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810. H. Dumont und J. Tambor:
Zur Kenntnis des 1.3-Dimethoxy-cumaranons.

(Eingegangen am 17. Juni 1910.)

Blom und Tambor!) haben gezeigt, daB der e-Bromresaceto-
phenon-dimethylither beim Behandeln mit alkalischen Mitteln infolge
eines Ringschlusses in das 3-Methoxy-cumaranon iibergeht.

Ganz dasselbe Verhalten zeigt der «-Brom-phloroacetophe-
non-trimethyléther ([), der mit alkoholischem Kaliumacetat erhitzt,,
das 1.3-Dimethoxy-cumaranon liefert.
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Dieses ist identisch mit dem »Dimethoxy-ketocumaran«, das Fried-
linder?) aus dem Dimethylphloroacetophenonchlorid durch Abspaltung
von Salzsiure erbalten hatte.

L

«-Brom-phloroacetophenon-trimethylather (Formel I).

Eive Losung von 16 g Phloroglucintrimethylither ucd 20 g Brom-
acetylbromid in wenig Schwefelkohlenstoff wird allmihlich mit 20 g
fein gepulvertem Aluminiumchlorid versetzt ucnd lingere Zeit bei ge-
wohnlicher Temperatur stehen gelassen. Das rot gefirbte Reaktions-
produkt wird nach dem AbgieBen des Schwefelkohlenstoffs unter guter
Eisktihlung mit salzsdurehaltigem Wasser zersetzt und das abgeschie-
dene Keton aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Man erhiilt
feine, farblose Nadelchen, die bei 126° schmelzen.

CiiH;304Br. Ber. Br 27.68. Gef. Br 27.72, 27.68.

1.3-Dimethoxy-cumaranon (Formel II).

Wird der a-Brom-phloroacetophenontrimethylither (4 g) in abso-
lutem Alkohol (50 cem) gelost und unter Zugabe von essigsaurem
Kalium (3 g) 4 Stunden unter RiickfluBkiihlung gekocht, so scheidet
sich mach 12-stiindigem Stehen aus der vorher filtrierten und mit
Wasser bis zur Triibung versetzten Losung ein Niederschlag ab. Wird
dieser unter Zusatz von Tierkohle aus Wasser umkrystallisiert, so er-
bidlt man weiBe Néadelchen, die bei 132° schmelzen und mit dem bereits
erwihoten »Dimethoxy-ketocumaran« von Friedlioder, der dessen
Schmelzpunkt bei 136— 138° fand, identisch sind.

1) Diese Berichte 38, 3520 [1905]. ) Diese Berichte 80, 2153 [1897].
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Zum Beweise der Identitit haben wir aus dem 1.3-Dimethoxy-
cumaranon durch Kondensation mit Benzaldehyd bei Gegenwart von
verdiinnter Natronlauge das

1.3-Dimethoxy-benzalcumaranon
dargestellt. Es krystallisiert in weilen Nédelchen, die bei 153° schmelzen.
CirHi 04 Ber. C 72.34, H 4.96.
Gef. » 7233, » 5.07.

Das 1.3-Dimethoxy-benzalcumaranon ist zweifellos identisch mit
dem von Friedlinder') erhaltenen Kondensationsprodukte aus Di-
methoxyketocumaran und Benzaldehyd, dessen Schmelzpunkt I'ried-
linder bei 150—152° fand.

Wie bereits Friedlinder betonte, vereinigt sich das 1.3-Dime-
thoxy-cumaranon leicht und glatt schon in der Kilte mit Aldehyden,
und wir baben das 1.3-Dimethoxy-cumaravon mit den Dimethylithern
-einiger Dioxybenzaldehyde zu Cumaranonderivaten gepaart.

1.3.2.3-Tetramethoxy-benzalcumaranon,

CHiO_~_O~_ o
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OCH, H:CO  OCH,

0.25 g 1.3-Dimethoxy-cumaranon und 0.22 g o-Veratrumaldehyd,
-den wir der Giite des Hrn. E. Noelting zu verdanken haben, 1dst
man in wenig Alkohol auf und versetzt die alkobolische Losung mit
‘2 g 20-prozentiger Natronlauge. Nach eintigigem Stehen wird der
bereits krystallinisch abgeschiedene Niederschlag abfiltriert und aus
‘verdiinntem Alkohol umkrystallisiert.

Das 1.3.2'.3"-Tetramethoxy-benzalcumaranon stellt gelbe Nidelchen
.dar, die bei 166° schmelzen.

C)9H|a 05. Ber. C 6663, H 527
Gel. » 66.36, » 5.57.

Beim Betupfen mit konzentrierter Schwefelsiure firben sich die
Niadelchen rot, die Lésung erscheint dunkelorange.

1.3.2'4'-Tetramethoxy-benzalcumaranon,
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0.8 g 1.3-Dimethoxy-cumaranon, 0.7 g Resorcylaldebyd-dimethyl-
dther, 10 ccm Alkohol, 2 g 20-prozentige Natronlauge. Aus Alkohol
feine, gelbe Nidelchen. Schmp. 209°.

1) Diese Berichte 30, 2154 [1897].
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Ljsung in konzentrierter Schwefelsiure blutrot,

C19H;506. Ber. C 66.63, H 5.27.
Gel. » 66.79, » 5.38.

1.3.3.4-Tetramethoxy-benzalcumaranon,
CH;O\/\/O»\\\

b
OCH, OCH;
Aus Alkobhol feine, gelbe Niidelchen, die bei 175° schmelzen.

C]gH;g Ol;. Ber. C 66.63, H 5.57.
Gel. o 66.30, » 5.25.
Das 1.3.3'.4-Tetramethoxy-benzalcumaranon farbt sich beim Be-

tupfen mit konzentrierter Schwefelsiiure orange, die Losung erscheint
blutrot,

Bern, Ubiversititslaboratorium.

ccy./
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3ll. P, Friediinder und Erw. Schwenk: Uber die
Zersetzung von Indigblau und Indigrot durch Alkalien.
{Vorlaufige Mitteilung aus dem Chemischen Institut des K. K. Technologischen
Gewerbemusenms in Wien.]

(Eingegangen am 17.Juni 1910; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. F. Ullmann.)

Die Zersetzung des Indigos durch Atzkali bei hoherer Temperatur
wurde bekanatlich schon vor 70 Jahren von Fritzsche!) studiert und
die Untersuchung fithrte zu der folgenschweren Entdeckung des Ani-
lins und der Anthranilsiure. Auffallenderweise ist man seit dieser
Zeit auf diese Reaktion kaum wieder zuriickgekommen und hat nicht
versucht (wenigstens nicht mit Erfolg), niheren Einblick in die Vor-
ginge der Zersetzung zu gewinnen.

Fritzsche fand, daB Indigo bei ca. 150° von konzentrierter Kali-
lauge unter volliger Zersetzung mit orangeroter Farbe in Losung geht,
aus der sich beim Verdinnen mit Wasser in Beriihrung mit Lult
wieder etwas Indigo abscheidet. Aus dem Filtrat fallen Saduren als
Hauptreaktionsprodukt die sogenannte Chrysanilsiure, deren Zu-
sammensetzung jedoch aus den Analysen von Fritzsche nicht mit
Sicherheit hervorgeht. Beim Erwiirmen mit Sauren liefert sie eine
schwarzblaue Substanz und Anthranilsiure. Letztere kann als

1 Ann. d. Chem. 39, 79 [1841].





