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eine intensiv fluorescirende Liisung ergiebt. Die Analyse fiihrt zur 
Formel Cc HJ NOj; aus der Gefrierpunktserniedrigung der  wassrigen 
L6sung wiirde sich xber die doppelte Formel ergeben. Das Product 
bat eine saure Function und wiirde HUS Asparagin einfach durch Eli- 
mination voii Ammoniak entstehen : 

2 C4Hs NZ 0 3  = CS HloNz 0 s  + 2 H3 N. 
Asparagin. 

Unscre Unterauchungen merden nach beendigter Arheit ausfiihrlicb 

R o  m. 
in der Gazzetta chirnicb Italiana erscheinen. 

Phnrmsceutisch-cheinisches Iustitut der Universitiit. 

372. H. Simonis und Ct. Wenzel: 
Ueber die gebromten Cumarine und einige Derivate derselben. 

[III. (Sc  11 Incs  -) M i  t t h  eil  u ng.] 
(Eingegangen am 31. Jnli.) 

In der letzten Abhandluny') haben wir die Constitution des T r i -  
b r o r n c u  m a r i n s  durch die S p t h e s e  der aus demselben entstehenden 
Dibromcumarilsaure festgelegt. Es ist uns nunmebr m c h  gelungen, 
dns Tribromcumarin selbst auf dern Wege der Synthese zu erhalten, 
indern wir das Dibromid des aus I>ibromsalicylaldeliyd und Acetan- 
bydrid erhaltenen 3.5-Dibromcun1arins 5) mit kalter, alkoholischer Kali- 
h u g e  bebandelten3): Die Letztere wird in eine kalte, absolut alkoha- 
lische Liisung des Dibroinids tropfenweise unter Umriihren eingetragen, 
bis dss  Reactionsgemisch anfangt, alkalisch zu bleiben. (Ein Ueber- 
schuss liist das Tribromcumnrin als t r  i b  r o  m c  um ar i  n s a u r  e s I< a1i u m 
auf.) Es scheiden sich dann sogleich (neben Bromkalium) farblose, 
kleine Nadeln ab, die nach den1 Waschen mit Wasser und Umkrystal- 
lisiren aus absolutem Alkohol den Schmelzpunkt des Tribromcumarins 
(196°)4) zeigen. 

Ber. Br 62.62. Gef. Br 62.69. 
Auf dieselbe Weise erhalt nim das n - D i b r o m c u m a r i n  a118 

dern Dibvomid des @ - M o n o b r o m c u m a r i n s .  Das Letztere wurde 
erhalten aus den] 5-Bromsalicylaldehyd, besitzt demgemfiss die Con- 
stitutinn \'> 

Br.[,.!,ICo. 0 

*) Diese Berichtc 33, 1961. 
j) Vcrgl. P e r k i u ,  Z. 1871, 1%. 

2) Vergl. rintenstehcnde Tabellc 1. 
4, Diese Berichtc 33, 422. 
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Der  Aldehyd wurde mit friech entwassertem Natriumacetat innig 
verrieben und mit der doppelten hlenge Acetanhydrid 5 Stdn. im Oel- 
bad auf 1800 erhitzt. Die in der Kiilte erstarrende, braune Masse 
wurde mit Wasser ausgekocht, iii Kalilauge gelost und rnit Salzsaurs 
nls  nunmehr weisse Flocken wieder ausgefallt, die nach dem Trocknen 
init Aether gewaachen und d a m  aus absoluteni Alkohol umkrystalli- 
sirt wurden. Schmp. 160". 

D ~ E  ij-Bromcumarin addirt noch 1 Mol. Brom unter Bildung von 

5- Bro m c u  m a r i n  d i b r o m i d .  
Molekulare Mengen Rrom rind $-Bromcumarin wurden in Schwefel- 

kohlenstoffl6sung 10 Tage stehen gelassen. Das nach dern Verdunsten 
des LBsungsmittels zuriickbleibende braune Dibromid wurde nochmale 
nus Schmefelkohlenstoff umkrystallisirt und bildet dann wasserklare, 
dicke Prismen. 

C:!HsBrOn.Br2. Bcr. Br 62.34. Gef. Br 61.90. 
Die Substanz ist leicht zersetzlich, Lesonders in der Wiirme. 

Der  Schrnelzpunkt ist deshalb auch immer unscharf 102-1050. Sie 
lost sich irn Gegeiisatz zum Bromcumarin selbst leicht in Aether. Mit 
alkoholischem Koli liefert sie in der Kiilte iu der oben beschriebenen 
Weise u-Dibromcumarin vom Schmp. 1800, Leim Kochen Bromcumnril- 
saure vom Schmp. 2520. 

Die Constitutionsformeln dieser Verbindungen: 
B r  . '"\ 

0 0 

I 1 ,.COOH. 
../\, 

siud also hierdurch bewiesen. 
Die Rezeichnung der gebromten Cumnrine nls u- und @-Verbin- 

dungen - j e  nachdem das Brom im Cumalin- oder Benzol-Kern steht') 
- hat  sich als unzweckmiissig herausgestellt, besondem da  man allge- 
meiner (bei den Methylliomologeii z. B.) mit a- und p- die beiden 
Kohlenstoffatome des Cumalinrings bezeichnet. 

B 

Fiir mehrere - znmal gleichc - Substituenten wurde sich die 
Bezeichnung im Sinne des folgenden Schemas empfehleu2) : 

/6\ / ' Z  
15 I 1 

!4 ~<;, ,,' \ ! co 
0 

'1 P e r k i n ,  1Si1, rergl. Bei l s te in ,  Handbuch TI, 1631. 
2, Piir den Benzolkern ist der Snlicylnldehyd maassgehend. 



Das a-Dibromcumarin z. B. ware demgemiiss als 1.5-Dibrom- 

Die Bromverbindungen des Cumarins stehen d a m  mit diesem 
cnmarin zu bezeichnen. 

and zu einander in folgenden Beziehungen: 

T a b e l l e  1. 

G e n e t i s c h e r  Zusammenhang des  C u m a r i n s  u n d  s e i n e r  
B r o  m d e r i  v a t e. 

Essigsiure + 
5-Bromsalicylaldehy d Salicylaldehyd 3.5-Dibromsalicylaldehyd 

t 'umarin 
V V 

1 
V 

5- Br om c u m  a r i  n 3.5 -Di  b r o  m cum a r i  u 

V I 
-*'* I ~ . i ~ i ~ \ ~ - ~ ~ > r o m i d  I 1.2-Dibroniid , , 

' 4  V 
1.9 - D i  bro  mcumarin 

I I 
V 

1.3.5-Tribr omcum a r i n  

Die Tabelle lasst sich hinsichtlich der zugeborigen Cumarilssuren 
und Cumarone bei Anwendung des gleichen Scliemas fur dieselben 
i n  folgender Weise fortsetren: 

1 1  v v  
1 - B  romcumar  i n 

T a b e l l e  2. 
Genet i scher  Z u s a m m e n h a n g  d e r  ( g e b r o m t c n )  Cumar i l ssuren  und 

C u m a r o n e  m i t  den Cumarinen. 

1.5-D i b r om cu ni a r  i ii 
I I 1 

1 - B r  o m c  u m a r i  n 1.3.5-Tribromcuni:iriu 

Y V V 
5 - B ro m c u m a r i  1 s a u  re  

I I 
C u m a  r i  Is 5 II r e 3.5 - Di b r o  mc u rn a r  i 1 s8u r e  

V v V 
5 - 13 r o m c 11 111 a r o n 

I 
V V 

1 .?-Dibromid 1.2-Dibromid l.2-DilJromid 
I 

V 
1 -Bronicumaron  1.5 - D i b r o m c u m a r  o n 

C u ni i t  r o n 3.5 - D i b r o m c uma r o n  

V 

I 
V V 

I 

1.3.5 - T r  i IJ r o m ct u ni a r  0 11 

Organiaches Laboratoriuni der Technischeii Hoctischule Berl i  11. 


