Allgemeiner Tell.

Alnlich dem Naphtalin, welches als eine Vereinigung
zweler Benzolmolekiile aufzufassen ist, giebt es auch Ver-
bindungen, die man sich durch Verschmelzung eines Sechs-
ring- und eines Fiinfringkomplexes entstanden denken kann,
so das Inden durch Combination eines Benzol- und eines
Cyklopentadienringes, das Indol durch Verschmelzung eines
Pyrrol- und Benzol- und das Cumaron durch Vereinigung
eines Benzol- und eines Furanringes. Die Constitutionen
werden durch folgende Schemata veranschaulicht:

CH= NH 0
JONCH N NOE SN
ROty UBL N CHO S CH
" Inden ~ Indol Cumaron

Von diesen Korpern ist das Cumaron zuerst von
Krimer und Spilker® unter den indifferenten Be-
standteilen desSteinkohlenteers aufeefunden worden ; wihrend
es schon vorher Fittig und Ebert gelungen war, das
Cumaron auf synthetischem Wege darzustellen. Ein
weiteres Yorkommen des Cumarons als in dem Steinkohlen-
theer ist bis jetzt noch nicht ermittelt worden. HKs zeigt
in chemischer Beziehung fast dasselbe Verhalten wie ein

1) Berichte 23, 78,
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Kohlenwasserstoff; es ist indifferenter Natur und besitzt
einen nicht unangenehmen aromatischen Geruch. In Wasser
ist es unloslich; dagegen von den organischen Lisungs-
mitteln wird es leicht in Lisung iibergefithrt. Gegen Al-
kalien zeiot es eine sehr grosse Bestiindigkeit, mit konzen-
trierten Mineralsauren liefert es aber harzige Produkte
und mit Brom wie auch mit Pikrinsédure additionelle Ver-
bindungen. Gegen Jod, Kaliumeyanid und Chlorwasserstoft-
siinre verhilt es sich hei gewthnlicher Temperatur neutral,
dageogen beim Erhitzen mit Jod tritt unter villicer Ver-
harzung eine heftige Reaktion ein. Krimer und Spilker
isolierten das Cumaron aus den zwischen 168"—174" sie-
denden Anteilen der leichten Theerile, welche bereits von
den anhaftenden Phenolen und Pyridinbasen durch Be-
handlung mit Alkalien und Mineralsiuren befreit waren,
dureh Uberfiithren in die Dibromidverbindung, welche sich
durch Eintragen von Brom in das stark gekiihlte Theerol
bildet. Aus diesem Additionsprodukt wird dann das eine
Bromatom durch Kochen mit alkoholischer Kalilange und
spiateres Destillieren im Dampfstrom abgespalten. Das
so erhaltene Monobromeumaron wird in verdiinnter alko-
holischer Liosung mit Natriumamaleam behandelt, welches
das Austreten von Brom als Bromwasserstoff zur Folge
hat. Das nun vollie von Brom befreite Cumaron wird
mehrmals der fraktionierten Destillation unterworfen und
als eine farblose und stark lichtbrechende Eliissiokeit von
ol ger Beschaffenheit erhalten, deren Siedepunkt zwischen
170"—171° bei 758 mm Barometerstand liegt. Dieses so
gewonnene Produkt erwies sich als identisch mit dem von
Ebert und Fittig! synthet'sch dargestellten Cumaron,
welches durch Destillation der Cumarilsiure mittelst Cal-
ciumoxyd erhalten wurde.

Die synthetische Darstellungsmethode der Cumaril-
siure, die zuerst von Perkin® erhalten wurde, besteht in

1) Ann. 216, 168.

2) Zeitschrift f. Chemie 1871, 178.
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der Einwirkung von Brom auf Cumarin, welches zwei
Molekiile Brom aufnimmt und Dibromeumarin bildet; dieses
wird durch Behandlung mit alkoholischer Kalilange, wobei
eine Abspaltung der Bromatome stattfindet, in die Cumaril-
siure fiibergefithrt; letztere lisst sich durch Eindunsten
der alkoholischen Flitssigkeit und durch Einwirkung ver-
diinnter Salzsiure auf den Rickstand leicht isoliere».

Die Umsetzung verlauft nach der Gleichung:

0 0O
7 N/ Neo 2N X0 OH
I HBr -l ==
\ N\ UHBr AN 20Br K
~ CHBr CH

)

(
% \ ..//

\/\ 0 CO0H
CH
Die Sdaure wird durch Glithen mit Kalk in das freie
Cumaron und Kollendioxyd in folgender Weise gespalten:
0 0
NG 000E " N NoH
CH el e S e

b s N

K Br

Ferner gelang es Ad. Rossing?) eine synthetische Dar-
stellung fiir Cumaron zn ermitteln, indem er als Ausgangs-
produkt die o-Aldehydophenoxyessigsiure, die durch Ein-
wirkung von Chloressigsiure auf Natrinmsalicylaldehyd
erhalten wurde, in Anwendung brachte. Auf die genannte
Verbindung liess er HEssigsiureanhydrid und wasserfreies
Natrinmacetat einwirken, wobei sich ein Molekiil Wasser

1) Berichte 17, 3000,
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abspaltet. Bei der Reaktion bildet sich als Ubergangs-
produkt die Cumarilsiure, die dann sogleich in Cumaron
und Kohlendioxyd zerfillt.

O

e S 'Hs . COOH
CHO

o-Aldehydophenoxyessigsiure

Wi o >C.COOH + Hs O

CoHi gy € - COOL 2 (
O ~

Cs Ha CH =~ C0s.
CH

Eine interessante Darstellungsweise, die zu einem sub-
stituierten Cumaron fithrt, ist von Hantzsch?! angeg: ben
worden,

Durch Einwirkung von «-Chloracetessigester auf
Phenolnatrium wurde Phenoxyacetessigester erhalten und
dieser mit konzentrierter Schwefelsiure behandelt, die
letzteren in den B-Methyleumarilsiureester iiberfithrt, welcher
nach der Verseifung B-Methyleumarilsiure liefert. Diese
zerfillt durch starkes Erhitzen hei Gegenwart Calcinm-
oxyd in Kohlendioxyd und B-Methyleumaron, welches durch
Destillation als eine farblose Fliissigkeit von oOliger Kon-
sistenz, deren Siedepunkt zwischen 188° und 189" bei ge-
wohnlichem Druck liegt, erhalten wird.

Der soeben geschilderte Prozess, dessen Giltigkeit
auch an einer Anzahl von Homologen und anderen Ab-
kommlingen gepriift wurde, ldsst sich durch folgende
Gleichungen znm Ausdruck bringen:

1 Ber. 19, 1291.
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S5 (0.CH3
(0]
\./ \CH.CO0C:Hs
Na Cl =
N 00, O
Q)
7 UNNG L C00C: Hs s
H:0 =
\ C.CH;s
b- g-Methyleumarilsiureester
el 0 0
AR SN AN
. " Nc.c00H / \/ \CH
1t 3o 0=
nd . C.CHs oy C.CHa
lie L . A .
= Bestiitigt wurde diese Constitution des Cumarons
e durch eine Synthese von G. Komppal, welcher 0-Oxy-m-
”\; Chlorstyrol durch Abspaltung von Salzsiiure — vermittelst
¢h KOH in den genanuten Furankorper iiberfithrte. Aus
5 dem o-Nitro-o-Chlorstyrol wurde mittelst Reduktion die
re- Amidoverbindung
Cs He(NHe2) CH = CHCI.
eit erhalten. Diese Substanz liess sich nach der bekannten
Lb- Diazoreaktion in die entsprechende Oxyverbindung
de

CeHs(OH)CH = CHCI

umwandeln und letztere durch anhaltendes Kochen mit
Kalilange in Chlorkalium und freies Cumaron spalten.

1) Ber. 26. 2971,
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Mittelst Destillation im Dampfstrom lidsst das Re-
aktionsprodukt sich leicht isolieren. In reinem Zustande
stellt es ein farbloses Ol dar, dessen Siedepunkt zwischen
172° und 174° liegt und durch seine Eigenschaften die
Angaben von Fittig und Ebert wie auch von Rissing
bestitigt.

Ausser diesen angefithrten Synthesen wurde von
Auntenrieth! eine Darstellunesweise fir Cumaron in
Angriff genommen, die aber nicht zum Ziele fithrte. Aus
dem Phenoxylacetal sollte unter Abspaltung von Alkohol
das Cumaron dargestellt werden.

) L NN
\\_/ b : i ( 1{
CHgy = ol 2 H;OH
B crocry), '
Offenbar anschliessend an diese Versuche setzte

Pomeranz® die Unfersuchung fort, die ein ausgesprochen
negatives Resultat zur Folge hatten, indem die in An-
wendung gebrachten Condensationsmittel auf das ent-
standene Cumaron wabrscheinlich verharzend oder polymeri-
sierend einwirkten. Ein analoger Versuch von Auten-
rieth? das Thiophenylaceton Cs H;SCH:2C0O.CH; zum
B-Methylthionaplhten zu condensieren gelang gleichfalls

nicht:
S S

H .CO-CH; o C.CHs

Tllit_}ldll']ll\'t.‘lc‘! ston.

e

1) Berichte 24, 159.
%) Monatshefte f. Chem. XV, 739.
3) Berichte 24, 162,
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Hierauf wurde von R. Stoermer! der Beweis ge-
liefert, dass ein Cumaron aus dem dem Thiophenylaceton
entsprechenden Phenoxylaceton s H; O.CH2COCH;3 leicht
zn gewinnen sei. Das Phenoxylaceton wird in kleinen
Portionen in stark gekiihlte konzentrierte Schwefelsiure
eingetragen und das Gemisch in ein grisseres Quantum
Wasser gegossen, mit Natronlauge neutralisiert und der
Destillation im Dampfstrom unterworfen. Hierbei gehen
Oltropfchen iiber, die nach Siedepunkt und Analyse das
schon bekannte -Methyleumaron darstellen, Dieses Methyl-
Cumaron zeigt vollige Ubereinstimmung mit dem von
Hantzsch dargestellten.

Die Abspaltung des Wassers erfolgt in der Weise:

8] O

£ NS NOR, SN NGH

B _/l'[ CO-CHs 53 C.CHs

Yon besonderem Interesse sind noch diejenigen Cu-
maronderivate, die sich von den hohermolekularen Phe-
nolen den Naphtolen ableiten. Aus dem «-Naphtol kann
der Ringschluss nur nach einer Seite erfolzen, demnach
ist nur eine Furanbildung moglich, wihrend aus dem
f-Naphtol zwei Isomere hervorgehen kionnen, da ja die
Ringbildung immer mit demjenigen Kohlenstoff erfolgt,
welches zu der Hydroxylgruppe in Orthostellung sich be-
findet, bhiernach sind folgende Konstitutionsformeln zn
unterscheiden:

-+ H:0.

1 11 IIT
0 " P
T S e s B
NG ot S e ik

a-Naphtofuran,  B-Naphto-3-Furan. p-Naphto-«-Furan.

1) Berichte 28, 1254,




Die Struktur von IL wére anthracendhnlich, die von
III phenanthrenibnlich, jedoch sind Beweise fiir den Bau
dieser Substanzen von Hantzsch?, dem ersten Darsteller
derselben nicht beigebracht worden.

Ferner ist es R. Stoermer® gelungen, sowohl bei
den oben genannten Aldehyd- wie auch bei den Acetal-
ithern der Phenole den Ringschluss durch Abspaltung von
Wasser bezw. Alkohol herbeizufithren. In Anschluss an
diese Synthese ist von R. Stoermer und A. Gieseke
eine genaue Bestimmung der Konstitution des vom p-Naphtol
derivierenden Furankorpers ausgefiihrt worden.

Der Ausgangspunkt dieser Synthese war das
3-Naphtoxylacetal, dargestellt aus molekularen Mengen
von Naphtolnatrinm und Monochloracetal :

Gio B Ol - CEOIOEL
NOCe H;
A 00z Hs
N\ OC: H;

Das Acetal wurde durch Alkoholabspaltung, was durch

CioH70.CH2.CH Na(l

anhaltendes Kochen mit schwefelsiurehaltigem Wasser
leicht gelingt, in den (-Naphtoxylaldehyd ibergefiilrt,
dieser dem condensierenden Einflusse eines Gemisches von
Chlorzink und Risessig ausgesetzt, wobei letzterer als
Losungsmittel dient. Die Condensation erfolgt in dem
Sinne:

CHO (CH
N 0 : ' b Ha0)
\\/ \__/ \/ s

Aus der alkalisch gemachten Reaktionsflitssigkeit destilliert
dann mit Wasserdimpfen das Naphtofuran iiber, das aus

1) Berichte 1%, 1301.
%) Habilitationsschrift, Rostock 1897,
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von dem Destillat in Form schneeweisser Nadeln auskrystalli-
B o siert. Da der Aldehyd mit Wasserdampfen nicht flichtig
1ler ist, so liess sich das Reaktionsprodukt mit Leichtigkeit

von dem unverinderten Aldehyd trennen. In reinem Zu-
stande stellt der Furankirper feine krystallinische Nadeln

bei : - : :
il dar, die zwischen 60" und 61" sehmelzen. Um nun die
vk Konstitution dieses IKorpers festzustellen, wurde in foleender
\ . ~
i Weise verfahren:
eke Der 3-Napht-aldehyd von Kauffmann?!, dem folgende
htol Struktur zukommt:
CHO
das 2N N\.0H
el :
t \‘ ,r/\\\ 4
lasst sich nach Kauffmann in ein Cumarin iiberfiihren,
das nach dem zu Anfang Dareelegten ein Dibromadditions-
produkt bildet, welches beim Behandeln mit alkoholischer
Kalilauge zuerst in ein Monobromecumarin und darauf in
arch eine Camarilsiiure iibergeht. Letztere geht heim Glithen mit
sser Kalk in dasselbe B-Naphtofuran iiber, das aus p-Naphtoxyl-
it acetal gewonnen war.
von Der Verlauf der einzelnen Reaktionen wird durch
als folgende Strukturformeln veranschaulicht:
dem CHO CH OH
o | o
/N AR TN
~ NB-OH = in
'\__\:../.\\ :._\\/ \\
p-Naphtolaldehyd. f-Naphtocumarin.
. 1) Ber. 15. 805.
liext
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BrCH CHBr CH (CBr
A Nco ; Neg
AN 0 7N/ N\ O
\.// S AN
p-Naphtocumarindibromid.  $-Naphtocumarinbromid.
CH CH
! < NC.CO0H L NeH
B Ay A
p - Naphtofurancarbonsiure. f-Naphto-«-Furan,

Dieses aus dem B-Naphtolaldehyd erhaltene Cuamaron
zeigte ebenfalls den Schmelzpunkt 60°—61° und erwies
sich in allen Reaktionen als villig identisch mif dem aus
dem pB-Naphtoxylaldehyd gewonnenen Produkt. Damit ist
die Struktur dieser Verbindung festgestellt und es lisst
sich der einigermassen gerechtfertigte Schluss ziehen, dass
auch dem aus f-Naphtoxylaceton und f-Naphtoxylacetessig-
ather entstehenden methylierten Naphtofuran dieselbe
Struktur zukommt, némlich:

C.CHs
i NOR
S
e A

weil Keton- und Aldehydrest

— O —(0H.C0O.0H;
— 00— CHz.00.H

in ihren Reaktionen sich sehr nahe stehen.

In der vorliegenden Arbeit habe ich nun die ver-
schiedenen Xylenole und das Athylphenol derselben Re-
aktion unterworfen und ziemlich leicht, freilich nicht
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quantitativ, die zugehirigen Cumarone erhalten. Ge-
legentlich wurde auch der Versuch gemacht, die Con-
densation durch concentrierte Schwefelsiure herbei-
zufithren, weil es R. Stoermer gelungen war, aus den
Ketonen — Alph. O. CH:.CO.CHs — methylierte Cu-
marone zu gewinnen, indessen zeigte es sich aunch hier
wieder, dass die im Furanring nicht substituierten
Cumarone unendlich viel unbesténdiger gegen konzentrierte
Siéuren sind, a's solche, die dort irgend einen Substituenten
enthalten.

Als einziges brauchbares Mittel, das Cumaron syn-
thetisch aufzubauen, erwies sich die von den Herren
Stoermer und Gieseke bei den Aldehyden angewendete
Methode. Bei der Einwirkung einer 33prozentigen Li-
sune von Chlorzink in Eisessie wurde aus den Acetalen,
welche man auch direkt der Kondensation unterwerfen
kann, etwa 10%s der theoretischen Ausbeute an Cumaron
erzielt. Zur Unterscheidung der isomeren Cumarone habe
ich die von R. Stoermer?! vorgeschlagene Nomenclatur
in Anwendung gebracht. Die bisherigen Bezeichnungen
als «-f-m-p-Substitutionsprodukte sind nicht in Betracht
gekommen, sondern ich habe die Kohlenstoffatome der
Reihe nach in der Richtung des Uhrzeigers mit fort-
laufenden Zahlen bezeichnet, und zwar folgen dieselben in
der Weise, dass dasjenige Kohlenwasserstoff, welches rechts
von dem Sauerstoff sich in Orthostellung befindet, mit ,1“
bezeichnet wird.

Folgendes Schema diene zur Erlduterung:

i) 0

G Y N\

(4)- f—(2
(3)
1) Habilitationsschrift, Rostock 1807, Carl Boldt'sche Hof-
buchdruckerei.
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Hiernach kommt dem Condensationsprodukt, welches
aus dem asymmetrischen Orthoxylenol dargestellt ist, die
Benennung 4 —5. Dimethyl-Comaron bei:

(6) (@)
(5) CHs?” Y 1
(4) CHs _ 9
S
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