
310. H. Dumont und J. Tambor: 
Zur Kenntnia dee 1.3-Dimethoxy-cum8ranone. 

(Eingegangen mi 17. J u n i  1910.) 

Bloni  und T a m b o r  I)  haben gezeigt, dal3 der n-Bromresaceto- 
~)henon-dimeth~lather  beim Behandeln mit alkalischen Yitteln infolge 
eines Ringschlusses in dns 3-Methoxy-cumaranon ubergeht. 

Ganz dasselbe Verhalten zeigt der ( L - B r o m - p h l o r o a c e t o p h e -  
n o n -  t r i m e  t hy l i i t  h e r  (I), der niit alkoholischem Kaliumacetat erhitzt, 
das 1.3 - 1) i me t h ox y -cu  m ar a n o  n liefert. 
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Dieses ist identisch mit dem ,Dimethoxy-ketocumaranu, das Friecl-  
1 iin d e r  *) aus dem Dimethylpbloroacetophenonchlorid durch Abspaltung 
yon Salzsiiure erhalten hatte. 

a - B r o m - p h l o r o a c e t o p h e n o n - t r i m e t h y l a t h e r  (Formel I). 
Eiue Losung von 16 g Phloroglucintrimethylather und 20 g Brom- 

acetylbromid in wenig Schwefelkohlenstoff wird allmiihlich mit 20 g 
fein gepulvertem Aluminiumchlorid versetzt und laagere Zeit bei Re- 
w6hnlicher Temperatur stehen gelassen. Das rot gefiirbte Reaktions- 
produkt wird nach dem Abgieflen des Schwefelkohlenstoffs unter guter 
Eiskuhlung mit salzsiiurehaltigem Wasser zersetzt und das abgescbie- 
dene Keton ails rerdiinntem Alkohol urnkrystallisiert. Man erhalt 
feine, farblose Nadelchen, die bei 126O schmelzen. 

CIIHI,OJBr. Ber. Br 27.68. Gef. Br 27.72, 27.65. 

1.3 -D im e t  h o x y - c u r n  a r a n  o n  (Formel 11). 
Wird der a-Brom-phloroacetophenontrimethylather (4 g) in  abso- 

iutem Alkohol (50 ccm) gelost und unter Zugabe von essigsaurem 
Kalium (3 g) 4 Stunden unter RuckfluBkiihlung gekocht, so scheidet 
sich nach 12-stiindigem Stehen aus der vorher filtrierten und mit 
Wasser bis zur Triibung versetzten Liisung ein Niederschlag ab. Wird 
dieser unter Zusntz von Tierkohle aus Wasser umkrystallisiert, so er- 
halt man weifle Nadelchen, die bei 132O scbmelzen und mit dem bereits 
erwiihnten .Dimethoxy-ketocumarana von F r i e d l l i n d e r ,  der dessen 
Schnielzpunkt bei 136- 138O fand, identisch sind. 

I )  Diese Rerichte 38, 3690 [190.5]. *) Diese Ihichtrt 80, 2153 [1897], 



%urn Beweise der  Identitat haben wir aus dem 1.3-Dimethoxy- 
cumaranon durch Kondensation mit B e n z a l d e h p d  bei Gegenwart von 
verdunnter Natronlauge das 

1 .3-Dime t h o x  y -  b e n  z a l c  u m a r  a n  o n 
.dargestellt. Es krystallisiert in weiBen Niidelchen, die bei 153" schmelzen. 

C17HL4 0,. Ber. C 72.34, H 4.96. 
Gef. s 72.33, D 5.07. 

Das 1.3-Dimethory-benzalcumaranon ist zweifellos identisch niit 
.dem von F r i e d l a n d e r  ') erhaltenen Kondensationsprodukte aus Di- 
metboxyketocumaran und Benzaldehyd, dessen Schmelzpunkt P r i e d -  
l a n d e r  bei 150-152" Fand. 

Wie bereits F r i e d l k n d e r  betonte, rereinigt sich das 1.3-Dime- 
tboxy-cumaranou leicht und glatt schon in der Kalte mit Aldehyden, 
und wir baben das 1 .S-lXmethory-cumaranon mit den Dimethylathern 
einiger Dioxybenzaldehyde z i i  Cumarnnonderivaten gepaart. 
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0.25 g 1.3-Dimethoxy-cumaranon uud 0.22 g o-Veratrurnaldehyd, 
-den wir der Gute des Hrn. E. N o e l t i n g  zn verdanken haben, lijst 
man i n  wenig Alkohol auf und versetzt die alkoholische Losuog init 
2 g 20-prozentiger Natronlauge. Nach eintagigem Stehen wird der 
bereits krystallinisch abgeschiedene Niederschlag abfiltriert und nus 
verdiinnteni Alkohol unikrystallisiert. 

Das 1.3.2'.3'-Tetramethosy- benzalcumaranoh stellt gelbe Niidelchen 
d a r ,  die bei 166" schnielzen. 

Cl9Hl80+ Ber. C 66.63, H 5.27. 
Gcf. D 6ti.36, D 5.57. 

Nldelchen rot, die Liisung erscheint dunkelorange. 
Beim Betupfen mit konzentrierter Schwefelsaure farben sich die 
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0.8 g 1.3-Djn1ethoxy-cumaranon, 0.7 glResorcylaldehpd-dimeth yl- 
Aus Slkohol lither, 10 ccni Alkobol,  2 g 20-prozentige Natronlauge. 

feine, g d b e  Nadelchen. Schmp. ?OCJo. 

1) Diese Bericlite 80, 21.54 [1897]. 



Liisung i n  konzentrierter Schwefelsaure blutrot, 
C1gH,sOs. Ber. C 66.63, H 5.27. 

Gef. D 66.79, 5.35. 

1 . 3 . 3 ’ . 4 ’ - T e t r a m e t h o x y - b e n z a l c u n ~ a r a n o n ,  
CHJO,,, /o. 

“C:cHJ- \ .  OCZT,. I-./l\co / L / 
OCHI bcI-13 

Aus Alkohol feine, gelbe Niidelchen, die bei 175O schnrelzen. 
C19Hl8O~.  Ber. C 66.63, H 5.57. 

Gef. 66.30, .B 5.25. 
Das 1.3.3’.4’-Tetrametboxy-benzalcumaranon farbt sich beini Be- 

tupfen mit konzentrierter Schwefelsiiure orange, die Losung erscheint 
blutrot. 

B e r n ,  Universitatslaboratorium. 

3ll. P. Friedlander und Elrw. Schwenk: Ober die 
Zersetaung von Indigblau und Indigrot durch Alkalien. 

{Vorlaufige Mitteilung aus dcm Chemischen Institut des K. K. Technologischen 
Gowerbemuseums in Wien.] 

(Eingegnngen am 17. Juni 1910; mitgeteilt i n  der Sitzung von Hm. F.Ul lmanh. )  
Die Zersetzung des Indigos durch Atzkali bei hijherer Temperatur 

wiirde bekanntlich schon vor 70 Jahren von F r i t z s c h e  ’) studiert irnd 
die Untersuchung fiihrte zu der folgenschweren Entdeckung des A n i -  
l i n s  und der A n t h r a n i l s a u r e .  Auffallenderweise ist man seit dieser 
Zeit auf diese Renktion kaum wieder zuruckgekommen und hat  nicht 
versucht (wenigstens nicht mit Erfolg), naheren Einblick in die Tor- 
gange der Zersetzung zu gewinnen. 

F r i t z s c h e  fand, dnB Indigo bei ca. 150° von konzentrierter Kali- 
h u g e  Linter volliger Zersetzung mit orangeroter Farbe in Losung geht, 
aus der sich beim Verdunnen mit Wasser in  Beruhrung mit Luft  
wieder etwas Indigo ubscheidet. Aus dem Filtrat fallen Sauren als 
IT~uptreaktionsprodukt die sogenannte C h r y s a n i l s a u r e ,  deren ZU- 
salnmensetzung jedoch aus den Analysen von F r i t z s c h e nicht mit 
Sicherheit hervorgeht. Beim Erwiirmen niit Sauren liefert sie eine 
schwarzblaue Substanz untl A n  t h r a n i l s i i u r e .  Letztere kann als 

1) Ann. d. Chem. 39, 79 [15411. 




