Experimenteller Theil.

Das bei der vorliegenden Arbeit benutzte
Chloracetal stellte ich mir nach der von Auten-
rieth! geoebenen Vorschrift selbst dar Meta-
und para-Kresol wurden mir von der Firma
Dr. von Heyden, Radebeul in liebenswiirdigster
Weisé zur Verfugung gestellt; ortho-Kresol bezog
ich von der Firma Kahlbaum, Berln

Pseudocumenol stellte ich mir aus Pseudocumidin

(Schuchardt) selbst dar nach den Angaben von

Auwers®

Kresoxylacetal.

NO—CH2—CH(OCaHs):

In einen mit Kiithlrohr versehenen Rundkolben,

welcher 250 gr absoluten Alkohols enthilt, werden

23 gr in Scheiben geschnittenes Natrit

zu dem so entstehenden und 1m

Alkohol geldst bleibenden Natriumithy

el
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108 gr Kresol und 152,5 gr Monochloracetal hinzu

gegeben. [Die  Mischun wird dann in zu:

o
- =

. » vor Cilacerilye | ==
geschmolzenen Glasrohren 6

Stunden lang im
ofen auf 180° C. erhitzt. Es findet eine Umsetzung
zwischen dem Kresolnatrium und dem Chloracetal
statt; dabeil scheidet sich Kochsalz ab, wihrend das
neugebildete Kresoxylacetal im Alkohol gelost bleibt

Der Rohreninhalt wird in Wasser gegossen,
in dem sich das Chlornatrium l6st, wihrend da
Acetal als schweres gelbes Qel zu Boden sinkt: mit
Hiilfe des Scheidetrichters wird es von der iibrigen
Flussigkeit getrennt. Das so gewonnene Rohprodukt
wird mehrmals mit starker Natronlauge ausgeschiittelt,

um das noch darin enthaltene Kresol zu binden und
dann das Acetal iiber Chlorcalcium getrocknet und
fractionirt.

Wihrend die o- und m-Verbindung bei gewohn-
lichem Druck destillirt werden kann. ist dies bei

dem p-Acetal nur unter theilweiser Zersetzung

moglich: letzteres muss deswegen unter vermindertem
Druck fractionirt werden
Die drei Acetale stellen farblose, olige Fliissig-

keiten von nur schwach aromatischem Geruch dar

die iIn Wasser unloslich, in Alkohol und Aether
leicht Ioslich sind.
Ortho-Acetal:
Die Flissigkeit siedet bei 262° C. und bleibt

auch bei li

gerem Aufbewahren farblos: sie besitzt

das spec. Gewicht 0,9928 (22° C.)

o




0,1368 gr lieferten bei der Verbrennung 0,3485 g1

COs und 0,1100 gr H:O

Berechnet: Gefunden:
{ 69,64 ¢ 69.44 °
H SR H= 891,

Meta-Acetal:

Der Siedepunkt liegt ber 267—268 (..; auch
dieses Acetal ist unverindert haltbar und besitzt
das spec. Gewicht 0,9728 (14° C.).

Die Analyse von 0,1605 gr der Substanz ergab

0.4094 CO2 und 0,1286 gr H: O.
Berechnet: Gefunden:
C = 69,649%, C == 69,68°
H—= 892 , H = 88

Para-Acetal:

Unterwirft man das p-Acetal der Destillation
bei gewshnlichem Druck, so geht es allerdings bel
970" constant tber, das aufgefangene Destillat 1st
aber etwas briaunlich gefirbt und besitzt einen
stechend brenzlichen Geruch, der wohl auf theil-
weise Zersetzung zuriickzufithren ist.

Nimmt man jedoch die Fractionirung im luft-
verdiinnten Raum vor, so erhdlt man bei 20 mm
Druck ein bei 157—158° tbergehendes Destillat,

welches schwach gelblich gefarbt ist und erst bei

lineerem Aufbewahren sich leicht braunt. Das reine
te

p-Acetal besitzt das spec. Gewicht 0,9959 (22° C.)
Die Analyse desselben ergab folgende Resultate:

0.1372 gr lieferten 0,3493 gr COz und 0,1132 gr Hs O.
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Berechnet: Gefunden:
& 69,64 %o & 69,38 "o
H 5,92 [ 4Ty

Die Ausbeute bei allen drei Acetalen betrug

60—70 % der theoretisch moglichen Menge.
5 5

Kresoxylaldehydhydrat,
Cs Ha

O—CH—CH(OH)z
20 er Acetal werden mit 200 er Wasser und
20 Tropfen verdunnter Schwefelsiure 2 Stunden
lang am Riickflusskiihler gekocht. Da das Acetal
sich als 6lige Schicht auf der Oberfliche des Wassers
ausbreitet, und deswegen das Sieden in Pausen und
unter heftigem Stossen stattfindet, empfiehlt es sich,

reben.

q
=

einige Thonscherben mit in den Kolben zu
Nach beendetem Sieden wird durch die Flissigkeit
ein Dampfstrom geleitet, um den gebildeten Aldehyd
tiberzutreiben. Die ersten, milchig getritbten Theile
des Destillats enthalten Alkohol und unzersetztes
Acetal und werden verworfen: sobald die {iber-
oehende Flissigkeit klar wird und einzelne Oel-
tropfen mit sich fiihrt, fingt man in einer eis-
gekiihlten Vorlage auf. Das Aldehydhydrat scheidet
sich bald krystallinisch ab und ist nach dem Ab-
saugen und Trocknen auf Thonplatten analysenrein.
Das Filtrat hilt etwas der Verbindung in Losung:

sich daher, dasselbe auszuithern,




Gorsere Mengen als die oben erwidhnten 20 gi
des Acetals auf einmal in Arbeit zu nehmen ist
nicht rathlich, da eine gentugende Ueberfihrung in
Aldehyd dann nicht stattfindet und die Ausbeute,
die sonst ca. 60% der Theorie betrigt, eine ge-
ringere wird.

Alle drei Aldehyde haben die Eigenthtimlichkeit,
mit einem Molekill Wasser zu krystallisiren; sie sind
in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform sehr leicht,
‘n kaltem Wasser schwer, in heissem etwas reich-
licher loslich und zeichnen sich durch enen an-
genehmen Blumengeruch aus. Die wissrige [Losung
derselben reducirt Fehling'sche Fliissigkeit und
Silbernitrat in ammoniakalischer Losung leicht.

Ortho-Aldehyd:

Krystallisirt in schonen farblosen Nadeln aus
Wasser und Aether. Der Schmelzpunkt liegt bei 74°.

Bei der Verbrennung lieferten:

0,1008 gr Substanz 0,2360 gr COs und 0,0668 gr
H: O, entsprechend 0,0643 gr C und 0,0074 gr H.

Berechnet: Gefunden:
C = 64,28 % C = 64,10 %
H = ‘14 H = 787 4

Meta-Aldehyd:

Krystallisirt ebenfalls in farblosen Nadeln, die
bei 579 schmelzen.

Jei der Analyse lieferten 0,1423 gr 0,3340 gr COz2

und 0,0911 gr H=0.

ke
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Berechnet: Gefunden:
G 64,28 "/ £ 64,01 %
H —iadr. Hite i O

Para-Aldehyd:

Bildet weisse, namentlich beim langsamen Ver-
dunsten aus Aether sehr schon krystallisirende
hexagonale Schuppen mit dem Schmelzpunkt 58°

Analyse: 0,1502 gr lieferten 0,3554 gr COsz und

0,0977 er Hz0.

Berechnet: Gefunden:
C = 64,28 Y C = 64,51 %
IS N e T s L =i 6>

Speziell bei dem p-Aldehyd wurde beobachtet,
dass die Krystalle bei lingerem Stehen tiber con-
centrirter Schwefelsdure 1m evacuirten Exsiccator
zu einem dicklichen Oel zerfliessen, welches wahr-
scheinlich den wasserfreien Aldehyd darstellt. Alles
Wasser kann auf diesem Wege aber nicht entfernt
werden, da ein Thell der Krystalle unverindert
bleibt; wohl aber gelingt dies, wenn man das Hy-
drat im luftverdiinnten Raum der Destillation unter-
wirft. Ausgefiihrt wurde dieser Versuch mit dem

p-l(l': soxylaldehydhydrat.

p-Kresoxylaldehyd.
CHs
Co Ha
*0—CH:—CHO.
Erhitzt man in einem nicht zu grossen Fractionir-

kolbchen das Hydrat unter vermindertem Druck, so




Lo

oeht zuerst das gesammte Wasser fort, bei 12
und einem Druck von 27 mm geht dann der wasser-

freie Aldehvd iiber. Er stellt ein farbloses, siisslich

aromatisch riechendes Oel dar, welches schon bel
kurzem Stehen an der Luft begierie Wasser aut-

nimmt und unter Ausscheidung von Krystallblittchen

wieder in das Hy tibergeht.

Bei der Analyse lieferten 0,1791
0,4741 gr CQOg und 0,1121 gr H»O.

Berechnet: Getunden:
C 72,00 %,. @ T2:1p¢
H = 667 , H 6,92

Zur Characterisirung der drei Aldehyde fertigt

1ch t‘l;].{_""i'H{i[' Derivate derselben an

Kresoxylaldehydsemicarbazon.

CHg
Cs Hu
~OCH:.CH=N—HN.
==

Ha N

Eine etwas mehr als nach der Berechnung noth-
wendige Menge salzsauren Semicarbazids wird in
witssriger Losung mit einem Ueberschuss von essig-
saurem Natrium versetzt und zu einer concentrirten
alkoholischen Losung des Aldehyds hinzugegeben.

Sofort beim Mischen der beiden f":!'lihi_'_ii;t'i["r] tritt



eine starke milchige Tribung ein. Beim Abkiihlen

und durch Schiitteln scheidet sich das Semicarbazon
bald in weissen Flocken ab, welche nach dem Aus-
waschen mit Wasser in heissem Wasser nochmals
gelost werden. Beim Erkalten krystallisirt die reine
Verbindung in feinen, farblosen Nadeln aus, welche

zu kleinen Biischeln zusammenschiessen.

ortho-Kresoxylaldehydsemicarbazon.

Die Krystalle schmelzen bei 151° und sind
leicht loslich in Alkohol, schwerer in Wasser, Aecther
Chloroform. Benzol, fast unléslich in Petrolither.

Bei der Verbrennung lieferten 0,1203 gr Substanz
21.2 cem Stickstoff bei 755,56 mm Barometerstand
und 17 Az

Bereehnet: Gefunden:

N = 20,28 %. N = 20,36 %.

para-Kresoxylaldehydsemicarbazon.

Der Schmelzpunkt liegt bei 177° C. Gegen
Losungsmittel verhilt es sich wie die ortho-Ver-
bindung.

Analyse: 0,1466 gr lieferten 258 ccm Stick-
stoff bei 766,5 mm Luftdruck und 22° C.

Berechnet: Gefunden:

N = 20,28 {1:__.-'”_ 20,05 n_,rll.




meta-Kresoxylaldehydthiosemicarbazon.

~ ]
CHs i

Ca Hu
SO—CHs—CH=N.HN

den
in der oben geschilderten Weise, das Umkrystallisiren
geschieht aus Wasser,
Das reine Thiosemicarbazon bildet weisse
Blittchen, die bel 107° schmelzen, leicht in Aether,
Alkohol und heissem Wasser, schwerer in kaltem
loslich sin
0,1483 gr Substanz der Analys
28,6 cem Stickstoff bei 770 und 15° C |

Berechnet: Gefunden: \

T a 0 N 1
N 18,88 “/o. \ 15,88 %o. W

p-Kresoxylaldehydphenylhydrazon.

Ces Hi I

Die Verbindune bildet sich durch Einwirkune I
I

einer wissrigen Losung von essigsaurem Phenyl- il

[Losung des Alde-

hydrazin auf eme heisse wiissri

hvds und scheidet

sich nach kurzer Zeit in Form

weisser Wirzchen ab. Durch l'n1||\".'l\'.~‘._uf'.f

€n 4us I



Methvlallkkohol erhilt man das reine Hydrazon in

kleinen weissen Nadelchen, die sich an der Luft
rothlich farben.

Die Verbindung schmilzt bei 111° und ist leicht

in Aether, Alkohol, Methylalkohol, Benzol,

Chlorofor

m, schwerer in W:

Analvse:  0.0509 er lieferten 8,8 ccm Stickstoft

) -
yATOIE

bei 763,5 mm | erstand und 31° C

Berechnet: Gefunden:
N 11,66 Y/ N = 11,74 9..

Kresoxylaldoxim.

\Q0—CH:—CH=N—OH

Von allen Derivaten der drei Kresoxylaldehyde

sind die Oxime

am meisten zur Unterscheidung der
Aldehyde geeignet, da sie leicht rein dargestellt
werden konnen und ihre Schmelzpunkte so weit
auseinander liegen.

Bringt man eine wissrige Losung des Aldehyds
mit der etwas mehr als

Wasser ¢

unimolecularen Menge in

osten und durch Natriumcarbonat genau
neutralisirten salzsauren Hydroxylamins zusammen,
so scheidet sich nach kurzer Zeit das Oxim in Form
fziner Nadeln ab

aus Wasser rein erhalten werden konnen.

~ welche durch Umkrystallisiren

Ortho-Oxim:

Farblose, etwas sprode Nadeln vom Schmelz-
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\ 1O ND = T : 3
Analyse: 0,120 ieferten b E N nung
8,7 ccm Stickstoff ber 13? C, und 770,56 mm Baro-
1eterstand
|
berechne (zetunder

ber 8§79 C. schmelzen
Analyse: 0,1532 er lieferten 11,2 cem Stickstoff
bei 17° C. und 770 mm Luftdruck.
:‘;I'i"'l']‘Il"lI (e 'E.i_‘,!l-_‘-l'||:
N 8,48 Y N = 861"
Para-Oxim:
Kleine farblose Nadeln, welche bei 999 schmelzen.
Analyse: 0,1642 gr lieferten 12,3 ccm Stickstoff
ber 25° C. und 765,5 mm Barometerstand.
Berechnet: Gefunden:
N 8.48 %, N = 8,40 9%
Alle drei Verbindungen sind leicht in Alkohol,
Aether, Chloroform und Benzol, schwieri '

Wasser loslich.

Kresoxylessigsdurenitril.
,CHs
Ces Hu
T B O S e )
Um von den Oximen zu den Nitrilen der drei
schon bekannten Kresoxylessigsduren zu gelangen,

lost man das Oxim in der zehnfachen Menge Essig-



eanhvdrid und erhitzt die Losung 40 Minuten
Verhind

derung

1 Siedens Darauf wird mit Wasser

riumcarbonat

ende dunkel-

I wird mit Aether aufeenommen und die
LLosune iitber Chlorcalcium getroc Nach dem

unsten des Aethers unterwirft man den Rick-

249 50" {iber und 1st eint

characteristischem Geruch,

| ra A roan §
DEWAI] n e

e B P | « taehd
was dunkiel” ldl it

Analyse: 0,1201 gr lieferten 10,2 ccm 011
1 0 1 - - 12 apnd
ber 20" und 755,5 mm Barometerstand

Berechnet: Gefunden:
N = 9.52 o/ N 9 65 0/o.

gefirbte Fliissig-

keit vom Siedepunkt 254"

\nalvee 0.1300 er lieferten 10,8 c¢cm

Fea D6 Fal g4 =

bei 23° C. und und 764,5 mm Luftdruck
Berechnet: Gefunden:
N 9,527/ N 9,38 %,

Para-Nitril:

Wihrend die beiden ersten Nitrile fliissig sind,
st die para-Verbindung fest. Man gewinnt sie rein
in folgender Weise: Unterwirft man das wie oben
beschrieben erhaltene Rohproduct der Destillation,
so oehen bis zu 200° die letzten Theilavon Wasser

iiber: die von da ab bei verschiedenen

und Essigsi




Temperaturen ohne constanten Siedepunkt tiber-

gehenden Antheile werden bis zu 260 autgetangen

und in Eis abeoekiihlt. Sel

i bald scheiden  sich
grosse, breite Nadeln ab, wihrend eine gelbliche,

nicht erstarrende Fliissi

gkeit zurtickbleibt. Die Na-

In konnen durch sorgfiltiges Abtrocknen mit Fil-

ten werden.

1weisten festen Bestandtheile scheiden sich

aus der Fraction 250—260° ab, so dass wohl der
Siedepunkt der Verbindung innerhalb dieser Grenzen
liegt.

Der Korper ist in Alkohol, Aet

1er, Wasser leicht
loslich: der Schmelzpunkt liegt bei 409 C. Durch Ein-

leiten von Salzsduregas in ei

wissrige Lésung
des Nitrils wurde die bei 135° schmelzende p-Kresoxyl-
essigsiure erhalten.

Analyse: 0,2091 gr Substanz lieferten bei der
Verbrennung 17,5 cem Stickstoff bei 13° und 755 mm
Barometerstand.

Berechnet: Gefunden:
N = 959 0, N = 9.70 %

p—Kresoxylessigsé’mrcathylester.
,CH;,
Cs Hy
NO.CH:.C0O0.C:H

Der Ester kann direct aus dem Nitril der Siure

durch Ueberfiihrung desselben in den salzsauren
Imidodther und darauf folgends Spaltung des letzteren

mit Wasser darg

stellt werden. Wesentlich fiir das




Gelingen ist das Einhalten der molecularen Ver

or Nitril wurden mit 0,6 gr absolut wasser-
frelem  Aethylalkohol in ein gewogenes trocknes
Kolbchen gebracht und dazu 047 gr trocknes Salz-
siuregas geleitet. Das anfinglich nur feuchte Ge-
misch wurde bald flissig um dann zu einer rothlich-
braunen, harten, krystallinischen Masse zu erstarren,
welche den salzsauren Imidodther darstellt. Da bei
diesem Vorgange Erwidrmung eintritt, ist es noth-
wendig, den Kolben mit Eiswasser zu kihlen, um
ein Verdunsten des Aethers zu verhiiten. Durch
kaltes Wasser wird der Imidoidther auch bei lingerem
Stehen nicht zersetzt: erst beim Erwirmen tritt die
Spaltung unter Abscheidung eines gelben Oels ein.
Der Ester wird durch Destillation gereinigt und stellt
eine farblose, angenehm obstartig riechende Fliissig-
lkeit dar, die bei 262° siedet

Bei der Verbrennung lieferten 0,2197 gr des
r H-0O.

Berechnet: Gefunden:

C = 68,04% C = 67,77 Yo
H 7,21 H = 6,96

Esters 0,5460 ¢r CO:z und 0,1377 ¢

gr g

Salzsaures p-Kresoxylacetamidin.
_CHs

Co Hs NH

N\O—CH:—CN NH:

Behandelt man

HCI

en 1n vorher beschriebener

Weise erhaltenen Imidoidther mitabsolut alkoholischem




X - s14 11 e
Ammoniak, so bildet sich das

chlorid.

f'\-.lJlL

Schme

rten 1Y ccm St

bei 15 und 766,5 mm Barometerstand.




Berechnet: Gefunden:
N = 13,96 %, N = 13,69Y

0,1301 e¢r der Substanz in Wasser gelost ver-

e

brauchten bei der maassanalyvtischen Bestimmung des
™ 1 w . » - = NT " 1 “*11 L,
Salzsiaure-Gehaltes 6.5 cem einer /1o Normal-Silber-
nitratiosung, was emem Dalzsiuregehalt

herechnet war ein (el
PDETCENnNer Well €11l W xCl

entsy

alle Amidinchloride liefert

' 1 imner it Platimehl = 1 i oo ld o
!JII.-.llllI:_; mit Clatinchiorid ein 1 goldg

krystallisirendes Doppelsalz, welches bei 193" schmilzt.

Methyl-Cumarone.

In eine in der Siedehitze bereitete Losung von
Theilen Zi

ein Theil des Kresox

in 10 Theilen Eisessig wird

lacetals eimngetragen und das

Gemisch ganz kurze Zeit zum Sieden erhitzt. (Lar

Erhitzen beeintrichtiet die Ausbeute an Cumaron,

=

da starke Verharzung eintritt.) Die anfinglich klare

the Farbe

Das Gefiss

an, die bald in dunkelbraun
wird nach beendetem Erhitzen abgekiihlt und die
Essigsdure mit concentrirter Natronlauge schwach
tibersittiot. Die  alkalische Fliissigkeit wird der
Destillation im Dampfstrom unterworfen.

Gleich mit den ersten Antheilen, welche aus

dem bei der Reaction sich bildenden Essigsi




Aethvlester best hi n, \'n.Ll'i]'. der ?__-!-(',L\\_ii,

entstandenen Cumarons iiber: der Rest

Wasserddmpfen. Die Destillation kann unterbrochen
werden, sobald die Tropfen, welche im Destillat

e . 1 g . . %
schwimmen, klein werden.

Die ubergegangene Flissigkeit wird zweim:

ert, und der Aether ohne Erwirmune ver-

ausg

e1bende etwas
1 1L 1 ¥ LV el

firbte Oel wird nach dem Trocknen tiber Chlor-

ation unterworfen.

On at OTrthe ACetal
gkeit, die bel 190—191° siedet.

das specifische Gewicht 1,0490 (199 und den

Brechungsindex 1,5525 (179 besitzt: mit concentrirter

Schwefelsdure in kleiner Menge erhitzt firbt es sich
1 1 1 1
GUNKeirotil.
Analys 0,1391 eor lieferten bei der Ver-
brennung 0,4166 gr COs2

Berechnet:

(. ‘l > 4 0

und

Brechungsexponent (16Y). Mit concentrirter
Schwefelsdure erhitzt firbt es sich schon dunkel-
violett.

Analyse: 0,1144 gr lieferten 0,3427 er COs und

0,0660 er HO

Sl
in
ur
In:

8]



serechnet: Gefunden:
C = 81.81% G 81,64 %

H 6.06 . H = 6,88

4 Methyl-Camaron aus p-Acetal

Farblose I"]i“l?\t‘\‘l:&;'g\'l'il vom .\'["'l‘if'l-«'t'|lr'|] Gewic
1,0467 (15"%) und dem Brechungsexponenten 1,5470 (169).

\S

It concen-

Der Siedepunkt liegt bei 197—1999.
trirter Schwefelsdure erhitzt firbt es sich rothbraun.
Analyse: 0,1185 gr der Verbindung lieferten

,3394 gr CO: und 0,0664 gr HoO

Berechnet: Gefunden:
(& §1.81 % C 81.58

H 6,06

Alle drei beschriecbenen Methyl-Cumarone losen
sich leicht in Alkohol und Aether und sind unloslich
in Wasser. Sie entfirben Bromwasser in der Kilte
und polymerisiren sich durch kalte Schwefelsiure,

ndem sie harzig erstarren. Bei lingerem Auf-

bewahren dunkeln sie nach und firben sich etwas

braunlich.

Die Ausbeuten waren bei allen drei Verbin

dungen sehr gering und iberstiegen nicht 5 /) dex
theoretischen Menge.

Unter Zuhtlfenahme der als Brechungsexponent
und specifisches Gewicht gefundenen Zahlen wurde
fiir die drei Korper die Molecularrefraction berechnet
nach der Formel

M=n>—1)P
(n24-2)d

Schmidt, a




n = Brechungsexponent auf
P Moleculargewicht Na
d specifisches Gewicht lass
gesetzt ist. da
Dabei wurden folgende Werthe gefunden: l\:“""
6 Methyl-Cumaron M = 40,016 sich
5 Methyl-Cumaron ,, 40.081
1 Methyl-Cumaron ,, = 40,228
Durch Addition der Atomrefractionen und bei
Annahme von 4 doppelten Bindungen in der Formel 217
CoHs O ergiebt sich die Molecularrefraction zu 39,108,
also zu einem Werthe, dessen Differenz von den
experimentell ermittelten drei Zahlen noch innerhalb
der zuldssigen Fehlergrenze sich bewegt.
he;
Methyl-Cumaron-Pikrat.
, CHs
L“{\[:‘() _cp | CoH(NOg)s . OH.
CH7
bei

Moleculare Mengen des Cumarons und der
Pikrinsidure werden bei moglichst gelinder Wirme
in einem kleinen Reagenzglase zusammengeschmolzen,
die rasch krystallinisch erstarrende Schmelze in ab-
solutem Alkohol gelost und die Losung mit Wasser

bis zur eben beginnenden Tritbung versetzt. Das

Pikrat krystallisirt bald in feinen gelben Nadeln aus,

welche nach dem Abfiltriren der Mutterlauge schnell



auf Thonplatten zu trocknen sind. Man darf die
Nadeln nicht liangere Zeit mit der Luft in Berithrung
lassen und auch nicht in zu dinner Schicht trocknen,
da die Verbindung sich leicht, namentlich an den
Riandern zersetzt und glattauf in Cumaron, welches
sich verfliichtiet und Pikrinsiure zerfillt.

6 Methyl-Cumaron Pikrat.

Gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 109°.

Analyse: 0,2220 lieferten 22,8 cem Stickstoff bei
21% und 763 mm Barometerstand.

Berechnet: Gefunden:

Ni= 11,68"% N | B
5 Methyl-Cumaron-Pikrat.
Gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 72¢,

Analyse: 0,1615 gr lieferten 15,8 ccm Stickstoff

bei 129 und 770,5 mm Barometerstand.
Berechnet: Gefunden:
N = 11,63 "% N = 11,749
4 Methyl-Cumaron-Pikrat:
Gelbe Nadeln bei 78° schmelzend.
Analyse: 0,2508 gr lieferten 24,3 cem Stickstoff

el 9,5° C. und 752 mm Barometerstand.

Berechnet: Gefunden:

N'= 11,63 % Ni'= 11,52

6 Methyl-Cumarin.
{._.'. a £ ~ .
& e chlut

Um zu dem im Kern methylirten Cumarin zu

o




ab

gelangen, welches die Methylgruppe in der fheta-
Stellung zum Hydroxyl enthilt, behandelt man den
meta-Homo-Salicylaldehyd i der von Perkin an-
gegebenen Weise mit Essigsdureanhydrid und essig-
saurem Natrium. Der im vorliegenden Falle ver-
wendete meta-Homosalicylaldehyd wurde nach der
von Tiemann und Schotten angegebenen Me-
thode aus meta-Kresol, Aetzkali und Chloroform dar-
gestellt,

Je 8,5 gr dieses Aldehyds wurden mit 4 gr ent-
wissertem essigsaurem Natrium und 5 gr Essigsiure-
Anhydrid 1m geschlossenen Rohr 8 Stunden hin-
durch auf 160—170" erhitzt. Der Inhalt erstarrt beim
Erkalten zu einer strahlig-krystallinischen Masse von
braunlicher Farbe; da in den Réhren ein ziemlich
starker Druck vorhanden ist, so sind dieselben unter
den bekannten Vorsichtsmassregeln zu offnen.

Nachdem der Rohreninhalt mit Wasser auf-
genommen ist, wird die Essigsdure mit Natronlauge
neutralisirt und das Ganze der Destillation mit
Wasserdampfen unterworfen.

Da das Cumarin nur schwierig mit Wasser-
diampfen tubergeht, empfiehlt es sich, den Kolben
soviel als angéngig zu fiillen und durch eine Flamme
zu erhitzen.

Mit den ersten Antheilen des Destillats geht
unverdnderter Aldehyd in Form gelber Oeltropfen
tiber: diese Theile werden verworfen. Man fangt
das Destillat auf, sobald sich in demselben weiss

Nadeln auszuscheiden beginnen, was zum Theil
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schon im Kiihlrohr geschieht. Nach lingerem Stehen
scheidet das Destillat sdmmtliches Cumarin aus:
durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser kann die
Verbindung analysenrein erhalten werden.

Das Methyl-Cumarin stellt weisse, in grosserer
Menge etwas grinlich schimmernde Nadeln dar, die
in Alkohol und Aether leicht, in kaltem Wasser sehr
wenig, in heissem etwas leichter loslich sind. Der
Geruch ist ausgesprochen cumarinartig, was na-
mentlich in starker Verdiinnung hervortritt, und
haftet Gegenstinden, die mit der Verbindung in Be-
rithrung gekommen sind, lange an.

Der Schmelzpunkt liegt bei 90°.

Analyse: 0,1527 gr lieferten bei der Verbrennung

0,4208 gr CO2 und 0,0727 gr H>O.

Berechnet: (Gefunden:
( : 75,00 “,."n (_ —— 1 Tfrs 5 5 Yo
H = 5,00 , H= 523 ,

Die Ausbeute ist eine verhiltnissmissig geringe,
da aus 60 gr des Aldehyds nur ca. 7 gr des me-

thylirten Cumarins erhalten werden konnten.

5 Methyl-Cumarilsaure.

L e
CHs— Cs Ha C - COOH
~.CH
Diese Siure kann leicht aus dem Methyl-
Cumarin iiber dessen Dibromid hinweg nach dem
von Fittig angegebenen Verfahren mit Hilfe al-

koholischen Kalis gewonnen werden.




Das Methyl-Cumarin wird hierzu in Schwefel-
kohlenstoff gelost und mit der zur Darstellung des
Dibromids néthigen Menge Brom, welches ebenfalls
in Schwefelkohlenstoff gelost ist, versetzt. Die an-
tanglich dunkelbraun gefirbte Mischung wird all-
mahlich heller und nimmt eine rothliche Fiarbung an.
Schon  bel

angerem Stehen spaltet sich das eine

Brom-Atom zum Theil in Form von Sromwasserstoff

ab: noch mehr tritt diese Reaction beim Verdunsten
des Losungsmittels in der Warme des Wasserbades ein.

Der Riickstand, der nunmehr ein Gemisch von
di- und monobromirtem Methyl-Cumarin darstellt. ist
ein rothlich gefarbtes Oel, welches nur theilweise
krystallisirt. = Dasselbe wird in kleinen Portionen in
heisse alkoholische Kalilauge eingetragen: unter leb-
hafter Reaction und bedeutender Erwirmung tritt die
vollige Abspaltung des Broms ein, welches sich in
Form von Bromkalium abscheidet. Es wird noch
kurze Zeit zum Sieden erhitzt, dann Wasser bis zur
klaren Losung des Salzes hinzugegeben und der
Alkohol verdunstet. Beim Erkalten scheiden sich
glinzende Nadeln aus, welche das Kaliumsalz der
Methyl-Cumarilsiure darstellen.  Versetzt man die
Flussigkeit mit concentrirter Salzsidure, so tritt milchige
Trithung ein und endlich scheidet sich die freje
Sdure in unreinem Zustande als krystallinische Masse
aus. Nach dem Abfiltriren und Auswaschen mit
Wasser werden die Krystalle in Sodalgsung noch-
mals gelost und die freie Siure wiederum mit Salz-

saurc abgeschieden. Dies Verfahren wird wieder-



holt, bis die gewonnene Verbindung eine rein weisse
Farbe besitzt; durch nochmaliges Umkrystallisiren
aus heissem Wasser kann sie dann analysenrein
erhalten werden.

Die Saure krystallisirt in kleinen farblosen Na-
deln, die in Aether, Alkohol und heissem Wasser
leicht loslich sind. Der Schmelzpunkt liegt bei 156"

Analyse: 0,1526 gr lieferten 0,3823 gr CO: und

0,0655 gr HxO.

Berechnet: Gefunden:
C = 68,18% C =168,28"%.
Hi =i {454 1 B B By R

5 Methyl-Cumaron aus Methyl-Cumarilsédure.

Die trockne Methyl-Cumarilsiure wird mit der
vierfachen Menge feingepulverten Aetzkalks oder auch
Natronkalks sorgfiltig gemischt und das Gemenge
in einem an dem einen Ende zugeschmolzenen Rohr,

welches knieformig gebogen ist, erhitzt. Den Theil

!

des Rohres, welcher das Gemisch enthilt, stellt man
horizontal und beginnt mit der Erhitzung am ge-

in

schlossenen Ende. Die Saure zerfillt dabei
Kohlensdureanhydrid, welches an den Kalk ge-
bunden wird und Cumaron, das dampfférmig ent-
weicht und schliesslich ohne besondere Kiihlung in
flissiger Form iiberdestillirt. Der Riickstand ist ein
wenig braunlich gefarbt: um die letzten darin ent-
haltenen Spuren von Cumaron zu gewinnen, kann
man denselben ausidthern. Das {ibergegangene

Destillat wird ebenfalls mit Aether aufgenommen,
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iber Chlorcalcium getrocknet und der Rec tification

1B ]
)

unterworfen. Bel 192—19

geht das reine 5 Methyl-

Cumaron

s ist ein schwach gelblicl

es R?.| von

characteristischem Cumarongeruch. wel

1 welehes mit con-

centrirter  Schwefelsdure  erhitzt.  di

, ieselbe violette

Farbenreaction zeigt, wie das aus meta-Kre soxvlacet

Lel

gewannene

Analyse: 0,1249 gr lieferten bei der Verbrennung
0,8736 gr COz und 0,0724 or HaO
Berechnet: Gefunden:
[ == 81,81 %% s 51.50.¢

8| 6,06 H 6,40

Das Pikrat dieser Verbinduneg wurd:

selben Weise wie die bisher b schriebenen Pikrate

gewonnen. Es krystallisirt in gelben Nide

welche bei 67" schmelzen

Analyse: 0,1281 gr lieferten 13 cem Stickstoff
x o

bei 18° und 749 mm Barometerstand.
Berechnet: Gefunden:
N - 11,63 Y/ N L1 55 %

19

Das zur Darstellung des Pseudocum noxylacetals

verwendete Pseudocumenol wurde aus Pseudo-

cumidin in folgender Weise gewonnen:

1.
Je 25 gr Pseudocumidin wurden mit 50 o1

21 con-

centrirter Schwefelsdure und 150 er Wasser bis zur
klaren Losune des Cumidins erwarmt; alsdann wurden

noch 1000 er Wasser hinzugefii

gt und das eanze

aui - 3" abgekiihlt. Aus einem Scheidetrichter



wurde alsdann emne wissrige Losung von 12,75 gr

salpetrigsaurem Natrium ohne Riicksicht auf das in
reichlicher Menge ausgeschiedene  Cumidinsulfat
tropfenweise zugegeben. Die Temperatur ist dabei
auf 3° bis 6% zu erhalten. Das Cumidinsulfat ver-

schwindet in dem Grade, wie die ]JT:l;r.|;_1'“1|'g_n_ fort-

schreitet. Zum Schluss resultirt emme klare etwas
briaunliche Flussigkeit. Dieselbe wird im Wasser-
bade sehr langsam erwidrmt: unter Stickstoffentwick-
lung zerfillt die Diazoverbindung, wihrend sich ein
dunkelbraunes Oel abscheidet. Die Gesammtmenge
wird der Destillation im Dampfstrom unterworten,
wobei  das entstandene Pseudocumenol in  6ligen
Tropfen, die schon im Kiihlrohr erstarren, tibergeht.
Nach dem Absaugen werden die Krystalle auf Thon-
platten getrocknet.

Das so gewonnene Pseudocumenol krystallisirt
in feinen, etwas gelblichen Krystallen und zeigt den
geforderten Schmelzpunkt von 72°.

Pseudocumenoxylacetal.
(CH3)a
Cy Hs
MO—CHos—CH((OC2Hs)s
Das Pseudocumenoxylacetal wird aus Monochlor-
acetal und Pseudocumenol-Natrium in alkoholischer
Losung durch Erhitzen im geschlossenen Rohr wie
die Kresoxylacetale gewonnen, nur wurde die Er-

hitzung auf eine Dauer von 20 Stunden ausgedehnt,
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wodurch eine. Erhdhung der Ausbeute auf 75—Su %

der Theorie bewirkt wird.

Die weitere Behandlung ist, wie bei Kresoxyl-
acetal angegeben.

Das reine Pseudocumenoxylacetal siedet bei
200° und ist eine gelbliche, angenehm aromatisch
riechende  Flissigkeit vom specifischen Gewicht
0,9886 (199),

Analyse: 0,1345 gr lieferten 0,3511 gr CO: und
0,1174 gr HaO.

Berechnet: Gefunden:
=43 G ol %
II —— {_}.71:_1 s [] = ‘,F‘lil_;

Pseudocumenoxylaldehyd.
(CHs)s
CsH:
NO—CH:—CH(OH)s.

Auch bei der Darstellung dieser Verbindung ist
das Verfahren dasselbe wie bel der entsprechenden
Kresolverbindung. Der mit Hiilfe von Wasser-
dampfen tbergetriebene Aldehyd bleibt sehr lange
olig-flissig und erstarrt auch im Kiltegemisch nur
theilweise. Sehr leicht ist er fest zu erhalten, wenn
man das Gesammtdestillat zweimal ausithert. Beim
Verdunsten des Aethers scheidet er sich in kleinen
weissen Nadeln ab, die durch nochmaliges Um-
krystallisiren aus heissem Wasser rein  erhalten

werden.



Der Aldehyd besitzt einen sehr angenehmen,
an Citronen erinnernden Geruch und ist in Alkohol
und Aether leicht, in Wasser schwieriger loslich;
der Schmelzpunkt liegt bei 81°. Die Ausbeute be-
tragt ca. 50 % der Theorie.

Analyse: 0,1478 gr lieferten 0,3640 gr CO. und
0,1085 gr H20.

ACHa)s
Fiir die Verbindung Cs Hs waren
O—CHs—CH(OH).
berechnet C 67.34%; H 8.16 %,.

Die Analyse ergab einen Gehalt von C = 67,11 %/,
H = 8,18"7,.

Es krystallisirt also auch dieser Aldehyd mit
einem Molekiil Wasser. Die Verbindung schmilzt,
wie oben erwihnt, bei 81° zu einer milchig getriibten
Flissigkeit: erhitzt man langsam weiter, so tritt bei
100° ein plotzliches Aufsteigen der geschmolzenen
Masse ein, und diese wird durchsichtig. Ebenfalls

ein Beweis fur das Vorhandensein von Krvstallwasser,

Pseudocumenoxylaldoxim.
(CHsa)s
CsHa
O—CH:—CH=N.0OH.
Das nach der frither beschriebenen Methode dar-
gestellte Oxim scheidet sich nicht krystallinisch, son-
dern in Form weisser Flocken ab, die beim Schiit-

teln zu grosseren, etwas klebrigen Massen zusammen-
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ballen und bei lingerem Stehen unter Wasser

1]

1 mehrmaliges Be-

erhdrten. Bringt man diese durc
handeln mit kochendem Wasser wieder in Losung,
so scheidet sich die reine Verbindung aus dem Fil-
trat beim Erkalten in sehr schonen weissen Nadeln aus.
Diese schmelzen bei 110° und sind in Alkohol
und Aether sehr leicht, in kaltem Wasser schwer,
in heissem leichter loslich.
Analyse: 0,1769 gr lieferten 11,6 cem Stickstoff
bei 23 und 762 mm Luftdruck.
Berechnet : Gefunden:
N - 7.95 0fa N - 7.40 Yo

Pseudocumenoxylaldehydsemicarbazon.
| CHj)s
Cs Ha

YO—CH:e -—('il.—.,\'.H.\‘\_

0O =0C

H:N~
Auch diese Verbindung entsteht in analoger
Weise wie das Kresoxylaldehydsemicarbazon: es
empfiehlt sich jedoch, die Aldehydlssung mit der
Losung des Semicarbazidchlorides, von dem man
einen Ueberschuss anzuwenden hat, emige Zeit am
Riickflusskiihler zum Sieden zu erhitzen. Das sich aus-
scheidende Semicarbazon wird aus Alkohol um-
krystallisirt. Man erhilt es soals weisses, krystallinisches
Pulver, welches in Aether und Wasser schwer, in
Alkohol leichter loslich ist. Der Schmelzpunkt liegt

bet 190—191"
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Analyse: 0,1562 gr lieferten 24,75 cem Stickstoff
bei 26.5" und 764 mm Luftdruck.
Berechnet : Gefunden:

N = 17,877, N = 17,889

3,4,6 — Trimethyl-Cumaron.
{{_.”::l:‘. (.‘n” CH

0O-CH

Ebenso wie die Kresoxylacetale ldsst sich auch
das Pseudocumenoxylacetal zu einem im Kern me-
thylirten Cumaron condensiren. Dasselbe wird als
ein 3, 4, 6 Trimethylcumaron zu bezeichnen sein

Die Condensation wurde in gleicher Weise wie
frither ausgefithrt mit der kleinen Abidnd rung, dass
an Stelle der 10 Theile Eisessig nur 5 verwendet
wurden.

1 Theil des Acetals wird in eine heisse Losung
von 3 Theilen Chlorzink in 5 Theilen Eisessig ein-
getragen: indem sich die ganze Fliissigkeit momentan
griin farbt, tritt lebhafte Reaction ein. Dabei scheidet
sich ein gelbes auf der Flissigkeit schwimmendes
Oel ab. Das Ganze wird noch einmal kurz zum
Sieden erhitzt und dann in einen Ueberschuss von
concentrirter Natronlauge eingetragen. Mit Hiilfe
von Wasserdiampfen wird dann das Cumaron tber-
getrieben, aus dem Destillat mit Aether aufeenommen,
uber Chlorcalcium getrocknet und fractionirt. Das
reine Trimethyl-Cumaron geht bei 2369 als farblose

Flussigkeit tiber.




In emner Eis-Kochsalzmischung erstarrt es in
schonen tederformigen Krystallen; dieselben schmelzen
jedoch schon wieder bei Zimmertemperatur ‘"
Das specifische Gewicht ist 1,0205 (21%. Der Iy
Brechungsexponent gleich 1,6470 (21%). Es besitzt
den characteristischen Cumarongeruch, entfirbt Brom- ”
wasser n der Kilte und verleiht concentrirter Schwe-
felsdaure beim Erhitzen zuerst eine schwach rothe,
dann dunkelviolette Farbe, die schliesslich in dunkel-
roth tibergeht.
])ii- ‘\l_lhli\'l”.\' inl ='i|1=' |!I'll<"||l"'.‘|ll bessert :!‘I.‘-\ |H-.‘.
der Darstellung der monomethylirten Cumarone, da
aus 28 gr Acetal 3,1 gr analysenreines Cumaron ge-
wonnen werden konnten (179/y der Theorie.)
Analyse: 0,1210 gr Substanz lieferten 0,3645 gr

COz und 0,0855 gr H.0.

Berechnet: Gefunden:
C = 8250% C = 82,15%
H 501, Flve==i 078815

Auch bei dieser Verbindung wurde die Mo-

5
lecularrefraction mit Hilfe des Brechungsexponenten
und des specifischen Gewichtes bestimmt und zu

19,73 gefunden: berechnet war dieselbe zu 50,61

Trimethyl-Cumaron-Pikrat.

(CH3)s=Cs H CH
i : . CeHo(NO»)3. OH t ’
SucH

Das Pikrat wird in der frither beschriebenen l l

Weise durch Zusammenschmelzen von Trimethyl-
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1

cumaron und Pikrinsdure erhalten und durch Um-
krystallisation aus Alkohol und Wasser gereinigt.
Es stellt prichtige, orangefarbige Nadeln dar,
welche bei 105° schmelzen.
Analyse: 0,1847 gr lieferten 17,5 cem Stickstoff
bet 260 und 762,5 mm Barometerstand.
Berechnet: Gefunden:
N = 10,79 0/o N 10,50 0/q.

Zum Schluss moge es mir gestattet sein, eine
vergleichende Zusammenstellung der Siedepunkte
von den 4 Acetalen und den 4 Cumaronen zu geben,
aus der ersichtlich ist, dass die Siedepunkte von
der ortho- und meta- zur para-Verbindung ansteigen
und dann wiederum von den entsprechenden Tri-

methyl-Verbindungen noch tibertroffen werden.

Acetal S 2l Cumaren S B
o-Kresoxylacetal — 262° 6-Meth.-Cum. 190—191"
n- 5 267" b , 195—196°
p- ; 270° Y y  197--199°
Pscudocum. Acetal 290° 8, 4, 6- . 2880,

Auffallend ist es, dass sich die Derivate der
Acetale dieser Regelmissigkeit nicht fiigen. Es sind
namentlich die Derivate des ortho-Kresoxylacetals,
welche z. Th. erheblich hohere Schmelzpunkte resp.
Siedepunkte zeigen, als die entsprechenden meta- und
para-Verbindungen: eine Thatsache, die den sonstigen
Beobachtungen, dass die ortho-Verbindungen die

niedrigsten Zahlen zeigen, widerspricht.
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