auch nur
romatom im Monobromeumaron

dusserst fest sitzt und nicht so leicht gegen eine andere

man  ein

G-

Kolben am
bestindiger Einleitung  von
keine [Cimvérl(lm_;:
Abscheidung

nun Bromecumaron in

im  ein-
mperatur

Reaction

und nach
drei [”

>

teigerung der

Temperatur nicht gegangen werden, da bei 2000 voll-

kommene Verkohlung eintrat. Nach dem Erkalten war

beim Offnen des Rohrs etwas Druck
in der Flassigkeit konnte eine geringe
Abscheidung bemerkt werden, di bei der
Untersuchung sich als Zinkbromid erwies.
Beim Abdunsten des Benzols bliecb zum
Teil das Monobromcumaron unverwandelt
ausserdem aber eine geringe  Menge
Flassigkeit, die von den K
In Eismischung wurde sie nicht f
eine starke Bromreaction. Nach dem
dtherischer Losung mittelst Chlorcalcium

cumaron bei 188°—1899 siedete,
Wenn auch der oben angegehene
zu hoch ist, da

vorhanden und
krystallinische

Spateren

grossten

zuriick,

einer oligen
srystallen abgegossen wurde.
test, zeigte aber noch
Trocknen in

siedet das

erhaltene Ol bei 226°- 228", wihrend das f

3-Methyl-

Siedepunkt etwas
mir nur sehr geringe Mengen der
Substanz zur \’(-r['('lg'l_m;;' standen, und derselbe

deshalb




nicht mit Genauigkeit angegeben werden konnte, so

23 halte ich doch diese Versuche zur Ermittelung der
on Stellung des Bromatoms fur aussichtslos, da das letztere
4 ebenso fest sitzt wie z. B. im Vinylbromid und niemals
ne eine vollstindige Umwandlung von Bromcumaron in
G- .\]"1.[1‘\']L'L”]'l(l|“'n vor sich g‘r‘lu‘]l wiirde. Von weilteren
im Versuchen wurde deshalb Abstand genommen.
On
ng
ne
‘ Uber die
2 Einwirkung von Brom auf Monobromcumaron.
]|1r? Wird in eine Lésung von 5 gr. Monobromcumaron
o in Schwefelkohlenstoff nach und nach die berechnete
h Menge von zwei Atomen Brom eingetragen, so findet
sofort Entwickelung von Bromwasserstoff statt, und es
g tritt Erwdrmung des Gemisches ein. Beim Abdunsten
I- des Schwefelkohlenstoffs ]lilltt'l‘i'}‘].!‘i!)t ein fast farbloses
5 O], das nach dem Trocknen in Ather noch unter Ab-
Ifi spaltung von HDBr bei 269°—270° siedet. In Eis-
E mischung erstarrt es krystallinisch und schmilzt bei 27°.
. ' Die Analyse lieferte folgendes auf die Formel des
' Dibromcumarons Cs Hy OBrz stimmende Resultat:
" 0,1478 gr. Substanz gaben 0,2021 gr. Ag Br.
Berechnet: Gefunden:
1' Br = 57,97. Br = 58,18.
Es folgt hieraus, dass das zu erwartende Additions-
1 product des Tribromcumarons nicht bestindig ist und

| von selbst durch Abspaltung von Bromwasserstoff in
das Dibromcumaron iibergeht.
Die Constitutionsformel ist dann folgende:
O
AN NGB
. CBr
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Von concentrirter Schwefelsdure wird das Dibrom-
cumaron  verschmiert, indem sich dje Schwefelsiure
dabei dunkelbraun farbt,

Tribromecumaron,
Cs Hs O Brs

Setzt man zu einer | .Osung von \lr:m:m.um‘m..u.m

in Schwefelkohlenstoff einen grossen J berschuss von

Brom hinzu, so hinterbleiben nach dem Abdunsten des
Schwefelkohlenstoffes kleine, weisse Nadeln, die in
kaltem Alcohol ziemlich schwer loslich sind; krystallisirt
man sie daraus um so erhalt man lange seidenglinzende

Nadeln, die bei 85" schmelzen. Der Siedepunkt lieot

g
sehr hoch und musste de shalb mit dem Stickstoff thermo-
meter bestimmt werden. Die Substanz siedet bei 3150
— 320° ohne 71‘1'%-'1711J1'1' s sei noch erwihnt, dass

1

bel der Darst llung dieses Productes haufiger nach dem

Abdunsten des Se hwefelkohlenstoffs das oben be-
schriebene olige Dibremcumaron erhalten wurde, dies

wurde mit 5('[\,\\%-§'<~”{|.\J||e-|‘;>\[c|.“1' wieder ;i||{|.\"t'||‘(r-’T‘|”"']
und nochmals Brom hinzugefiigt und so schl; sslich
wieder kleine Nadeln als Riickstand erhalte;

Die Brombesti Immung ergab foleendes Re ~'-'1|L

gr. Ae Br
Dies wiirde auf das Additionsproduct des Tribrom-
cumarons .'H:‘l:l,{'l'}'l';‘-!]l‘l-' um 0,27. differiren. Diese Bjl

0,3926 or. “mfmmn/ lieferten 0.6249 .

dung ist jedoch nicht anzune hmen, da sonst das oben
beschriebene Dibrome umaron nicht intermediir entst: imden

sein konnte. Es ist vielme hr wahrscheinlich, dass hiereine
Substitution im Kern statteefunden F|,:{, und hier ein
\ripm:-aulmlf[ll[iinnw]r"mhu‘r des ]Jé.|:|'|-||\ ‘umarons vorlie o

‘\\-“- |[ wdurchnoch an W: |h: scheinlichlz iteewinnt, dass (J s

Tribromeumaron bein [rhitzen mit alcoholischer Kali-
i.m;.;'r-

nen Bromwasserstoff abspaltet, und ferner auch

l.\f]l
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aus dem reinen Dibromcumaron erhalten werden kann,
indem man auf letzteres einen grossen Uberschuss von
Brom in dtherischer Losung und unter guter Abkiihlung

einige Zeit einwirken ldsst; nach und nach erstarrt der

Riickstand zu einer krystallinischen Masse, dem Tribrom-
cumaron. Den erhaltenen Wert auf die Formel CsHs OBrs
berechnet ergiebt:

Berechnet: Gefunden:

I

8 67,60. 67,49.

Ausserdem wurde noch versucht, Jod an Monobrom:
oder an Dibromcumaron zu addiren, um ein Jodbrom-
product zu erhalten, doch waren die Resultate negativ,
ebenso die weiteren Versuche fiir Brom eine Hydroxyl-
gruppe einzufithren. Dibrom- und Tribromecumaron
wurden zundchst am Rickflusskithler langere Zeit mit
frischgefillten AgaO gekocht; da hier keine Einwirkung

stattfand, wurde der Versuch im eingeschlossenen Rohr
vorgenommen und von 100 bis 150° erhitzt: aber auch
hier wurden die Ausgangsproducte stets unverindert

Ry 1
zuriickerhalten.

Nitrodibromcumaron.
CaH3s O BraNOs
Um zu sehen, ob auch das Dibromecumaron noch
ein Nitroproduct liefert, wurde ersteres analog dem
Monobromcumaron mit concentrirter Salpetersdure be-
handelt. Nach dem Erkalten schieden sich auch hierbei
aus der Salpetersdure kleine Krystalle ab, die sich in
Alcohol schwer losen und daraus als feine Nadeln
von weisser Farbe erhalten werden. Schmelzpunkt

betrigt 188°.
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Die Analyse lieferte tolgendes auf dije Formel:
CsHs OBra NO, stimmendes Resultat:
0,1045 gr. Substanz gaben 3.8 cem feuchten N. bej

emnem Barometerstande von 755 mm und bei eiper
Temperatur von 130,
Berechnet: Gefunden:
N =43¢ N =427
In der alcoholischen Mutterlauge bleibt auch hier
eine niedriger schmelzende Substanz zuriick, die sich
ebenfalls beim Verdiinnen mit Wasser und Einengen
der Flissigkeit als ein dickflissiges O] abscheidet, aus
dem nach und nach Nadeln auskrystallisiren, die aber hei
verschiedenen Versuchen einen schwankenden Schmelz-
punkt zeigten und vor dem anhaftenden hoher schmel-
zenden Product nicht befreit werden konnten.
Durch Eindampfen der salpetersdurehaltigen Fliissig-
keit konnte im Riickstande die Bildung von Pikrinsiure
ebenfalls constatirt werden.

Uber die
Einwirkung von Chlor auf Monochlorcumaron.

Trichlorcumaron.
CsH; OCly

Leitet man in eine dtherische Losung von Mono-
chlorcumaron einen getrockneten Chlorstrom ein, so ist
die Entwicklung von Halogenwasserstoff lingst nicht
eine so erhebliche wie bei der Einwirkung von Brom
auf Monobromcumaron, dje anfangs farblose Flissigkeit
farbt sich braun. Nach vollstindiger Sattigung  der
Losung hinterbleibt nach dem Abdunsten des Athers
ein leicht bewegliches Ol das nach dem Trocknen n
dtherischer Losung mittelst Chlorcalciums  ohne Zer-
Setzung siedet und zwar bej 9540 -260".  Es erstarrt

e':Jn
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L"I‘_\‘.*H:I”]]li'-«'('hi"ﬂ Masse, die

sofort in der Vorlage zu einer
tem Alcohol scho-

nach dem Umkrystallisiren aus v¢ rdiinn
weisse, lange Nadeln bildet. vom Schmelzpunkt 18°.
Aus der folgenden Analyse g ht hervor, dass sich
und zwar liegt hier

ne,

ein Trichlorcumaron j;'l-".}-lliln't hat,
ein Additionsproduct vor, Was durch die weitere Be-

handlung mit alcoholischem Alkali bestatigt wird. Also

entweder

(@) O
R e * s S T
£ CHCI 1 YE Clg
3 lu1l'1' "
C Clo S GG
0,1550 gr. Subst. lieferten 0,3010 gr. Ag ClL
Berechnet: Gefunden:
Cl = 1765, Cl = 47,87.
Dichlorcumaron.
O
N Xl
Gl

Durch lingeres Erhitzen des erhaltenen Trichlor-
cumarons mit einer concentrirten alcoholischen Alkali.
[sung vom Ritckflusskithler wird ein Molekiil Chlor-
wasserstoft ;thvhlw;llu n und man gelangt  zu dem
Dichlorcumaron.

Die Fliissigkeit nimmt nach und nach eine dunklere
Farbung an und nach beendeter Reaction scheidet sich
Verdimnen mit Wasser am Boden des Ge-
Destillation mit
| in Eismischung

nach dem
fisses -ein dickes O1 ab, dass bei der
W asserdampfen fast farblos iibergeht unc
Ausbeute lisst zu wiinschen

krystallinisch erstarrt. Die
Verschmierung eintritt. Die

ibrig, da eine ziemliche
erhaltene Substanz ist in Alcohol siemlich leicht loslich
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und liefert

araus unkrystallisirt farblose

zu mehreren angeordnet sind und bei 429 -
zen.  Bei ldingerem Aufb
und zerfliessen. Sie sind

Blittchen, die
43" schmel-
ewahren firben sie sich ritlich
nicht unzersetzt destillirbar
Die (.'hl‘nl'l'nw\'thnlnt:]]g
0,2063 gr. Ag CI.

Ht'l‘e‘t_‘lllh'ii

ergab aus 0,1363 gr. Subst.

Gefunden:

Cl = 37,630/, 37,449,
Tetrachlorcumaron.
Q)
SNea
) CCls

Das ’I‘i‘[['[1(']]]l\T'l‘lllllli]'i'H erhilt man

leicht durch
lingeres Einleiton elines

getrockneten Chlorstroms  bis
zur vollkommenen Sittigung in
I6sung in Schwefelkohlenstoff.
letzteren bleiben kleine

eine Dichlorcumaron-
Nach Verdunsten des
gelbe Nadeln zuriick, dje aus
verdiinntem Alcohol umkrystallisirt bej 1319 schmelzen
und ganz bestindig sind,
Analyse:
0,1502 gr. Subst. ergaben 0,3325 or. Ag CL.
Berechnet: Gefunden:
Cl = 55,03. Gll=5

172,

Uber die
Einwirkung von Brom auf Monochlorcumaron und
umgekehrt von Chlor auf Monobromcumaron.
Es sollte versucht werden,
die beiderseitigen

ob es nicht miglich sei,
.\n‘l({iti:_:uspr‘:J(ILIL_‘.U_‘ zu erhalten und
von diesen durch ;-\bspultung‘ von H

alogenwasserstoff




Chlorbromcumaron und

su den beiden [someren dem
deren Constitution fol-

Bromechlorcumaron zu gelangen,
gende sein wiirde.
O O
P s ’ Ay
5NN ey N OSEE
. i |

| = |

I —=CC )= 2CBrf
N D 7 ;
soim Vermischen der Losungen von Monochlor-
rom in & chwefelkohlenstoff erwarmt sich

cumaron und B
es tritt éine  ganz schwache

das Gemisch etwas und
von Halogs awasserstoff ein.  Die
wird heller gefarbt, jedoch wird die zur Bildung eines
Dibromadditionsproductes notige Menge Brom nicht
vollig gebraucht, da die Entfarbung der Losung keine
vollstandige ist. Nach dem Abdunsten des Schwefel-
1 lange Nadeln, diese werden
schwer loslich sind,
ber 01 schmel-

Entwicklung Losung

l{iillll\'nﬁlnﬂ‘rl hi.ntt'l‘lrllt‘i]}{
zweckmissig aus Alcohol, worin si¢
mehrmals ulukr_\'st:ﬂﬁis'lrt. wobei lange,
sende schneeweisse Krystalle erhalten werden, dieselben
sieden unzersetzt bet 277 — 280°.

Aus vier Gramm Monochlorcumaron und der
Menge Brom wurde ungefdhr 6,5 gt

berechneten
, angefertigten

Rohproduct erhalten. Aus den zahlreicl
Analysen konnte kein positives Resultat erzielt werden,

es findet hier hi‘mchst\\';\1‘.~'%Lthr:-inlich pur eine teillwelise

Addition von Brom statt.
Es mogen die Resultate einiger
dargestellten Substanzen angefertigt wur-

Analysen, die von

verschieden
den, angefiihrt werden :

1. 0,2093 gr. Subst. lieferten 0,3831 Halogensilber.

9. 02149 gr-  » o 0,3840
3. 0,2053 gr. = 0,3635 - i

Bei der Uberftihrung des Halogensilbers in Chlor-
durch Uberleiten eines getrockneten Chlorstroms

silber
iber das erhitzte Halogensilber, um aus der Gewichts-

a
o

Richter.
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differenz durch Multiplikation derselben mit 4 das Brom-
silber zu erhalten, stimmten die erhaltenen Resultate
weder auf das Dibromchlorcumaron noch auf das Brom-
chlorcumaron, da die

eine viel zu
geringe war und das Bromsilber zu der Menge des
Chlorsilbers in gar keinem Verhiltniss stand.

Es wurde erhalten:

Ag Cl: Ag Br:
105 (2567, 1. 0,1264.
2. 0,2628. 2. 00,1212
3. 0,2293. ot R I ()]

Um vielleicht 1 Abspalten von Halogenwasser-
stoff ein einhe ITIJ[JH‘\ ]’rnimt zu erhalten, wurde die
Substanz am i;‘ingu-rr- Zeit mit al-

coholischen Alkali gekocht und es konnte hier die Ab-

scheidung eines kr ystallinischen Niederse hlages konstatirt
werden, Beim Verdinnen mit Wasser schied sich am
Boden des Gefisses ein dunkles Ol ab, das mit Wasser-
didmpfen bergetrieben fast farblos iibe It]l stillirte. —
Dasselbe wurde durch Aufnahme in Ather von der
wissrigen Flissigkeit getrennt und als Rickstand hinter-
blieb eine olige Substanz, aus der sich kleine nadel-
fsrmige Krystalle bildeten. Dieselben wurden durch
Trocknen auf Thonplatten von dem ihnen anhafteten Ol
befreit. Bei den verschiedenen Versuchen wurden im-
mer schwankende SL']nm-]x[:un]ch erhalten, so z. B.
517, 64", woraus hervorgeht, dass auch hier kein
heitliches Product erzielt werden konnte.

Ebenfalls so resultatlos verlie fen die weiter an-
gestellten Versuche durch E inwirkung von Chlor auf
Monobromcumaron zu dem Dichlorbrom.- resp. Chlor-
bromecumaron zu gelangen.

Leitet man zu diesen Zwecke in eine &therische
Ldsung von Monobromcumaron e inen getrockneten’Chlor-
strom unter Eiskithlung ein, so ensteht sofort eine er-
hebliche Halogenwasserstoffentwick lung und die Losung

ein-

J\
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farbt sich dunkler. . Als Ritckstand hinterbleibt en
schwach gelb gefarbtes 1. das nach dem Trocknen in
atherischer Losung mittelst Chlorcalciums unter geringer
Abspaltung VoD ilnlug‘i-n\\';wm.-rst'rﬂ' bei einer Tem-
peratur von 9950 —230°" siedet. [n Eismischung erstarrt
eg zu €ener l(l'_\'r«t:ﬂllnisclu-n Masse, die schon bel Hand-
gemperatur schmilzt. Schmelzpunkt 31°. Auch hier
wurden eine Anzahl Analysen angt fertigt, die zu keinem
positiven Resultat fuhrteni von denen emige erwihnt
selen.
Analyse:

{. 0,2950 gr. Subst. gaben 0,4581 Halogensilber.

9. 0,6340 0,5603 ! i

Bei der 1
mit Chlor zur Uberfahrung in Chlorsilber wat die

” "
chandlung des erhaltenen Halogensilbers

v

(-u'\\"H"lllr—i“ﬂ‘i'1‘1'1]'/, so gering, dass hier nur noch ' eine
geringe Menge Brom zugegen gewesen sein kann, SO
verlor Analyse

No. 1 nur 0,0073 an Gewicht, was einem  Gehalt

an 0,0292 Ag Br entsprechen wiirde. | Analyse

No. 2 lieferte 0,0252 Ag Br.

Es lasst sich dies nicht anders erklaren, als das
hier eine Verdringung des Bromatoms durch  Chlor
stattgefunden hat, und ausserdem noch Chlor addirt
worden: ist, was aus der Menge des gefundenen Ha-
logensilbers hervorgeht.

Da bei den zahlreichen Versuchen kemne definitiven
Resultate erzielt werden konnten, wurde von einer
genommen.

o

weiteren Untersuchung Abstand

Uber die
Einwirkung von Natrium'z‘:thylat auf Monobromcumaron.

Es sollte durch diesen Versuch festgestellt werden,
ob sich aus dem Monobromecumaron nicht noch einmal




Bromwasserstoff abspalten lasst und man so zu einer
sanz ungesittigten Verbindung mit dreifacher Bindung
gelangt, von folgender Constitution:
O
N i
; 5.
7

Erhitzt man zu diesem Zwecke Monobromeumaron
mit einem grossen Uberschuss von Natriumithylat im
cingeschlossenen Rohr zunzhst auf 1000 inen Tag lang,
$o scheidet sich eine betrdchtliche Menge Bromnatrium
ab. Beim Offnen des Rohres ist nicht der geringste
Druck vorhanden und beim Verdiinnen der Flissigkeit
farbt sich dieselbe ganz milchig und am Boden scheidet
sich ein braunes O] ab, desssen eigentiimlicher starker
Geruch gleich beim Offnen des Rohres wahrgenommen
werden konnte,

Durch Ausschiitteln mit Ather wurde das Ol von
der erhaltenen wissr igen Flissigkeit getre nnt, und nach
dem Trocknen mit Chlorcalcium ging bei der Destil-
lation ein farbloses Ol iibe I, wesches unzersetzt bej
234—236" siedete, aber noch eine starke Bromreaction
zeigte. Aus diesem Grunde wurde es nochmals auf
dieselbe Weise in eingeschlossenen Rohr diesmal bei
einer Temperatur von 1200 langere Zeit erhitzt, Es
fand wieder eine krystallinische Absc heidung statt. Je-
doch zeigte auch das hierbei erhaltene O] noch eine
Bromreaction, und eine Brombe stimmung ergab noch
einen Gehalt von ungefahr 5%, Brom.

Erst nach abermaligem Behandeln mit Natrium-
athylat bei 130°-—140° und tagelangen Erhitzen wurde
ein Product erhalten, das nur noch Spuren von Brom
enthielt und dessen Siede ‘punkt bis auf 21509470 oe-
stiegen war, Es stellt so o m leichtbewegliches, stark-
lichtbrechendes Ol dar von eigentiimlichen Geruch und
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besitzt ein hlln':“cli'iw'lu"ﬁ Gewicht von 1,0351 (149 und
sinen Brechungsindex von 1,500 (17Y).

Die Resultate mehrerer iibereinstimmender Analysen
orfiillten die Erwartungen von der Bildung der oben
angedeuteten Qubstanz mit dreifacher Bindung nicht,
vielmehr liess sich aus den erhaltenen Werten  vor-
laufig nur die empirische Formel CiHyO: ableiten. Da-
mnﬁ:t-'mu.‘L'n111.~;t‘:u|li:>1yrai':11‘|m-1 aufzustellen, war unmoglich.

Analysen:

Gefunden: & H
1. 67.86. T,24.
2, 66,95 T,3k

Wihrend fir €= §2.76" und fiir H = 3,440 ge-
funden werden musste.

Da die Ausbeuten den angewandten Mengen nie
=-ntsp1';u‘hrn, aus 12 gr. Monobromeumaron wurden im-
mer nur 4= gr. ven diesem Ol erhalten, unterwarf
ich noch die ausgedatherten alcalischen Riickstinde einer
niheren Untersuchung und erzielte hier bessere Re-
sultate. Nach dem Ansduern der alcalischen Flussig-
keit und Ausschitteln mit Ather, hinterbleibt nach
Verdunsten der letzteren ein dunkles O1, das nach und
nach 1;1'_\‘5t'.t‘1‘linisch erstarrt, und sich in Sodalosung voll-
kommen unter Aufbrausen auflost: es folgt hieraus, dass
sine organische Saure yorliegt. Durch Trocknen auf
Thonplatten erhalt man eine schmutzig gelbe Substanz,
die sich aus kleinen feinen Nadeln susammensetzt und
in Wasser ziemlich leicht loslich ist. Aus verdiinntem
Alcohol scheiden sich weisse Krystalle ab, die bei 187°
schmelzen, und somit mit dem von Baeyer und
Fritsch?) far ()i‘khium,\'_\'phl‘n_\'hrsrﬁighiiun_- angefthrten
Schmelzpunkt {ibereinstimmten. Eine wassrige Losung
der Siure giebt, wie erforderlich mit Eisenchlorid eine
violette Firbung.

1. Ber: ¥, 974,
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Zur weiteren [dentificirung wurde die Substanz
durch Destillation in das zugehorige Anhydrid, das
Lacton iibergefithrt. Unter Wasse rabspaltung geht sie
hierbei bei dem wvon Baeyer und Fritsch angege-
benen Si!'=|l']lllr1:\'t 36—238" als ilu'”;_{c-f!ﬂ'H (“}i iither, das

man die fiir das Anhydrid characteristischen rauten-

2
alsbald erstarrt. Aus der : 1erischen  Losung  erhalt
formigen Tafeln, deren Schm lzpunkt auch hier wieder
l"'lu-rw-instimmung zeigte, 499,

Eine von der gereinigten Saure angefertigten
i\'uul;ufu-n\\':pm-mtral';"i:=-~1i|nnm11f,;' bestitigte definitiv  dje
Bildung von o0-Oxyphenylessigsiure,

0,1065 gr. Substanz lieferten 0,2458 or. CO» und

0,0520 er. H:O.

Berechnet: Gefunden:
C=6316 € =162103
H= 3524 H= 542

Es hat hier demnach eine vollkommene Spaltung
des Furankerns im Cumaron stattgefunden, die man
sich durch Anlagerung von 2. Mol. Wasser entstanden
denken kann unter gleichzeitiger Abspaltung von Brom-
wasserstoff.  Ferner kann man hieraus mit emiger
Wahrscheinlichkeit auf die Stellung  des Bromatoms
schliessen, indem die Spaltung sich, wenn es sich in
«-Stellung befindet. ungezwungener erkliren lisst:

: ('..). H 5t G

7 INA L NC B G P CBrOH
OH i= .

\ e CH X Vi CH

; OH : LOH
/./I \/ '/, \\ ,/,

B

-



0
-:.‘

Wie die folgende Zusammensetzung zeigt, ist das
erhaltene Lacton isomer dem von R. Stoermer und
anderen dargestellten Cumaranon und kann deshalb als
lsocumaranon bezeichnet werden
O O
540

VAV

y 0. . ) —CHs

Cumaranon. [socumaranon.
Ausserdem sei noch angeftihrt, dass bei einem
Versuche, concentrirtes alcoholisches Alkali fir Natrium-
dthvlat zu verwenden, dieselben Ergebnisse erzielt
wurden. Das oben beschriebene Ol wurde von dem-
selben Siedepunkt erhalten, ferner die 0-Oxyphenyl-
essigsdure und diese noch in besserer Ausbeute als

nach der ersten Methode.




Vorliecende Arbeit wurde im chemischen La-
boratorium zu Rostock, auf Veranlassung des Herrn
Privatlocenten Dr. R. Stoermer ausgefthrt.

Zum Schluss sei es mir noch gestattet, meinen hoch-
verehrten Herren Lehrern Professor Dr. A. Michaelis
und Privatdocenten Dr. R. Stoermer fiur die freund-
liche Unterstiitzung meinen verbindlichsten Dank aus-
zusprechen.
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