Das Cumaron findet sich natiirlich im Stein-
kohlentheer vor und kann, wie Krimer und
Spilker! gezeigt haben aus der zwischen 168 bis
175° siedenden Fraction des leichten Theerols mit
Hiilfe seiner Bromverbindung isolirt werden.

Es stehen uns jedoch auch noch verschiedene
Moglichkeiten offen, um auf synthetischem Wege zu
dem genannten Korper zu gelangen. Die wichtigsten
dieser Methoden mogen kurz erwihnt sein.

Fittig und Ebert® gehen vom Cumarin aus,
welches sie durch directe Einwirkung von Brom in
das Dibromid, resp. e-mono-Bromid tiberfithren. Durch
Behandlung mit heisser alkoholischer Kalilauge
stellen sie daraus die Cumarilsdure dar und gewinnen
durch Destillation dieser Verbindung mit Aetzkalk
das Cumaron.

Ein anderes, von Rossing?® angegebenes Ver-

fahren besteht darin, dass o-Aldehydophenoxyessig-
1) Berichte 23 pag. 78.

?) Annalen 216 pag. 168.
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%) Berichte pag. 3000
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saure mit {iberschiissigem Natriumacetat und E

S5l
siaureanhydrid mehrere Stunden hindurch erhitzt wird
Die genannten Reagentien T nur  wasser-

entziehend ein, und es entsteht zunidchst Cumarilsidure.

___ JCHO _

.-T - . ',\':'_'1

Coblés 6 ¢ cO0 &
CH

Cq | |.:/
i NG

C—COOH - H:0.

Im Verlauf desselben Reactionsprocesses findet
aber auch sofort eine Abspaltung von Kohlensidure-
Anhydrid statt und es resultirt als Endproduct

Cumaron.
CsHsl  ,C.COOH liefert

1Ml co
(e',HJ.\ ' § _LUs.

Auch das fll".h"'(].\'_\'('E]]lll"it_‘\'l'u! 5_(;|]1|'._. W1t

Komppa® gezeigt hat, zum Ausgangspunkt fir die

Cumarongewinnung dienen. Trdgt man dasselbe in
einen Ueberschuss von concentrirter Natronlauge
ein und lést durch Einleiten heisser Wasserdimpfe
das entstehende Natriumsalz des Phenols wieder
auf, so findct eine Umsetzung statt und das Cumaron
scheidet sich als _\_}"uﬂ]:':-; Oel bei weiterem Kochen ab.
SCH = CH.C] ,CH = CH
Cs Hu liefert CsHa
NOH NO

) Berichte 26 pag. 2971.
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Hantzsch!' geht vom Chloracetessigither aus,
indem er diesen auf das Natriumsalz des Phenols
einwirken lisst. Er erhiilt dadurch zunichst Phenoxyl-
acetessigither, welcher sich zu Methyl-Cumarilsaure-
dther condensiren ldsst. Durch Verseifung des Aethers
kann dann leicht die freie Sdure und daraus wieder

das betreffende Cumaron gewonnen werden.

CH
HC /\CH CO—CHs
HCL{_JONa CHClL—CO0—GCal:
CH
CH
He AN C0—CHy
NaCl.
HCL J—0—GH S CO0— Gt
CH
CH
HC/SDRL ~Co2lGH;
| -
el ol Cr i cO0—C1,
CH
CH
HC /\C C—CH;
ot j 10 5% i H,O.
HC\ C\ P ) g 1
% g
CH
HC {:x (—CHs
_ i i g g £ Mg g VAN
HEl JC. ail—COD.Ciks
_ N~
CEbnie.

1) Berichte 19 pag. 1201.




Er gelangt so zu einem Methyl-Cumaron, welches
die CHs-Gruppe im Furan-Ring enthailt. Durch Ver-
wendung anderer Phenole kann die Zahl der so

erhaltenen alkylirten Cumarone noch erhoht werden.

Geeignet zur synthetischen Darstellung  des

Cumarons sind ferner auch die Ej

'_'-.‘.'i!'kllz';_g\;..'...i|-_.|\".._-
des Chloracetons resp. Chloracetals auf die Natrium-

‘."'I'i:JiJ'I".‘-lIII';_:' des Phenols.

Die ersten Untersuchungen

aut diesem Gebiet

wurden von Autenrieth?! unternommen.

Wie aus der von ihm veréffentlichten Arbeit
ersichtlich ist, versuchte er, in erster Linie Thio-
phenylacetal in den entsprechenden Aldehyd tiber-
zufithren und letzteren dann durch Einwirkung von
Condensationsmitteln  zum Ringschluss zu bringen,
um SO zZum I§r.-|un':|;-iui.|u-::‘ das ja dem Cumaron
sehr nahe verwandt ist, zu gelangen.

o=

1€ 4us, dass

Gleichzeitig spricht er die Vermuthu
dementsprechend auch Phenoxylacetaldehyd durch
geeignete  Mittel zu Cumaron condensirt werden
konnte. Ias Phenoxylacetal ist dann auch von dem

genannten Autor dargestellt worden: aber obwohl

r die verschiedensten Condensationsmittel. wie con-

) Berichte 24 pag. 159



centrirte Schwefelsiure, Zinkchlorid, concentrirte

Salzsdure, Essigsdaure-Anhydrid angewendet hat, ist

um doch nicht gelungen, sein Ziel zu erreichen,

€s |
weder bel dem Thiophenylacetal noch beim Phenoxyl-
acetal.

Spéterhin  beschaftigte sich dann Pomeranz!?

nochmals mit der Aufeabe, die Condensation des
])

oelang sein Vorhaben nicht, da die verwendeten

wenoxylacetaldehyds zu versuchen, aber auch ihm

Condensationsmittel  (Mineralsduren) polymerisirend
und verharzend auf die entstehenden Reactions-
producte einwirkten

R. Stoermer? hatte unterdess gefunden, dass

das Phenoxylaceton (Phenacetol) durch Anwendung

stark gekiihlter Schwefelsiure sich eut zu dem von

Hantzsch dargestellten 8-Methylcumaron conden-

siren t; gestiitzt auf diese Erfahrung unternahm
er es, zusammen mit Gieseke® nochmals das Phen-
oxyacetal und spezieller noch die Acetalither des
und 3-Naphtols auf ihre Condensationsfihigkeit zu
untersuchen.
Als ein fiir diese Zwecke besonders geeignetes
Condensationsmittel wurde bei diesen Arbeiten eine

ca. 33 Y0 Chlorzink-Eisessig-Laosung gefunden:; mit

Hiilfe dieses Agens gelang es, sowohl den Phen-

oxylacetaldehyd zu Cumaron, als auch die beiden

1) Monatsheft filr Chemie 15 pag. 739
2) Berichte 98 pag. 1953.

) Dissertation, Rostock 1897,
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Naphtoxylacetaldehyde zu Naphtofuranen' zu con-

densiren.

Einer Anregung Dr.R. Stoermers folgend, unter-
nahm ich es nunmehr, die drei Kresole, wie auch
das Pseudocumenol auf ihr Verhalten in dieser Hin-

sicht zu untersuchen.

Die Resultate dieser Arbeit liegen in  den

folgenden Zeilen vor.

EEs wurden zunichst unter Benutzung der von
Pomeranz ausfiuhrlich gegebenen Vorschrift die drei

Kresoxylacetale dargestellt und diese dann wieder

in die betreffenden Aldehyde tbergefiihrt.

Zur Characterisirung der letzteren wurden dann
die im experimentellen Theil dieser Arbeit be-

schriebenen Derivate dargestellt.

Alsdann versuchte ich, die erhaltenen Aldehyde
zu condensiren, um so zu im Kern mono- resp. tri-
methylirten Cumaronen zu gelangen.

Versuche, dieses Ziel durch Einwirkung von
Chlorzink in alkoholischer Losung zu erreichen, waren
resultatlos, da auch bei lingerem Kochen mit diesen

Mitteln der Aldehyd nicht angegriffen wurde. Es

wurde alsdann die schon erwihnte Chlorzink-Eisessig-

Losung verwendet und es gelang auch in diesem
Falle, eine Condensation des Aldehydes herbei-
zufithren. Die so gewonnenen Methylcumarone waren
jedoch stark mit unverdndertem Aldehyd ver-

unreinigt, und so erschien auch dieses Verfahren,
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zumal die Ausbeute nur eine sehr geringe war,
wenig geeignet.
Nunmehr wurden die Acetale direct mit dem

Condensationsmittel behandelt und es gelang in der

g
That dadurch 2 Molekiile Alkohol abzuspalten und
den Ringschluss herbeizufithren. Die so erhaltenen
Methyl-Cumarone wurden dann durch Uebersittigen
des Reactionsgemisches mit Natronlauge und De-
stillation im Dampfstrom isolirt.

|

Die Reaction zwischen den Acetalen und dem

Condensationsmittel ist eine schnelle und lebhafte;
schon beim Eintragen der ersteren in die Chlorzink-
Eisessig-l.osung geht sie zum grossten Theil vor
sich und braucht nur durch ein ganz kurzes Erhitzen
unterstiitzt zu werden. Lingeres Kochen beein-
trichtiet die Ausbeute, indem theilweise Verharzung
eintritt.
Der Vorgang ldsst sich kurz durch folgende
Formel darstellen:
H
L i CHa




Wenn auch die Ausbeute immer noch eine ge-
ringe ist, so erscheint dieses Verfahren doch immer-
hin geeigneter als die Aldehydcondensation, da es
einfacher ist und vor allem der unvermeidliche
Substanzverlust bei der Aldehyddarstellung fortfillt,

Wie bei den drei Kresoxylacetalen verlduft der
Vorgang auch beim Pseudocumenoxylacetal, nur mit
dem Unterschiede, dass die Ausbeute eine dreimal so
gute ist.

Die Identitit der so erhaltenen Verbindungen
wurde durch die Elementaranalyse, wie auch durch
experimentelle Feststellung der Molecularrefraction
mit Hilfe des Brechungsexponenten und des spe-
cifischen Gewichts nachgewiesen. Zur Characteri-
sirung der verschiedenen Isomeren wurden die leicht
zugdnglichen Pikrate dargestellt.

Was die Nomenclatur dieser Verbindungen an-
betrifft, so folge ich darin dem Beispiele R. Stoer-
mers!, der vom O-Atom des Furanringes ausgehend
die Substitutionsstellen in der Richtnng des Uhrzeiger-
ganges mit Zahlen bezeichnet.

¢ 0
2 “\1 Demnach wiren die vier erhaltenen

| o Methyl-Cumarone zu bezeichnen als:

6 Methyl Cumaron (aus ortho-Acetal)

D » i Ligy meta- " )
4 5 . (5 P ')
i I p ) l’feu-u:lru'lrmu‘nr:x‘\'hm'-r:al

1) Habilitationsschrift, Rostock 1897.
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[m Anschluss hieran méchte ich diese Bezeich-
nung auch auf das von mir dargestellte Methyl-
cumarin und die Methylcumarilsiure ausdehnen und
dieselben demnach als ¢ Methyl-Cumarin  und

5 Methyl-Cumarilsédure bezeichnen.

War es nun bei den aus ortho- und para- Kres-
oxyl-, sowie aus Pseudocumenoxylacetal gewonnenen
Cumaronen zweifellos, welche Formel denselben
zuzuschreiben sei, so liegt der Fall bei der aus meta-
Acetal gewonnenen Verbindung insofern anders, als
zwel gleichberechtigte Formeln sich dafiir aufstellen

lassen.

Wiihrend namlich bei ortho- und para-Acetal der
Ringschluss nur in einem Sinne erfolgen kann, ist
bei der meta-Verbindung die Moglichkeit gegeben,
dass er sich auf den Substituenten zu, oder von ihm
fort vollzieht. Es lassen sich daher folgende beiden

Formeln aufstellen.

H CH
S Z\cH
CH:C\¢ NCH i el i
; g und T G
HL\ CH c ‘L'”
o C
H .

Die ersteren bezeichnet R. Stoermer als Cu-
marone, die letztere als «-Cumarone. Es konnte
also in diesem Fall aus dem meta-Acetal entstanden

sein 5 Methyl-Cumaron oder 4 Methyl-e-Cumaron.




Um diesen Punkt aufzukliren musste also ver-
sucht werden, ein Methyl-Cumaron darzustellen,
welchem zweifellos die Bezeichnung 5 Methyvl-Cumaron
zukommt.

Zu diesem Zweck wurde folgender Weg ein-
geschlagen.

Aus meta-Kresol wurde nach der von Tie-
mann und Schotten' angegebenen Methode mit
Hilfe von Aetzkali und Chloroform zundchst der
meta-Homo-Salicylaldehyd dargestellt Durch die
Einwirkung von essigsaurem Natrium und Essig-
sdaure-Anhydrid in der Hitze konnte daraus ein im
Kern methylirtes Cumarin gewonnen werden?, welches

nach dem von Fittig und Ebert angegebenen Ver-
fahren in eine Methyl-Cumarilsdure und weiter in
das 5 Methyl-Cumaron verwandelt werden konnte

Der H].-rli-]uzmi(l dieses |\_'."'I"i|- rs lag etwas nie-
driger als der des aus dem meta-Acetal gewonnenen
Cumarons, ndmlich bei 192—193; auch schmilzt das
Pikrat um 6° niedriger, bei 66°.

Wenngleich nun auch dadurch nachgewiesen ist,
dass die beiden auf so verschiedenem Wege erhaltenen
Cumarone nicht i1dentisch sind, so wage ich doch
nicht anzunehmen, dass aus dem meta Kresoxylacetal

ausschliesslich «-Cumaron entsteht.

Giesecke hat allerdings durch seine Unter-

suchungen nachgewiesen, dass aus 3-Naphtoxylacetal-

1) Berichte 11, pag. 778.
%) Perkin, Berichte 8 pag. 1959.



dehyd durch Condensation zweifellos §-Naphto-
¢-Furan erhalten wird, denn seine auf diesem Wege
gewonnene Verbindung stimmt in jeder Beziehung
mit dem auf synthetischem Wege aus dem f-Naphtol-
a-Aldehyd gewonnenen f-Naphto-e-Furan tiberein.

Es fehlt leider zur Zeit noch an einer gentigenden

Anzahl von Beobachtungen, ob die «-Cumarone
einen hoheren oder niederen Siedepunkt besitzen
als die normalen. In Anbetracht des Umstandes,
dass die Siedepunkte der beiden Cumarone nur um
ein geringes differiren, mochte ich daher annehmen,
dass aus dem meta-Kresoxylacetal bei der Conden-
sation der Hauptmenge nach normales und nur zum
kleineren Theil «-Cumaron entsteht, insbesondere auch
deshalb, weil bei zahlreichen Condensationen nach-
gewiesen ist, dass eine Gruppe in Parastelluug zu
dem Kohlenstoffatom, an welchem der Ringschluss

erfolgen soll, sehr hdufig condensationsfordernd wirkt.
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