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erwghnte, echwere , schwarzbraune Kapfersuperoxyd. Dass sie , mit 
den genannten Katalysatoren versetzt, nur ausserst schwachen 
(bisweilen auch gar keinen) Ozongeruch entwickelte, mag daran liegen, 
dass die benutzte Losung nur 0.19 g actiren Saueratoff enthielt. 

Z i i r i c h .  Aualyt. - chetn. Laboratnrium des eidgenoss. Poly- 
technicums. 

300. H. Simonis und 0. Weneel:  Ueber Tribromcumarin 
und einige Derivate desselben. 

[IT. M i t t h e i l u n g . ]  
(Vorgetragen in der Sitzuog von Hrn. R. Simonis.) 

Durch die Ueberfiihrung der gebromten Cuinarine in Cumaril- 
afuren liisst sich mit Sicherheit feststellen, ob der Cumalinkern (a-Ver- 
bindungen) oder der Benzolkern ($-Verb.) oder beide substituirt sind; 
aber  die Frage nach einer genauen Stellung der Rromatome in den 
mannigfachen Halogenverbindungen, wie sie von P e r k  i n I) und spater 
YOU E b e r t  a) dargestellt worden sind, ist noch offen geblieben. 

Wir  hnben ftir das von uns dargestellte Tribromcumarin J) die 
Constitution festzustellen gesucht, uiid dieses ist uns auch auf dem 
Wege der Synthese gelungen. Die Autkliirung llsst wegen der Be- 
ziehungen zu den iibrigen Verbindungen auch auf deren Constitution 
sichere Schliisse ziehen. 

Die in der I. Mittheilung 3, ausgesprochene Vermntbung, dass im 
Tiibromcuniariu eine rr-Brom-#-3.5-dibrom-Verbindung vorliege, hat  
sich beststigt. Allerdings fuhrt der Abbau nicht zum Ziele: Bei der 
Kalischnielze tritt erst eine Veranderung bei h6berer Temperatur ein 
und d a m  unter weitgehender Zersetzung. Bei der Oxydation der  
1)ibronicuinarils~ure in Soddosung mit Per manganat - die zu einer 
Dibromsalicylsiiure fiihren niuvste - versagteii im Reactionsproduct 
die  fur Salicylsaureii charakteristischeu Lieactionen (mit Eiseiichlorid 
u. s. w.) vnllstaudig. 

Die - erfolgreichere - Synthese griindete sich auf Polgendes: 
D e r  Dibronisalicylaldehyd liefert mit EssigsBureauhydrid nach 

P e r k i n  das $- Dibromcumarin. Dieses musste durch Addition eines 
Mol. Brom ein Dibromid liefern, welclies seinerseits bei der Verseifung 
rnit alkoholischem Kali  eiiie Dibromcuniarilsiiure giebt. 

Letztere erwies sich mit der von une aus Tribromcumarin dar- 
gestellteu Dibromcumarilsiiure identisch. 
~- ~- 

I)  Zeitschr. fur Chom. 1870, 93 uad 177. 
*) Ann. d. Chem. 226, 317. 3) Diese Bericlite 33, 421. 
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Bekanntlich erhalt man nun beirn Bromiren des Salicylaldehyds 
Das daraus gewonnene $-Dibrorncu- den 3.5-Dibromsalicylaldehyd. 

marin muss  also die Formel 

Br *~r7~c 0 
irr 0 

besitzen, das daraus erhaltene Dibromid und die Dibromcumarilsiiure 
die Formeln 

C H B r  
Br . f'i"$ H Br  Hr . <>- C 13 

Da dieselbe Verbindung auch aus dem Tribromcumarin rrhalten 
wird, muss diesem die Constitution einer $-Dibromrerbindung und zwar 

Br. ('y'':. Br 

zukommen. 
Zweifellos muss also auch das schon von P e r k i n  durch Bro- 

miren des Cumarins dargestellte tr-Dibromcuniarin die Formel einer 
tz $- und zwar 1.5-Verbindung 

Br.-"j'".Hr 
..., I /  J C  0 

I\),jC 0. 

0 

besitzen, und das $-Monobromcurnarin die Formel 
Br .  /\/'\ 

0 

Mitbin diirfte die Constitution aller bekannten Brornderivate des 
Cumarins aufgeklart sein. 

Das p-Dibromcumario konnten wir aus o-Cumarslure und Brom 
(1 Mol.) nach den Angaben ron E b e r t ' )  nicht erhalten. Statt dessen 
erhielten wir mit etwas mehr Brom dicke, prismatische Korner vom 
Schmp. 180°, die sich als das vnn P e r k i n  erhsltene n-Dibromcumario 
erwiesen. D e r  Vorgang ist auch leichter erklarlich. Es findet neben 
der Substitution irn Benzolkern Additioii in der Seitenkette statt; in 
Folge der freirii Bewrglichkeit der Cnrboxylgruppe schlie6st sich unter 

1) Ann. d. Chem. 226, 352. 
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Wasseran6tritt der Cumarinring, und ein Mol. Bromwaseerstoff wird 
noch abgespalten: 

CH CHBr CH 
Br."/'CHBr 

Br * 07: : --+ I,/!\ 1CooH-+ 
' - / \ C H . C O O H  0, O H  OH 0 

Die Identitat beider Verbindungen bewies das Studium ihrer De- 
rivnte: Beide lieferu beim Verseifen mit alkoholischem Kali dieselbe 
Monobromcumarilsiiure (Schmp. 252O). Aus dieser erhielten wir bei 
der Destillation ein Monobromcumaron vom Schmp. 8O, das also die  
Formel ._ 

Br . c'-- I 

besitzen muss. 
Dasselbe vermng noch ein Molekiil Brom aufzunehmen unter 

Hildung eines Monobromcumarondibromids, welches seinerseits mit 
Natriumalkobolat unter Bromwasserstoffabspaltung ein a- Dibrom- 
cumarori liefert: 

Das entsprechende Tribromcumaron erhielten wir aus dem ron  
uns beschriebenen ~-Dibromcumarondibromid, 

Rr./\-,CH Br /\-. ~ ~ 

. o  Br 0 
\,,)CHBr I 1  -~ -+ Br. /  \/\/ I i . B r  . 

Br 

Alle diese Verbindungen zeicbnen sicb durch eine prachtige Ery- 
stallisationsfahigkeit aus. Die' Substitutionsproducte bilden meist 
lange, seidenglanzeode Nadelii, die Addltiousproducte wxsserklare, 
dicke Prismen. 

Die Darstellung dieser Verbindung bot einige Schwierigkeiten, 
d a  die Angaben P e r k i n ' s  im Journal of the cbem. SOC. (9, 37) ohne 
jede zahlenmlssige Belege sind. 

Der  nach der T i e m i t n n - R e i m e r ' s c b e n  Syntliese dargestellte 
und iiber die Bisulfitverbindurig gereinigte Salicylsldehyd w w d e  in 
wassriger Suspension (Eiskiiblung) mit der fiir 2 Brt erforderlichen 
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Menge Brom versetzt. Nach kurzer Zeit echeidet sich der Dibrom- 
salicylaldehyd in hellgelben Flocken a b ,  die abgesaugt und aus 
Alkohol umkrystallisirt werden. Zur Darstellung der Natriumver- 
binduiig wurde e r  in Alkohol gelBst und die berechnete Menge 
Natriumalkoholat zugegeben, worauf das Natriumsalz in dunkelgelben 
Kiirnern krystallisirte, die an feucbter Luft sich schwarzen. Ein 
grosser Theil des Aldehyds bleibt jedoch in Liisung und kauri durch 
Ausfallen rnit Miueralsiiure wiedergewonnen werden. Beim Zusammen- 
bringen der Natriumverbinduug mit Acetanhydrid trat unter Erhitzung 
Entfiirben ein. Nach kurzern Kochen wurde die Masse in Wasser 
grgossen und mit Alkohol gereiuigt. Die sich hierbei ausscheidenden 
farblosen Prismen vom Schmp. 1030 waren allerdings nicht das ge- 
suchte Dibromcumarin, sondern - in Analogie der von P e r k i n ' )  
beschriebenen bromfreien Verbindung - 

Triacety ldibromsal icy la ldeh y d ,  

0.1981 g Sbst.: 0.1741, g AgBr. 
C13H12Br106. Ber. Br 37.73. Gef. Br 37.57. 

Beim Kochen mit rerdiinnten Sauren spaltat sich daraus Eesig- 
saure a b  und es krystallisiren laiige Nadeln vom Scbmp. 900 Bus, 

vermuthlich 

CHO Di b r o m a c e t  y l s a l i c y  la1  d e  h y d  , Cg HzBrz<O COCH 
3 '  

die auch direct durch Einwirkung von weniger Acetanhydrid nuf das 
Natriumsalz erhalten wurden I). Die nahere Untersuchung dieser 
Verbindungen wurde vorlaufig verschoben. 

Wir  vereuchten nunmehr die Darstellung des p'-Dibromcumarins 
rnittels freiem Dibromsalicylaldehyd, Natriumacetat und Acetanhydrid. 
Nach zahlreichen Versuchen, die theilweise wiederum zu neuen Ver- 
biudurigen fuhrten, gelangten wir auf folgendem Wege zum Ziel: 
20 g Dibiomsalicylaldehyd wurden mit 25 g entwassertem Natrium- 
acetat innig vermischt und nach Zusatz von 20 g Essigslureanhydrid 
2-2'/2 Stunden auf eiuern Sandbad unter Ruckfluss und Bfterem 
Schiittelu gekocht. Die noch heisse, fliiseige Masse wird alsdann i n  
kaltea Wasser gegossen und das  erstarrte Product nach dem Waschen 
niit heissem Wasser in massig concentrirter, warmer Natronlauge ge- 
lost. Auf Zusatz von Sauren fallen hellgelbe Flocken aus, die beim 
Schiittelu rnit S o d a l o ~ u ~ i g  einen geriugen Theil a n  dieselbe abgeben 
- die als Nebenproduct entstandene D i b r o m a c e t y l c u m a r s I u r e  - 

9 Vergl. B e i l s t e i n ,  Hilndbuch 111, G7. 
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und sich aus Alkohol zu langen, fast farblosen Nadeln - D i b r o m -  
c u m  a r  i n - voni Schmp. 177" umkrystallisiren Isssen. 

CgHqBrsOa. Ber. Br 52.G3. Gef. Br 58.10, 52.60. 

CHBr 

D i b r o m c u m a r i n d i b r o m i d ,  
Br 0 

Molekulare Mengen r o n  Dibromcumarin und Rrom in Schwefel- 
koblenstoffliisung wurden gemischt und bis zur Entfarbung stehen ge- 
lassen. Die Addition erfolgt nur  sehr langsam - 4 g brauchten 
6 Wochen. Es scheiden sich grosse, wasserklare, rhombische Pnsmen 
aus, welche in absolutem Alkohol schwer loslich sind und aus diesem 
in  prismatischen Nadeln vom Schmp. 1620 krystallisireo. 

0.2052 g Sbst.: 0.3325 g AgBr. 
C&H,BrdOa. Ber. Br 68.95. Gef. Br 68.95. 

Verseift man das Dibromid mit alkoholischem Kali, so Rcheidet 

CgH3Br203K + BaO. Ber H10 4.8. Gef. Ha0 4.8 durch Trocknen 

0.1?64 g Sbst.: 0.1336 g AgBr. 
CgA3Bra03K. Ber. Br 44.70. Gef. Br 44.98. 

Dasselbe lipfert beim Behandeln mit Eisessig die schon von uns 
aus Tribromcumarin erbaltene Dibromcumarilsaure, Schmp. 276O, die 
in charakteristischen, wasserklaren, prismatischen Nadeln krystallisirt 
und beitn Destilliren das Dibromcumaron vorn Schmp. 57.50 liefert. 
Letzteres addirt noch 1 Mol. Brom unter Bildung des Dibromcumaron- 
dibromids rom Schmp. 108". 

sich dibromcumarilsaures Kalium in glanzenden Blittchen ab. 

bei 1200. 

Br. /\- ~- 

T r i b r o m c u m a r o n ,  !..)..).Br . 
0 Br 

Kncht man Dibrarncumarondibromid mit Natriumalkoholat kurze 
Zeit, so geht das Dibroniid i n  Lijsung, und beim Erkalten erstarrt die 
Masse zu einem Brci von Krystallen, welche nach dem Abpressen 
aus Alkohol in langen, seidenartigen Nadeln vorn Schmp. 119O an- 
schiessen. 

0.1984 g Sbat.: 0.1954 g Cop, 0.0185g €320. - 0.2174g Sbst.: 0.3448 g 
Ag Br. 

CsH3BrzO. Rer. C 27.04, H 0.84, Br 67.60. 
Gef. B 26.86, * 1.03, )) 67.40. 
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Die Alisbeute ist, wie bei allen diesen Vorgangen, nahezu quan- 

Das Tribromcumaron ist in den nieisten Solventien - ausser  

Bei mehrstiindigem Erhitzen auf 160" im Rohr mit alkoholischem 

titativ. 

Wasser - loslich. 

Ammoniak blieb es unverandert. 

Br./''./\.Br 
a - D i b r o m c u m a r i n ,  (,,()CO - 

0 
Diese vou P e r k i n  aus Curnarin diirch Erhitzen rnit Brom im 

Rohre erhaltene Verbindnng erhielten wir aus o-Cuniarslure, indem w i r  
dieselbe iu Schwefelkohlenstoff losten und 3 MoLGem. Brom, ebenfalls 
in Schwefelkohlenstoff, zufiigten. Nach eiuigem Stehen scheidet sicb 
rr-Dibromcumarin in prismatischen K6rnern a b  , neben Wasser und 
Bromwasserstoff. Nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol wurde dae  
Dibromcuniarin mit alkolioli~cl~em Rali verseift und das  entstehende 
bromcuniarilsaiire Kalium rnit Eisessig zur Saure umgesebzt.' 

Br. /'-- 
I I i .  $ - H r o m c u m a r o n ,  \/- 

0 
Hromcuniarilsiiure a u r d e  rnit Kalk gemischt und der Destillatioo 

Es geht ein farbloses Oel iiber von charakteristischern 

0.3554 g Sbst.: 0.4577 g CO2, 0.0633 g H20. - 0.18% g Sbst.: 0.1740g 

unterworfen. 
Cumarongeruch, das im Kiiltegemisch erstarrt und bei 8 O schmilzt. 

AgBr. 
ChH5Bi-O. Ber. C 48.73, H 2.54, Br 40.61. 

Gef. n 48.88, 1) 2.75, )) 40.55. 

Das von E b e r t RUS Cuninrondibromid dargestellte isomere 
a-Bromcumaron. 

/'\ 

zeigt den Schmp. 39O. Die Loslichkeitsrerhaltnisse der beiden 180- 

nieren sind die gleiclien. 

CH Br Br. /\ - ~ 

$ -  R ro m cu  In a roil d i  broni id  , [)\/ICHBr ' 
0 

wnrde erhnlten durch Additioii eines Molekuls Brom in Schwefeb 
kohlenstofflosung. Es zeigt nach dem Umkrystallisiren aus absolutela 
Alkohol den Schmp. 95". 



Q.2625 g Sbat.: 0.4150 g AgBr. 
CeHsBx-30. Ber. Br 67.23. Gef. Br fi7.28. 

Lbst sich in concentrirter Schwcfelsiure rnit violetter Farbe. 

Br.,'\- 
a,$-  D i b r  o mc u m a r  o 11 , Rr * 

0 
Wird P-Rromcumarondibromid einige Minuten mit Natriumalko- 

holatlBsung gekocht, so scbeiden sich beim Erkalten auf Wasserzueatz 
lange Nadeln aue, die, aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, bei 
78.5O schmelzen. 

0.2303 g Sbst.: 0.313G g AgBr. 
CaHdBrsO. Ber. Br 57.97. Gef. Br 57.97. 

Die Verbindung ist in den meisteu Solventien, ausser Wasser, 
S l u r e n  und Alkalien, liislich. Von dem von uns dargestellten iso- 
rneren 6 $-Dibromcumaron vom Schmp. 57.5O unterscheidet es  sich 
dadurch, dass es sich in warmer concentrirter Schwefelsaure mit vio- 
letter Farbe  last. 

Organ. Laboratorium der Techn. Hochschule B e r l i n .  

310. Emil  Fisoher  und Adolf  Windaus:  
Ueber die Bildung quaternber Ammoniumverbindungen bei 

den gebromten Homologen dee Aniline. 
[Aus dem I. Berliner Universitatslaboratorium.] 

(Eingegaogen am 25. Juni.) 
In der ersten Mittheilung') haben wir fiir die 6 Xylidine den Nach- 

weie gefiihrt, d u e  die Bildung quaternlrer Amrnoniumjodide bei er- 
schijpfender Behandlung mit Jodmethyl nur dann ausbleibt, wenn 
beide der  Aminogruppe benachbarte Stellungen durch Methyl ersetzt 
sind. Da die gleicben Erscheinungen sich bei dem Mesidin und dem 
pentamethylirten Amidobenzol zeigten, so lag die Vermuthung nahe, 
daee es eich um eine allgemeinere Regel handle. Trifft dies wirklich 
zu, so wiirde man in der Bildung der queterngren Ammoniumver- 
bindungen eiu neues diagnostisches Hiilfsmittel fiir die Stellung der 
Aminogruppe in aromatischen Baeen besitzen, welches leicht anzu- 
wenden ist und deshalb Bftera gute Dienste leisten kijnnte. 

In einem Falle habeii wir schon davori Gebrauch gemacht, indem 
wir fiir das von H of m a n n  beschriebene tetramethylirte Amidobenzol 

1) Diese Berichte 33, 345. 


