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eine intensiv fluorescirende Lisung ergiebt. Die Analyse fiibrt zur
Formel C4HsNO;; aus der Gefrierpunktserniedrigung der wissrigen
Lésung wiirde sich aber die doppelte Formel ergeben. Das Product
hat eine saure Function und wiirde aus Asparagin einfach durch Eli-
mination von Ammoniak entstehen:

2CsHg N2 O3 = Cs HloNQOG + 2H3N.

Asparagin.

Unsere Untersuchungen werden nach beendigter Arbeit ausfiihirlich

in der Gazzetta chimica Italiana erscheinen.
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372. H. Simonis und G. Wenzel:
Ueber die gebromten Cumarine und einige Derivate derselben.
[III. (Schluss-) Mittheilung.]
(Eingegangen am 31. Juli)

In der letzten Abhandlung!) haben wir die Constitution des Tri-
bromcumarins durch die Synthese der aus demselben entstehenden
Dibromcumarilsiure festgelegt. Es ist uns nunmebr auch gelungen,
das Tribromcumarin selbst auf dem Wege der Synthese zu erhalten,
indem wir das Dibromid des aus Dibromsalicylaldehyd und Acetan-
hydrid erhaltenen 3.5-Dibromcumarins?) mit kalter, alkoholischer Kali-
lauge bebandelten3): Die Letztere wird in eine kalte, absolut alkoho-
lische Lisung des Dibrownids tropfenweise unter Umriihren eingetragen,
bis das Reactionsgemisch anfingt, alkalisch zu bleiben. (Ein Ueber-
schuss 16st das Tribromcumarin als tribromcamarinsaures Kalium
auf) Es scheiden sich dann sogleich (neben Bromkalium) farblose,
kleine Nadeln ab, die nach dem Waschen mit Wasser und Umkrystal-
lisiren aus absolutem Alkohol den Schmelzpunkt des Tribromcumarins
(1969)%) zeigen.

Ber. Br 62.62. Gef. Br 62.69.

Auf dieselbe Weise erhilt man das a-Dibromcumarin aus

dem Dibromid des g-Monobromcumarins. Das Letztere wurde

erhalten aus dem 5-Bromsalicylaldehyd, besitzt demgemiiss die Con-
stitution
Br.pm ™
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) Diese Berichte 33, 1961. 2) Vergl. untenstehende Tabelle 1.
%) Vergl. Perkin, Z. 1871, 178. %) Diese Berichte 33, 422,
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Der Aldehyd wurde mit frisch entwiissertem Natriumacetat innig
verrieben und mit der doppelten Menge Acetanhydrid 5 Stdn. im Qel-
bad auf 1800 erhitzt. Die in der Kilte erstarrende, braune Masse
warde mit Wasser ausgekocht, in Kalilauge geldst und mit Salzsiure
als nunmehr weisse Flocken wieder ausgefillt, die nach dem Trocknen
mit Aether gewaschen und dann aus absolutem Alkohol umkrystalli-
girt wurden. Schmp. 160°.

Das pg-Bromeumarin addirt noch 1 Mol. Brom unter Bildung von

5-Bromcumarindibromid.

Molekulare Mengen Brom und g-Bromcumarin wurden in Schwefel-
kohlenstnfflésung 10 Tage stehen gelassen. Das nach dem Verdunsten
des Lésungsmittels zurdickbleibende braune Dibromid wurde nochmals
aus Schwefelkohlenstoff umkrystallisirt und bildet dann wasserklare,
dicke Prismen.

CoHsBr0;.Bra. Ber. Br 62.34. Gef. Br 61.90.

Die Substanz ist leicht zersetzlich, bLesonders in der Wirme.
Der Schmelzpunkt ist deshalb auch immer unscharf 102—105°% Sie
168t sich im Gegensatz zum Bromcumarin selbst leicht in Aether. Mit
alkoholischem Kali liefert sie in der Kilte in der oben beschriebenen
Weise «-Dibromcumarin vom Schmp. 1809, beim Kochen Bromcumaril-
siure vom Schmp. 252°0.

Die Constitutionsformeln dieser Verbindungen:

P o~
Br.- : '.Br Br.1 \‘ ;.COOH.

und
~e~~CO NN

sind also hierdurch bewiesen.

Die Bezeichnung der gebromten Cumarine als «- und g-Verbin-
dungen — je nachdem das Brom im Cumalin- oder Benzol-Kern steht?!)
— hat sich als unzweckmiissig herausgestellt, besonders da man allge-
meiner (bei den Methylhomologen z. B.) mit «- und p- die beiden
Kohlenstoffatome des Cumalinrings bezeichnet.

P \(l

0]

Fiir mehrere — zumal gleiche — Substituenten wiirde sich die
Bezeichnung im Sinne des folgenden Schemas empfehlen?):
SEN 2
s v
"\ N JCO
0

) Perkin, 1871, vergl. Beilstein, Haundbuch 11, 1631.
?) Fir den Benzolkern ist der Salicylaldehyd maassgebend.
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Das a-Dibromcumarin z. B. wire demgemiss als 1.5-Dibrom-

cumarin zu bezeichnen.
Die Bromverbindungen des Cumarins stehen dann mit diesem

and zu einander in folgenden Beziehungen:

Tabelle 1.

Genetischer Zusammenhang des Cumarins und seiner
Bromderivate.

Essigsiure +

3-Bromsalicylaldehyd Salicylaldehyd 3.5-Dibromsalicylaldehyd
\ 1 |
A4 Y ,
5-Bromecumarin Cuamarin 3.5-Dibromcumarin
i ] |
Y P 4 \
1.2-Dibromid . -~ ‘ 1.3-Dibromid 1.2-Dibromid
- T |
A Yy A
1.5-Dibromcumarin 1-Bromcumarin  1.3.5-Tribromcumarin

Die Tabelle liisst sich hinsichtlich der zugehérigen Cumarilsiduren
und Cumarone bei Anwendung des gleichen Schemas fiir dieselben
in folgender Weise fortsetzen:

Tabelle 2.

Genetischer Zusammenhang der (gebromten) Cumarilsiuren und
Cumarone mit den Cumarinen.

1-Bromcumarin 1.5-Dibromcumarin 1.3.5-Tribromcumarin
| i
. - Y . - . .
Cumarilsiure 5-Bromcumarilsiure 3.0-Dibromcumarilsiure
Y Y
Cumaron 5-Bromcumaron 3.5-Dibromcumaron
. X
: | i
Yy . Y A
1.2-Dibromid 1.2-Dibromid 1.2-Dibromid
1-Bromcumaron 1.0-Dibromcumaron 1.3.5-Tribromcumaron
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