
64. H. Bimonis und 0. Wensel:  Ueber Tribromoumarin wad 
einige DeriV8te deeeelben. 
(Eingegaogen am 31. Januar.) 

Van den durch Brom subatituirten Abkbmmlingen des Cumariun 
eind bie jetzt zwei Mono- und Bi-Derivate bekannt - das u- und 
@-Brom- bezw. Dibrom-Cumarin. Die a-Verbindung dee Letzteren er- 
hielt W. H. P e r k i n  aus Cumarin durcb Erhitzen mit iiberechksigeni 
Brom und Jod in Schwefelkohlenstofnieung im Rohr auf 14001). Da 
nach Beendigung der Reaction noch Brom im Ueberecbuee vorbandeo 
war, konnte eeine Einwirkung auf Cumarin hiermit ale erechiipft an- 
geeehen werden. Die weiteren Arbeiten beechrtinken sich demgerntiss 
nur auf die Untersucbungen dieeerhfonobrom- und Dibrom-Verbindungen. 

Gelegentlicb von Versucben iiber die Einwirknng von iiber- 
schfieeigem Brow und Waeser auf Furfuran- und Benzafnrfuran-Ver- 
bindungen haben wir bei Cumarin ein Bromderivnt erhalten, welches 
eich ale eine Tribromverbindung erwies. 

Mit Riickeicbt auf die unserem Untereuchungegegenetande nahe- 
kommenden Arbeiten von v. Pecbmanns)  theilen wir die bis jetzt er- 
haltenen Reeultste uneerer noch nicht ganz abgeschloseenen Ver- 
euche iiber dieee Verbindnng bier mit. 

Erhitzt man Cumarin oder auch Cumarileiiure (Cnmaron-a-carbon- 
aiinre) nach Art der Ueberfiihrung des Furfnrole in Mucobromsdiures) 
in whsriger Suspension mit iiberschiiseigem Brom 80 wird der 
Cumalinkern gesprengt und ee reeultirt griaetentheils Bromanil. 
neben Oxaleiiure und gebramter Salicyleiiure. 

Bei kiirzerer Einwirkung und Anwendung von etwa 3 Oewichts- 
tbeilen Brom auf Cumarin im offenen Kolben ohne Riickflues oder 
dauernden Bromeueatz erhielten wir eiue aua Alkohol in langen 
Nadeln kryetallisirende Substanz vom Schmp. 196", die sicb durch 
die Analysen als dreifach gebromtee Cumarh erwiea. 

Einen Weg zur Aufkldirung der Vertheilung der 3 Bromatome in 
den beiden Kernen gab die Ueberfiihrung iy die enteprechende 
Cnmarilediure durch Vereeifen mit alkoboliecher Ealilauge. Hierbei 
erbielteo wir eilberglhzende Bliittchen, die eich ale d m  Kaliumsalz 
einer Di bromcumariieiinre erwiesen. Dae Edtsteben dieaer Sdiore 
l b t  krkennen, daee zwei Bromatome im Benizolkern und das dritte 

3 Ann. d. Chem. 157, 117. 
3 Die& Berichte 32, 3681 u. a. 
3 H. Simonis, diem Berichte 32, 2084. 
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in u-Stellung im Cumalinkern stehen, mithin das Tribromcumarin 
die Constitution 

CH 

0 
besitzt. Die Zisammense~ung als Monobromcumarindibromid ist aus- 
geschlossen, eowohl in Folge des Analysenbefundes, als auch wegen 
der grossen Bestlndigkeit der Verbindung (sie siedet unzersetzt) 
gegeniiber dem leicht zersetzlichen Cumarindibromid, uod da ferner 
Letzteres mit alkoholischem Kali bromfreie CumarilslSure liefert. 
Bei der Stelluug 

C.Br 

kiinnte zwar eine (p)-Dibromcumarildnre erhalten werden, jedoch 
ist eine solcbe Atomgrnppirung nach den bisherigen Ergebnissen sehr 
unwahrscheinlich. 

Die Aufkllrung der Stellung der beiden Bromatome im Kern 
muss noch Anfgabe eines niiheren Studiums (durch Abbau) sein. 
Wahrscheinlich liegt. wie bei Bromirung der Salicylaiiure? eine 
1.3.5-Verbindung vor. 

CH 
,">C.Br 
',,CO. 

T r i b r o m c u m a r i n ,  CsHoBra: j 

0 
5 g Cnmarin werden mit 2.5 g Jod, IS g Brom und 20 k m  Wasser 

4 Stunden im Rohre auf 1700 erhitzt. Beim Erkalten scheiden sicb 
laoge Nadeln am. Dieselben werden filtrirt, mit Wasser gewaechen 
und mit wenig Alkohol ansgekocbt. Die niedrigeren Bromver- 
bindnogen gehen dadurch in Lbeung. Der Riickstand w i d  aus 
siedendem Eiaessig umkrystallisirt und zeigt dann den Schmp. 1960. 
Ansbente 8 g = 60 pCt. der Theorie. 

Ag Br. 
0.2021 g Sbet.: 0.2089 g cos 0.01sOg H9O. - 0.20P2 R Sbst.: 0.8011 g 

GJ&OsBrs. Ber. C '28.20, H 0.78, Br 63.62. 
Gef. * 28.19, * 0.98, * 62.76. 

Das Tribromcumarin krystallifht in langen Nadeln. Im Gegen- 
satz zu den iibrigen bekannten Bromderivaten des Cumarine iet w 
in Alkohol sehr schwer lbslich. Es lost aich in Benzol, Ligroin und 
Aether, nicbt in Wseser und kaltem Alkali. Beim Verseifen mit 
alkoholischem Kali entsteht DibromcumariUure. Letztere S l i m  
l b s t  aich einfacber mit gewahnlicher (w8esriger) Ealilauge darstellen, 
wie folgt: 



CH 
,'\ 

0 
Dibromcuma~i l s i i a r e ,  CsHgBly.j/C. COOH. 

Kocht man Tribromcumarin kurze Zeit mit verdiinnter Kali- 
Iauge, 80 erhiilt man einen voluminiieen Niederschlag, der mit vie1 
aiedendem Waeser in Liisung gebt und beim Erkalten in gliinzenden 
Bllittchen crusfsllt. Dieeelben wurden 11\18 Alkohol umkrystallisirt 
(eilbergltinzende Schuppen) und zeigten bei der Aualyee die Zu- 
sammeneeteung ale dibromcumarileauree Kalium + 1 Mol. Kryetall- 
waaeer. 
4 & ~ B r ~ & K t H ~ O .  Ber. HsO 4.8. Gef. beim Troch. lruf 1200 HZ0 5.03. 

Nach dem Trocknen ist die Substanz mattweies und stark 
hygroskopiech. 

AgBr. - 0.2470 g Sbst.: 0.0603 g KaSOI. 
. 0.2008 g Sbst.: 0.2206 g COs, 0.0164 g HsO. - 0.2033 g Sbst.: 0.2133 g 

C&BrsOaK. Ber. C 30.17, H 0.84, Br 44.69, K 10.89. 
Gef. 29.96, 8 0.91, )) 44.65, 10.94. 

Die Ausbeute ist quantitativ. 
Leicht liislich in reinem Wasear, a l l t  dae Kaliumealz auf Zusatz 

von Alkali wieder me. Mit Siiuren wird die Dibromcumari l -  
s iiure freigemacbt. Zweckmlissig vmwendet man Eisesaig, da hier- 
aae auf Waseerzueatz die Siiure in langen Nadeln kryetallisirt. 
Schmp. 276O. 

0.2003 g Sbst.: 0.0262gE~0,0.2488gCO~. - 0.2004g Sbst.: 0.2358g AgBr. 
Cs&BsOs. Ber. C 33.75, H 1.25, Br 50.00. 

Gef. 33.89, s 1.45, 3 50.07. 

Die Dibromcumarilstiure ist in kalten Lbsungemitteln schwer 
%elich, leicht beim Erwtirmen in Alkohol, Renzol a. 8. w. 

Die Salze krystallieiren mit Kryetallwaeser, meist in verfilzten 
Nadeln. Eine neutrale Lbeung der Siiure in Ammoniak wird durch 
Alkalien, Baryt-, Silber- und Blei-Lbsung weiee gefiillt, durch Kupfer- 
46snng hellblau, Eieenlbslrng hellbraun. 

Baryumsalz: Cle &Br&Ba+4HtO, in heiseem Wseeer Ibielich. 
Ber. &O 8.50, Ba 17.68 (fbr waseerfmies Salz). 
Gef. x 8.34, * 17.67. 

Ber. BgO 5.00, Na 6.72 (fit naewrfreies Salz). 
Gef. 3 4.82, w 6.63. 

Xa t r inmealz: QHJ 0 8  Bra Na + H90, in reinem Waseer lbslich. 

Knpfersalz:  (Q&BrgO& Cu +4HaO. (Wasserhaltig blau, 
waeeerfrei griin.) 

Ber. &O 9.3. Get Ha 9.6. 
38" 



424 

CH 
D i b  r o m cu  m a r i  I sl iur emet  hy 1 e B t e r ,  Cr W2Br9 

wurde durch Erhitzen des Kaliunisalzes der SBiure mit MethyljodiB 
im Robr drrgestellt. 

5 g eutwlssertes dibromcumarilsaures Kalium wurderi mit 2.5 g 
Methyljodid und etwa 20ccm Methyklkobol 4 Stunden im Rohr auf 
1600 erhitzt. Der Rohrinhalt wurde mit Wesser gefgllt und aus 
siedendem Methylrlkohol umkrystallisirt. Weisse Nadeln F O ~  

Scbmp. 151O. 
0.16OOg Sbst.: 0.2lOeg CO,, 0.0295gH~O. - 0.22OOg Sbst.: 0.2690g BgBr, 

C.CO2 CHJ,. 
0 

CKIH~B~SOS. Ber. C 35.93, IE 1.80, Br 47.90. 
Gef. s 35.83, * 2.05, )) 47.50. 

Der Ester sublimirt in langeri Prismen. Er siedet unzersetrt 
(iiber 3600). 

Ausbeute 50pCt. der Theorie. Es entsteht noch ein hoch- 
scbmelzendes Nebenproduct, welcbes nus der alkobolischen Mutter- 
lauge mit vie1 Wasser in weissen Nadeln ausfsillt und no& nicht 
niiher untersucbt wurde. 

CA 
/ '\ 

D i b r o m e u m a ro n , CS BBr2 ',, , A X .  
0 

Wiihrend der Ester der Dibromcumarilsii~re unzersetzt siedet, 
spaltet die Sliure selbst Kohlenslime ab I)  und es destillirt eiii Dibrom- 
cumaron iiber. Es ist ein wasserklares, in der Ktilte krystallinisch 
erstarrendes Oel, welches sich aos verdiinntem Alkohd zu langen+ 
farblosen Nadeln von eigenthiimlichem Geruch und dem Schmp. 57.30 
umkrystallisiren Ihst. 

0.2092 g Sbst.: 0.2675g CO,, 0.0333gH~O. - 0.1991 gSbst.: 0.2513g AgBr. 
CnEdBrsO. Ber. C 34.78, H 1.45, Br 57.95. 

Gef. * 34.87, 1.76, w 57.98. 
Dibromcumaron ist leicht liialicb i n  Alkohol, Aether, Benzol und 

Ligroln, nnliislich in Waseer und Alkalien. Es zeigt den Siedepnokt 
278-2800. Alkoholisches Eali ist in der Siedehitae ohne Ein- 
wirkung. Dae Dibromcummn addirt noch ein Molekiil Brom unter 
Bildung von 

CH.Br 
/ D i b r o m c u m a r o n d i b r o m i d ,  GHaBro\ CH.Br. 
0 

Molekulare Mengen Dibromcumaron und Brom in SchwefeE 
kohlenstoffliisuog wurden zusammengegossen und 24 Stunden stehen 

I) Vergl. Fittig ond Ebert, Ann. d. Ghem. 216, 169. 



gelassen. Der beim Verduneten des LSsungsmittels hinterbleibende 
'Riickstand wurde aua absolutem Alkohol umkryatalliairt. Die waseer- 
klaren Krystalle zeigen geech1oesene priematische Formen und 
schmelzen bei IOSO. 

0.196Og Sbat.: 0.3374 g AgBr. 
&'BhBrdO. Ber. Br 78.88. Gef. Br 73.26. 

Dibromcumarondibromid iat liielich in Benzol, LigroPn, Aether, 
Beim Kochen mit alkoholi- unlBslich in kaltem Alkohol und Waeser. 

scbem Kali wird griisstentheile Dibromcamaron regenerirt. 

CH 
htC. NHo 

I .  ICO.NH*. 
OH 

'D i b r om amino eu m a r  e iiure amid, G, Hp Bra 

CH - -- 
htC. NHo 

I .  ICO.NH*. 
OH 

'D i b r om amino eu m a r  e iiure amid, G, Hp Bra 

4m Tribromcumarin iet dns Bromatom dea Cumahkernee be- 
weglich. so lliset es aich mit Ammoniak durch die Amidogruppe er- 
setzen, wobei gleichaeitig der Lactonring nnter Aufnahme eines 
weiteren Molekiils Ammoniak geeprengt wird. Die Eiswirkung 
findet unter Anwendung von alkoholbchem Ammoniak beim Erwgrmen 
anf 700 statt, wiibrend in der Kiilte dae Tribrorncomarin unveriindert 
Sbleibt und bei hiiherer Temperatur das Amin weiter zur Dibrom- 
cumarileiiure verseift wird. 

1 g Tribromcumarin wird mit 30 ccm einer abeolut alkoboliechen 
Ammoniakliieung (in Kiiltemiechung geeiittigt) 3 Stnuden auf 70" er- 
bitzt. Erst beim 
Verdunsten des Alkohole kryetallieiren priematieche KBrner Bus, die 
macb dem Auewseehen mit Waseer, Alkobol und Aetber rein eind, 
bei 184" echmeleen and die Zusammeaeetzung Q HsBrr 0aNs zeigen: 

0.1&10 g Sbt.: 02148 g COS, *0.0404 g HaO. - a1729 g Sbk:  11.4 ccm N 
4230, 764.1 mm). - 0.1512 g Sbst.: 0.1679 g Ag Br. 

Beim Erkalten ecbeidet aich jetzt nichte mehr aue. 

CoHsBrpO&. Ber. C 32.14, H 2.38, N 8.33, Br 47.62. 
Gef. 32.37, v 2.48, s 8.17, n 47.26. 

Die Verbindung iet in Rromwaeeeretoffeiiare lbslich, dagegen nn- 
liielich in Soda. Mi t  Kali gekocht, entwickelt sie Ammoniak; 
ebeneo beim Erhitaen. Beim Kochen mit Salesiiure entsteht eine 
Siiure, die in Wtrsser Jeicbt 16elich id. Ueber diese und weitere 
Verbindungen hoffen wir in Kurzem bericbten zu k6nnen, ebenso iiber 
mtaprechende Versnche i n  der Umbelliferonreihe. 

Organ. .Laboratorinm .der KSnigL Techn. Hochscliule, Berlin. 




