q06 H. Meyer, R. Beer und G. Lasch,

substituiert wird, fdllt mit der Zersetzungstemperatur der Chior-
zimtsdure zusammen, so dafl es aussichtslos erscheint, eine
Darstellungsweise des Cumarins auf diesem Wege erreichen
zu wollen.

Es wurde daher, und zwar mit Erfolg, versucht, die
Stabilitat der als Ausgangsmaterial dienenden Séure durch
Absattigung ihter Doppelbindung’ zu erhdhen: Wenn man also
an Stelle der Chlorzimtsdure die Chlorhydrozimtsiure mit
Alkalien unter Druck erhitzt, so gelangt man, auch ohne Zusatz
von Katalysatoren, 'die’ sichvfir die’ Carbostyrilsynthese als
unerldBlich erwiesen hatten, zur Melilotsdure, die das Hydrat
des Dihydrocumarins bildet.

Vom Dihydrocumarin hofften, wir auf dem von Hoch-
stetter! angegebenen Wege — durch Erhitzen der Substanz
mit Brom auf 170% — zum 'Cumarin zu gelangen; es hat sich
aber, wie in der gleichzeitiz erscheinenden Mitteilung von
G. Tvasch ausgefiihrt wird,' gezeigt, ‘dall bei dieser Temperatur
das Brom, 'sowie bei gewohnlicher Temperatur, zunadchst in
den Kern - geht, ‘und dafi erst''das 'so'entstandene Bromimelilot-
sdureanhydrid unter intermedidrer - Bildung ' eines Dibrom-
derivates 'in' Bromcumarin zerfallt,” wéhrend die Bildung von
unsubstituiertem 'Cumarin unter den von Hochstetter an-
gegebenen Bedingungen nicht statthat:

Dagegen gelingt diese Cumarinbildung sehr leichf, wenn
man eine um 100 hdhere Temperatur wihlt, also das Brom
auf das siedende Hydrocumarin einwirken 1dafit. Unter diesen
Umstinden 146t sich auch, wie wirgefunden haben, das Brem
durch eine Reihe’anderer Dehydrierungsmittel, so durch Chlor,
durch Schwefel, durch Sauerstofl, ersetzen. ‘

_Experimenteller Teil.

1. Darstellung der Orthochlorzimtsaure.

ol Zar DaljstellL_lglg der Chlorzimtsdure  kann man, wie wir
angegeben -haben, vom , Orthochlorbenzaldehyd ausgehen.

Okonomischer diirfte es aber sein, an, Stelle des Aldehyds das

™ 1 Ann. 226, 365 (1884).




