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146. F. Peters und H. Simonis: tfber das 2-Methyl-cumarin. 
(Eingegangen am 25. Februar 1905.) 

Die bekannte schone Syuthese des Methylcumarins ron v. P e c h -  
mann’) aus Acetessigester und Phenol ergibt nach Angaben des Ver- 
fassers bei ihrer praktischen Ausfiihrung nur einen wenig befriedi- 
genden Erfolg; denn die Ausbeute betragt hochstens 3 O/O der Theorie; 
z .  B. aus 20 g Acetessigester + 40 g Phenol irn gtinstigsten Falle 0.8 g 
hleth ylcumarin ! 

W-ir sind der Fragr nach der Verbesserung dieser Aiisbeute naher- 
getreten, als wir beabsichtigten, die Studien des einen von uns a) fiber 
die Bromderivate des Cumarins fortzusetzen und sie auf das Methyl- 
homologe zu  ubertragen zwecks Sicherstellung und Aufklarung gewisser 
Stellungsisomeriefragen. Infolge der erwiihnten Schwierigkeit der 
Darstellung des 8- d. i. 2-Methylcumarins 3, sind Halogenderivate des- 
selben bisher noch nicht bekannt. 

Da die Ursacbe der schlechten Ausbeute an Methylcumarin ver- 
mutlich darin zii suchen war, daQ das Phenol durch die konzentrierte 
Schwefelsaure schneller sulfuriert wird, als es sich mit den] Acetessig- 
ester vereinigt, SO war zu erwsrten, da13 ein Versuch mit einer 
weniger konzentrierten Schwefelsaure giinstiger ausfallen wiirde, und 
zwar niiiglichst mit einer solchen, die zwar noch wasserentziehend, 
aber nicht mehr sulfurierend wirkt. B i s t r z y c k i benutzte bei der 
Kondensation von Mandelsaure niit Pheuol’) eine Schwefelsluse von 
7 3 O i 0  Ha S04-Gehalt, welche der Formel eines Dihydrats, HS SO +2HzO 
bezw. S(OH)c, entspricht. 

Als wir Acetessigester auf Phenol uuter Zugabe yon 73-proz. 
Schwefelsaure einwirken lieQen und hierbei zweckmiiflig die Tempe- 
ratur auf 75O steigerten , trat unter Rotfarbung des Gemisches eine 
Reaktion ein, und die Temperatur stieg von selbst um etwa loo. An- 
dauerndes Riihren des Reaktionsgemisches niacht ein Stehenlassen 
desselben (nach v. P e c h m a n n s  Angaben 12 Stunden) unnotig. Diese 
Modifikation erlaubt auch, die angegebenen Mengenverhaltnisse der 
Komponenten insofern abzuandern, als der grol3e UberschuQ an Phenol 
- nach v. P e c h m a n n  das Dreifache der theoretisch erforderlichen 
Menge - betrachtlich reduziert werden kanu. Die Ausbeute an 

l) Diese Berichte 16, 2127 [1583]; 34, 421 [1901]. 
a) Simonis und Wenzel, diese Berichte 33, 421, 1961, 2326 [19001. 
3, Uber die Bezifferung der Cumarinderivnte vergl. Simonis, diese Be- 

*) Diese Berichte 28, 989 118951; 30, 124 [1897]. 
richte 34, 781 [1901]. 



Methylcumarin konnte anf diese Weise auf das Siebenfache der An- 
gabe v. P e c h m a n n s ,  d. h. 21 O/O der Theorie, erhoht werden. 

Die Frage nach der Konstitution des entstehenden Produkts nls 

2-Methylcumarin nicht etma ( ,CO.CH 
0.6. CHs Methylchromon, C g  H4,- 

konnte dndurch geliist werden, daB es gelang, die Verbindung in die 
schou yon H a n t  z s c h  auf nnderem Wegel) erbaltene Met.hylcuniari1- 
s5rrre iiberzuf uhren. 

, C(CH3) : CH ’) 
60 * 

‘3 - M e t  h y 1- c um a r  i n ,  CS H1, 0-- 
Zu 180 ccm einer reinen Schwefelsaure vom spez. Gew. 1.655, die sich 

in einem Kolben mit Ruhrmerk und Thermometer befinden, wird mittels eines 
Tropftrichters eine Lijsung von 30 g trocknem Phenol in 20 g Acetessigester 
langsam zugegeben. Nach etwa einer Stunde wird die stets gerithrte Mawe 
auF dem Wasscrbade auf 75O erwarmt. Die auftretende Reaktionswiirme liillt 
die Temperatur bis auf 850 steigen. Die klare rote Pliissigkeit wird nach 
dem Abkuhlen in l * / a  1 Wasser eingegossen und die so entstehende Lo- 
sung samt ausgeschiedener Masse ausgeathert. Nach dem Sattigen mit Koch- 
salz wird nochmals ausgeathert. Die vereinigten iitherischen Lasungen werden 
so lange mit verdtinnter Natronlauge ausgcschiittolt, als letztere sich hierbei 
noch farbt. Nach dem Abdestillieren des Athers hinterbleibt ein farbloses 
01, welches beim Abkiihlen zu einer weil3en Masst, erstarrt. Die aus Wasser 
oder Ligroin nmkrystallisiorte Substanz bildet lange, weil3e Nadeln vom 
Schnip. 90° und nur schwachem Geruch. 

CIoHsO?. Ber. C 75.00, H 5.00. 
Gef. )) 74.67, 74.98, )> 5.34, 5.21. 

Aus den angegebenen Mengen wurden durcbschnittlich 5 g Sub- 
stanz = ’21 O i 0  der theoretischen Ausbeute e rhdten ;  aus 200 g Acet- 
essigester uud 800 g Phenol (in mehreren Anteilen verarbeitet) 50 g 
2-Methylcumarin. 

Die Verbindung lnst sich in warmen, konzentrierten Alkalien. 
Die Losung flnoresciert nach dem Verdiinnen nicht. 

Das 
C Br(CHa). C H  Br 

Go ’ ‘0 ___ 2 - M e t h y 1 cu m a r i n - d i b r o m i d ,  CS 

ist sehr unbestandig und bildet kleine rote Nndeln, welche beim 
Trocknen andauernd Bromwasserstoff abspalten. Die Verbindung 
scheidet sich beim Anflasen iiquimolekularer Mengen 2-Methylcnmarin 

I )  Diese Berichte 19, 1296 [1886]. 
2) Ausfiihrliche Darstellungsweise, siehe P e t e r s ,  Inaug.-Diss., Berlin (Uni- 

versitiit) 1908. 
54 = 
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und troclcnsm Brom in Schwefelkohlenstoff nach einiger Zeit als volu- 
minoser Nadelbrei aus. Die ausgew aschenen und zwischen F l i e s  
papier getrockneten, roten Nadeln rerblassen beim Aufbewahren - 
schneller bei Beruhrung mit wasserhaltigen Mitteln, und der Gehalt 
an Brom geht von deln nahezu theoretischen Wert der frischen Sub- 
stanz (50.0 ‘ l o  Br) auf 32.7 O/O zuriick. Hierbei entsteht das 

,C (CHg) : C Br 
GO * 

1 -B r o m - 2  - m e t h y l  -cum a r i  n , Cc H4,0 

Die Verbindung wird am bequemsten durch Umkrystallisieren 
des obigen Dibromids aus Wasser erhalten und bildet farblose Prismen 
vom Schmp. 114O, die in den ublichen Losungsmitteln loslich sind. 

AgBr. 
0.1903 g Sbst.: 0.3532 g COz, 0.0530 g HzO. - 0.1930 g Sbst.: 0.1508 g 

C:loII~BrO~. Ber. C 50.21, H 2.93, Br 33.47. 
Gef. P 50.58, D 3.05, B 33.15. 

Die l-Stellung des Bromatoms konnte dadurch bewiesen werden, 
daIj die Verbindung mit starkem Alkali Bromwasserstoff verliert und 
hierbei in die von H a n t z s  ch  ’) schon auf anderem Wege erhaltene 
2-Methylcumarilsaure ubergeht. 

Diese 
CH3 
C=C.COOH, 2 -Methy l  - cu m a r i l s  a u r e ,  CS H4I’,o/ 

kann auch dur& Erhitzen des beschriebenen Dibromids mit 30-proz. 
Kalilauge zunachst als K a l i u m s a l z ,  CloHr O,K + 1 HsO (seiden- 
glanzende Nadeln), erhalten werden und krystallisiert aus verdiinntem 
Alkohol in federartigen Prismen yom Schmp. 188O ausz). 

Die neutrale ICaliumsalzl6sung wird durch Kupfer- und Nickellijsungen 
hellgriin, darch Eisen- rotbraun, Kobdt- rosafarbig und durch Aluminium-, 
Calcium-, Strontium-, Barium- und Zinkl6sungen khig weill gefillt. 

Das Kupfersalz, CzoWlr OSCU + 3 H20, bildet grunliche Nadeln ”>- 

Der M e t h y l e s t e r ,  C11 H1oO,, aus dern entwasserten Kaliumsalz, 
Methyljodid und Methylalkohol durch 4-stundiges Erhitzen im Rohr 
auf 1 60° dargestellt, bildet nach dem Umkrystallisieren aus heiBem 
Wasser lange, glanzende Nadeln Torn Schmp. 70°2). 

Bei der trocknen Destillation eines innigen Gemisches von methyl- 
cumarilsaurem Kalium mit der gleichen Gewichtsmenge Atzkalk de- 
stilliert unter Abspaltung von Kohlendioxyd bei 18903) das 2 -Methy l -  
c u m a r o n ’), CS Ha 0, uber. Dieses bildet ein farbloses, lichtbrechendes 

1) Diese Berichte 19, 1292 [1886]. 
3 Die analytischen Belege siehe Dissertation Peters. 
3, Nach Hantzsch 188-189°. 
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0 1 ,  ist unloslich in  Wasser und Alkalien und gibt mit konzentrierter 
SchwefeLiiure eine rotgelbe, beim Erwiirmen priichtig rot werdende 
Farbenreaktion. 

CH (CH3). CHs 
co ' 2 - M e t h y 1 c u m a r i n  - b i h y d r ii r , CS 

krystallisiert in farblosen, monoklinen Prismen vom auffallend hohen 
Schmp. 278O. 

In eine Losung von 5 g %Methyleumarin in 200 ccm verdiinntem Alkohol 
wurden allmihlich im Kohlendioxydstrom 100 g frisches 3-proz. Natrium- 
amalgam eingetragen und die Masse auf dem Wasserbade erwtirmt, Das sich 
ausscheidende Bihydriir wurde nach dem Erkalten abfiltriert und aus sehr 
vie1 Aikohol umkrystallisiert. 

0.1946 g Sbst.: 0.5293 g COz, 0.1089 g HaO. 
C1o&oO~. Ber. C 74.08, H 6.17. 

Gef. D 74.17, s 6.22. 

Die Verbindung ist irn Gegensatz zum 2-Methylcumarin in den 
Die heiBe alkoholische Losung 
Kohlensanre Alkalien spalten 

meisten Losungsmitteln fast unloslich. 
eothalt nur  0.2 g Substanz im Liter. 
die Verbindung nicht auf, kaustische nur sehr schwer. 

Br,, ,., C (CH3) : C Br 

co \/\Op I *  I i  1.5 - D i b r o m - 2 - m e  t h y  1- c u m  a r i n , 

5 g 2-Methylcumarin imd 10 g Brom wurden mit wenig Schwefel- 
kohlenstoff und einer Spur J o d  4 Stunden auf 140° (im SchieSrohr) 
erhitzt. Der  erkaltete Rohrinhalt wird aus Alkohol oder Ligroin um- 
krystallisiert. 

AgBr. 

Schone gelbliche Nadeln vom Schmp. 167O. 
0.1993 g Sbst.: 0.?735 g COa, 0.0345 g HaO. - 0.1917 g Sbst.: 0.2268 g 

C10H602Br). Ber. C 37.74, H 1.89, Br 20.31. 
Gef. 37.41, n 1.94, D 50.34. 

Die Verbindung ist unloslich in Wasser, schwer i n  Alkohol und 
Ligroin, leicht in Essigester, Aceton qnd Ather loslich. 

Der  Sitz der  beiden Bromatome konnte auf folgende Weise er- 
mittelt werden : Durch Verseifen mit konzentriertem Alkali entsteht 
das Salz einer M o n o  bromcumarilslure, wodurch die I-Stellung des 
einen Bromatoms bewiesen ist. Da die Synthese des 1.5-Dibrom- 
2-methylcumarins aus p-Bromphenol und 4- Brom-acetessigester wegen 
der  Unbestandigkeit des letzteren nicht ausfiihrbar ist, wurde das 
p-Bromphenol mit Acetessigester selbst kondensiert. Hierbei entsteht das 
5- B r o m - 2 - m e t  h y 1- c u m  a r i n , welches beim Bromieren und Verseifen 



des Bromprodukts ’) die gleiche 5-Brommethylcumarilsaure liefert, 
wie das zu untersuchende Dibrommethylcumarin. Die 5-Stellung des 
zweiten Bromatoms ist dadurch bewiesen. 

Die erwlhnte 
CHs 

I 
Br./\/c = c . COOR, 

*\ - B  r o m - 2 - m e t  h y 1 - c ~ i  in a r  i l  b i iur  e ,  LJ-0 
fallt als Kaliumsalz beim Verseifen obigen nibrommethylcumarins 
mit nicht zu grol3er Menge 30-proz. Kalilauge aus. Die wiiisrige 
Losung gibt auf Zusatz Ton hlineralsiure eine schwefelgelbe FHlluog 
der Siiure. 

Gelbe Nadelaggregate (nus Benzol) Tom Schmp. 155O. 
0.1810 g Sbst.: 0.3106 g COs, 0.0490 g HaO. - 0.2063 0” Sbst.: 0.1532 g 

AgBr. 
C,oHrBrOa. Ber. C 47.07, H 2.75, Ur 31.37. 

Gef. )) 46.80, D 3.01, D 31.63. 
Schwer loslich i n  Rasser ,  Ligroin uncl kaltem Benzol, leichter in  

Alkohol, Ather usm.  Beim Erhitzen cler trocknen Saure mit Atzkalk 
destillierten ganz geringe Mengeri eines brnunen 61s von ausgesprochenen 
Cumaron-Eigenschaften iiber, die Substanz reichte nber nach der Reini- 
gung nicht mehr zur quantitativen Analyse nus. Charakteristisch fiir 
das  zweifellos entstandene 5 - B r o m - 2 - m e t h y  1 - c u m a ro  n ist die intea- 
siv kirschrote Farbung desselben mit Vitriolol. 

K a l i u m s a l z ,  C l o H s B r O j K  + 3 HzO, weil3e, glanzende Nadeln’). 
K u p f e r s a l z ,  (CIoH6Br03)tCu + 2 H 1 0 ,  schone hellgrune Nadeln*). 
Die Losung des ICaliumsalzes wird durcb Kupfer- und Nickelsalze 
grun, Eisen- rotbranu, Aluminium-, alkalische Jhden- und Zinksalzlo- 
sungen weid gefallt. 

,,,C (CHa): CRr Br. 
1.3.5 - T r i b  ro  LU - 2 - m e t h y 1 - c u  m a r i  n , ,.,t,O I co * 

Br 
1.2 g 2-Mothylcumarin + 4.6 g Brom + 0.5 g Jod + 4 ccm Wasser wurden 

in1 SchieSrohr 4 Stunden auf genau 175’’ erhitzt, der Rohrinhalt nach dem 
Erkalten zunachst mit absolutem Alkohol ausgekocht und dann dreimal am 
siedendem Eisessig umkrptallisiert. Ausbeute 40 cler Theorie. 

WeiBe Prismen vom Schmp. 196O, loslich in  kaltem Benzol und 
Ather, heidem Eisessig und Ligroin, iinloslich in Alkohol, Wasser 
und verdiinntem Alkali. 

1) Hierbei entsteht ein Gemisch Ton 1.5- und 3.6-Dibrommethylcumarin. 
2) Die analytisohen Belege s. P e t e r  8, Dissertation. 
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0.2088 g Sbst.: 0.2320 g Cog, 0.0303 g HaO. - 0.1976 g Sbst.: 0.2789 g 
AgBr. 

C10H50zBr3. Ber. C 30.23, H 1.26, Br 60.45. 
Gef. w 30.39, D 1.60, 60.10. 

Da die gleiche Verbindung durch Bromieren sowohi von 1.5-Di- 
brommethylcumarin, XIS auch des Gemisches von 1.5- und 3.5-Dibrom- 
methylcumarin entsteht (siehe spater), war dadurch ihre Konstitution 
als 1.3.5-Tribromverbindung bewiesen. Ferner fiihrt die gleiche Bro- 
mierungsmethode dns Cumarin in das 1.3.5-Tribromcumarin iiber, 
dessen Konstitution (als 1.3.5-Tribromverbindung) von S i m  onis  und 
W e n z e l  auch durch Synthese aus dem 3.5-Dibromsalicylaldehyd be- 
wiesen werden konnte ’). 

Die l-Stellung eines Bromatoms ist ferner durch die Bildung 
einer D i bromniethylcumarilsaure beim Verseifen gesichert ’). 

Diese 
3.5 - D i b r o m - 2 - m e t h  y l -  cu  ma  r i l  s a u  r e  , 

Br.,\,C(CHs).:C .COOH 

Br 
fallt als gelber, flockiger Niederschlag aus der beim Verseifen des 
Tribrommethylcumarins mit 30-prozentiger Kalilauge entstandenen 
Kaliumsalzl8sung aus. Sie ist in Alkohol, Ather und Benzol loslich, 
Schmp. 96O. Die neutrale Kaliumsalzlosung gibt die gleichen FHllnngs- 
reaktionen, wie die schon beschriebene Monobrommethylcumarilsaure. 

AgBr. 
0.2012 g Sbst.: 0.2609 g COr, 0.0399 g HaO. - 0.1712 g Sbst.: 0.1914 g 

CloHsO3Br2. Ber. C 35.93, H 1.80, Br 47.90. 
Gef. n 35.36, D 2.20, 47.56. 

I i u p f e r s a i z ,  (CloHsBrs O,), Cu+2Ha O,griinliche,mikroskopische 
Nadeln. (Analysen loc. cit.) 

Br.,,,C (CHa) : CH 
I 5 - B r o ni - 2 - m e t h y 1- cum a r  i n , 1 j 

\I--.(-- 60 ’ 
wurde in der beim 2-Methylcumarin beschriebenen Weise aus 30 g 
p-Bromphenol und 20 4 Acetessigester dargestellt. Zur Erhohung der 
Ausbeute erwies es sich als zweckmaflig, zu den 180 ccm 73-prozentiger 
Schwefelsaure noch eine geringe Menge konzentrierter Saure zuzu- 
setzen. Der aus Alkohol umkrystallisierte Atherriickstand bildet fast 
farblose Nadeln vom Schmp. 187O. 

1) Diese Berichte 33, 2322 [1900]. 
a) Einen direkten Beweis der 3.5-Stellnng durch Oxydation siehe spiiter. 
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0.1985 g Sbst.: 0.3644 COs, 0.0558 g HZO. - 0.1992 g Sbst.: 0.1573 g 
AgBl-. 

C,oH?BrOz. Ber. C 50.21, H 2.93, Br 33.47. 
Gel. D 50.06, * 3.12, )) 33.59. 

Wenig loslich in Ather und verdiinntem Alkohol, leichter in 
Benzol, Aceton und Chloroform. Brom wirkt auf die Verbindung in 
der Kalte nicht ein. Ein Dibroniid konnte deshalb nicht erhalten 
werden. Beim Erhitzen der Substanz mit einer aquimoiekularen Menge 
Brom, wenig Schwefelkohlenstoff und einer Spur Jod im SchieBrohr 
(4 Stunden auf 120O) lieB sich nach dem Abdampfen des Liisungs- 
mittels eine gelbe, krystallisierte Substanz isolieren und nuch um- 
krystallisieren, die bei der Analyse die Zusammensetzung eines Di- 
brommethylcumarins ergab. 

0.1766 g Sbst.: 0.2195 g AgBr. 
CloHsBra02. Ber. Br 50.31. GeE. Br 50.83. 

Der unscharfe Schmelzpunkt (1 35-145O) im Verein rnit de r  
mikroskopischen Untersuchung lieBen aber erkennen, dnB ein Gemisch 
von zwei isomeren Dibromverbindungen vorlag. Die gleichen Los- 
lichkeiten machten eine Trennung durch Umkrystallisieren unmoglich. 

Es war nus Annlogiefallen') zu verniuten, da13 das zweite Brom- 
atom die beiden labilen Wasserstoffe ih 1 bezw. 3 ersetzt hatte, das 
Gemisch somit aus 1.5- und 3.5-Dibromniethylcumarin bestand. Durch 
Einwirken von uberschnssigem Brom auf das Gemisch oder auch 
dessen Ausgangssubstanz, das 5-Brommethylcnmarin, entsteht glatt das 
1.3.5-Tribrommethylcumarin ?). 

Perner 1513t sich das Gemisch nur zum Teil (die 1.5-Verbindung) 
mit konzentriertem Alkali verseifen unter Bildung der beschriebenen 
5-Bromniethylcumarilsaure. Da der restliche Anteil (3.5-Verbindung) 
hierbei nicht unver$ndert bleibt, lie13 sich eine Trennung auch da- 
durch nicht bewerkstelligen. 

Der Versuch, die 3.5-Verbindung synthetivch durch Kondensation 
yon 2.4-Dibrornphenol uud Acetessigester zu erhalten, scheiterte trotz 
mannigfacher Variierung der Bedingungen. Dn auch das einfache 
o-Bromphenol sich mit Acetessigester nicht kondensieren lieB, durfte 
wohl anzunehmen sein, da13 in o-Stellung bromierte Phenole mit Acet- 
essigester unter Anwendung von Schwefelsaure nicht kondensiert werden 
konnen. 

Es  gelang aber, einen direkten Beweis fur die 3-Stellung des 
Broms dadurch zu erbringen, dalj das 1.3.5-Tribrommethylcumarin in 
alkalischer Losung, d. h. als Dibrommethylcumarilsaiire mit Perman- 

1) Vergl. diese Berichte 33, 2322 [1900]. a) Nkheres Dim. Peters. 
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ganat sich leicht zu einer Dibromsalicylsaure oxydieren lgfit, welche 
durch &ken Schmp. 223O und ihre Eigenschaften als 3 .5-Dibrom-  
sa l icy ls i iu  r e  identifiziert werden konntel). 

Die beschriebenen Verbindungen lassen sich in iibersichtlicher 
Weise wie folgt ordnen: 

1-Bromverb. 
7 t  I 

v 
2-Methyl-cumarin -+ 1.5-Dibromverb. f 5-Brom-2-methyl-cumarin 

\ V k 4 I 

1.3.5-Tribromverb. 4- abDibromwb. 

,C(CHa):C(CH,) , wurde durch co 
* 1.2 - D i  in e t h y 1- cum a r i n ,  Ce H',O 

Kondensation von Methylacetessigester und Phenol in der beim 
2-Methylcumarin beschriebenen Weise dargestellt. Es  schmilzt bei 
115O und ist isomer dem yon v . P e c h m a n n  anf anderem Wege') er- 
haltenen 2.5-Dimethylcumarin (Schmp. 148O). WeiBe Nadeln (ails 
Alkohol), 16slich in  vie1 heiBem Wasser, Alkohol, Ather und Benzol. 
b i e  (rote) Losung in konzentrierter Schvefelsiiiure fluoresciert (grun) 
noch in einer Verdiinnung 1 :500000. 

0.2091 g Sbst.: 0.5838 g COa, 0.1158 g HaO. 
C11HloOa. Ber. C 75.86, H 5.75. 

Gef. )) 76.14, )) 6.11. 

Die Verbindung bildet kein Dibromid mehr; bei energischer Ein- 
wirkung von Brom tritt Substitution ein, welche in diesem Falle nur 
im Benzolkern stnttfinden kann. 

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

l) Weitere Derivate des 2-Methylcumarins sind auf meine V e v a n l ~ s ~ g  
von Hm. cand. J. Hollander dargostellt worden. Bisher wurden analysiert: 

2-Methyl-thiocumarin, C~OHBOS, Schinp. 122O. 
2-Methylcumarin-oxim, CloHpNOa, Schmp. 1M0, 
2-Methylcumarin-phenylhydrazon C16H14 ONa, Schmp. 106O, 
Dinitro-2-methylcumarin, Clo He Ns 00, Schmp. 232O. 
2-Methylcumarin-semicarbazon, c11 HI1 N3 Oa, Schmp. 3000. 

a) Diese Berichte 27, 2127 [1894]. Simonis. 




