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worden war, Eine Trennung ist bei den geringen zur Verfugung stehenden 
Mengen noch nicht erreicht worden. 

Wir sind der Notgemeinschaft Deutscher Wissenschaft fur die 
Zuweisung einer Unterstiitzung zu aufrichtigem Dank verpflichtet und 
mochten denselben auch an dieser Stelle zum Ausdruck bringen. 

S t u t t g a r t ,  am 29. nlarz 1925. 

192. K. Fries und M. Nahren: ober Bz-Oxy-oumaron-Verbindungen. 
[Aus d. Chem. Institut d. Techn. Hochschule Braunschweig.] 

(Eingegangen am 6. April 1925.) 
Eine in diesen Berichten erschienene Mitteilung von A. Sonn und 

2. P a t  s c h k e l) uber die Darstellung von Bz-Oxy-cumaron-Verbindungen 
gibt uns Veranlassung, einige hieriiber schon vor mehreren Jahrenz) ge- 
wonnenen Erfahrungen bekannt zu geben. 

Die Annahme, daS die zur Gewinnung einfacher Cumarone gebrauch- 
lichen Methoden sich zur Darstellung von Oxyderivaten ,,nicht oder nur 
schlecht eignen", ist in dieser allgemeinen Form nicht richtig. Wir fanden z. B., 
daS sich das schon lange bekannte Methyl-3-oxy-6-cumaron3) am ein- 
fachsten und in bester Ausbeute auf die Fittig-Ebertsche Weise her- 
stellen liiBt.I Um bei der Bromierung des Methyl-4-umbelliferons Sub- 
stitution im Benzolkern zu vermeiden, unterwarfen wir statt seiner den 
A t h y l k o h l e n s a u r e e ~ t e r ~ )  der Einwirkung des Halogens. Aus dem hier- 
bei entstehenden Brom-3-derivat (I) lat sich das Methyl-3-oxy-6- 
cumaron (11) unmittelbar durch Kochen mit Sodalauge in einer Ausbeute 
von 80°i0 d. Th. gewinnen. 

C . CH, 
--CBr A- -C.CH, I 11. 

0 0 
I. H,C,OOC . 0. , n j c o  

v. Pechmann und Hanke5) haben schon an dem Methyl-4-chlor- 
3 - um b ell i f  e r o n die Umwandlung in das Met h y 1 - 3 -ox y - 6 -cum ar  on 
beim Erhitzen mit Sodalosung beobachtet, und sie haben auch bereits die 
richtige Deutung fur diese Umwandlung gegeben. Die Oxy-6-methyl- 

HO . ,,,,!CH 

1) B. 58, 96 [ISZ~]. 
3) Hantzsch, B. 19, 2928 [1886]; v. Pechmann und NanKe, B. 34, 354 [1902]; 

Karrer  und Widmer,  Helv. 2, 460 [rgsg!. 
4) Die Acetylierung bietet nach unseren Erfahrungen bei kehem der Oxy- 

cumarine ausreichenden Schutz vor der Bz-Kernhalogenierung. Hierbei befinden Wit 
uns allerdings in einemWiderspruch zu der Angabe von Karrer ,  Gla t t fe lder  und 
Widmer, Helv. 3, 353 [1920], wonach aus dem acetylierten Umbelliferon das 3.4- 
Dibromid leicht zu gewinnen ist. Wir halten es fur moglich, da13 die verschiedene Be- 
schaffenheit des Broms (Verunrehiyng durch katalytisch wirkende Stoffe) die Ur- 
sache dieser Unstimmigkeit ist. 

6 )  a. a. 0. - Die Chlorverbindung wurde unmittelbax aus Resorcin und a-Chlor- 
acetessigester gewonnen. Angaben iiber die Ausbeuten fehlen. Nach unseren Be- 
obachtungen sind sie schlecht. Das veranla13te uns gerade, e h  besseres Verfahren zur 
Darstellung eines 3-Halogenderivates auszuarbeiten. 

z, Dissertation Nohren, Marburg 1920. 
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3-cumarilsaure-z ist ganz gewil3 kein Zwischenprodukt dabei; denn sie 
bleibt, wie wir feststellten, beim Kochen mit Sodalosung unverandert. 

Es ist sehr merkwurdig, da13 der Athylkohlensaureester des 0 xy - 6 - 
b r o m - 3 - cum a r i n s sich unter den gleichen oder ahnlichen Bedingungen 
nicht in Oxy-6-cumaron uberfuhren lafit. Doch kann man aus ihm leicht 
die Oxy-6-cumarilsaure-z erhalten, aus der Karrer ,  Glattfelder 
und Wid m e r zum erstenmal das Oxy-6-cumaron dargestellt haben 6). 

Die Oxyderivate der Cumarone werden im hiesigen Institut irn Zusammen- 
hang rnit Arbeiten des einen von uns uber Vergleiche bicyclischer, einen 
Benzolkern enthaltender Verbindungen rnit dem Naphthalin eingehend 
studiert. Aber noch aus anderen Grunden haben sie unser Interesse ge- 
wonnen. Sie bieten die Moglichkeit, die Ursache fur eine der charakteri- 
stischen Reaktionen der Cumarone, ihre rnit starken S a u ren erfolgende 
Umwandlung in  blau gef a r b t e  Verbindungen, zu ergrunden. Aus 
der tiefblauen Losung des Methyl-4-oxy-6-cumarons in Ather-Uber- 
chlorsaure wird das die Farbe tragende Reaktionsprodukt in prachtigen 
Krystallen gewonnen. Auch die blaue Chlorwassers toff-Verbindung 
IaBt sich krystallisiert erhalten. Zur Zeit konnen wir uber die Natur dieser 
blauen Saureverbindungen nicht viel sagen. Sie sind salzartig und gegen 
Reduktionsmittel bestandig. In Methyl-oxy-cumaron lieBen sie sich nicht 
zuriickverwandeln. Nach den analytischen Ergebnissen konimt dem Per  - 
chlorat  die Formel C18Hl,0,.C104 zu. Sicher ist jedenfalls, da13 die zu- 
grunde liegende Rase aus 2 1501. des Oxy-cumarons hervorgeht. Wir ver- 
muten in den blauen Salzen Phenopyryliumverbindungen, deren Bildung 
sich leicht verstehen laat, wenn der Zusammentritt der beiden Cumaron- 
Molekule zu einem Cumaryl-cumaran fuhrt, was der normalen Olefin-Poly- 
nierisation entsprache. 

Eigenartig ist auch das Verhalten des Methyl-oxy-cumarons gegen 
Chlor oder Brom. Trotz der Oxygruppe rnit den freien orthoStellungen 
konnen durch unmittelbare Einwirkung der Halogene keine normalen Sub- 
stitutionsprodukte erhalten werden. Rringt man die Stoffe im molaren Ver- 
hdtnis zur Reaktion, so entstehen bl ausc hw ar  ze Verb in dung en 
CI8H,,O4X(X = Cl oder Br), in denen das Halogen schon beim Kochen mit 
Aceton durch Wasserstoff ersetzt wird. Das hierbei entstehende farblose 
Reaktionsprodukt Cl8HI4O4 bildet ein Dimethyl- und ein Diacetylderivat 
und ist zweifellos der Abkommling eines Di-cumarons. Mit Chlor oder 
Brom wird es in die blauschwarze Ausgangsverbindungen zuriickverwandelt. 
Hisenchlorid bewirkt die Bildung eines tiefblauen, im Aul3eren dem Indigo 
ahnlichen Stoffes, der frei von Eisen und Halogen ist und von Zinnchlorur 
nicht verandert wird. Zu den a m  dem Methyl-4-oxy-6-cumaron mit 
starken Sauren sich bildenden blauen Verbindungen steht er in keiner Be- 
ziehung. 

Die Untersuchungen uber diese eigenartigen Verbindungen werden 
f ortgesetzt. 

e) a. a. 0. - Aus zzo g Kesorcin wurden 3 g Osy-cumaron erhalten. Wo 
die groBen Verluste entstehen, ist aus dem experimentellen Teil nicht zu ersehen. Nach 
unserer Methode kann man aus 220 g Resorcin 55 g rehe Oxy-6-cumarilsaure-z 
gewinnen. Vermutlich IaBt sie sich nicht 90 leicht abbauen wie das Methyl-4-derivat. 
Das wiirde den Beobachtungen von Hantzsch, B.  19, 1291 [1886], bei den oxyfreien 
Verbindungen entsprechen. 
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Berchr&un& der Versnche. 
Athylkohlensaureester des Methyl-4-oxy-7-cumarins. 

Zu einer Losung von Methyl-4-oxy-7-cumarin (P-Methyl-um- 
belliferon)') in der aquivalenten Menge Natronlauge (2-n.) gibt man in 
kleinen Anteilen unter Schiitteln und Kuhlen Chlor-ameisensaure-athylester 
(I Aquivalent). Nach 12 Stdn. saugt man den ausgeschiedenen Ester ab, 
wascht ihn gut rnit Wasser aus und reinigt ihn durch Umkrystallisieren aus 
Eisessig oder Alkohol. Ausbeute 95 Oi0 d. Th. Farblose, glanzende Nadeln, 
Schmp. 102O, in Benzol leicht, in Benzin ziemlich schwer loslich. Leicht 
verseifbar. 

0.2616 g Sbst.: 0.6030 g CO,, 0.1136 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 62.88, H 4.88. Gef. C 62.87, H 4.86. 

A t  h y 1 k o h 1 ens a u re e s t e r d es Met h y 1 - 4 -ox y - 7 - b r o m - 3 -cum a r i n s (I). 
Die vorher beschriebene Verbindung und Brom laat man im molaren 

Verhaltnis in Chloroform-Losung be? gewohnlicher Temperatur aufeinander 
wirken. Es dauert meist z Tage, bis die Farbe des Broms verschwunden ist. 
Danach verjagt man auf dem Wasserbad Chloroform und Bromwasserstoff 
und krystallisiert das verbleibende weii3e Reaktionsprodukt aus Eisessig um. 
Ausbeute S5°/0 d. Th. Zu Biischeln vereinigte Nadeln, Schmp. 140. In 
Eisessig und Alkohol mittelmaig, in Benzol ziemlich leicht, in Benzin 
schwer loslich. 

0.2599 g Sbst.: 0.1472 g AgBr. - C,,H,,O,Br. 

Methyl-4-oxy-7-brom-3-cumarin. 
Das Carbathoxyderivat wird rnit Alkohol zu einem diinnen Brei ver- 

riihrt uud dann ,mit verd. Ammoniakwasser solange geschiittelt, bis alles in 
Losung gegangen ist. Aus der gelben Fliissigkeit fallt beim Ansauern die 
f arblose Oxyverbindung ; sie wird durch Umkrystallisieren aus Eisessig oder 
Alkohol gereinigt. In Benzol schwer, in Benzin sehr schwer loslich. Nadeln 
vom Schmp. 215~. Bildet gelbe Alkalisalze, deren verdiinnte Losungen blau- 
griine Fluorescenz zeigen. Die Losung in konz. Schwefelsaure ist farblos 
und fluoresciert blaa. 

Bet-. Br 31.34. 

Ber. Br 24.44. Gef. Br 24.10. 

0.3096 g Sbst.: 0.2298 g AgBr. - C,,H,O,Br. Gef. Br 31.59. 

Methyl-~-oxy-6-cumarilsaure-~. 
Diese bereits von Hantzschs) und von v. Pechmann und Hankes) 

beschriebene Saure laat sich in sehr guter Ausbeute aus dem oben beschrie- 
benen ihhylkohlensaureester des Methyl - 4 -ox y - 6 - b r om - 3 -cum a ri ns  
gewinnen. I TI. des rnit Alkohol zu einem dunnen Brei verriihrten Esters 
wird rnit 5 Tn. 50-proz. Kalilauge gekocht, bis eine klare Losung entstanden 
ist; die Reaktion verlauft sehr lebhaft. Die beim Ansauern der mit Wasser 
verdunnten Losung ausfallende Saure ist stets noch etwas halogenhaltig; 
und bleibt es auch beim Umkrystdisieren. Man reinigt sie, indem man aqs 
ihr den im Folgenden beschriebenen Phenolester darstellt und diesen, nach- 
dem er sich als halogenfrei erwekt, rnit verd. Natronlauge wieder versbft. 
Wir fanden den Schmelzpunkt der wasserfreien Saure, in tjbereinstbmung 
rnit v .Pechmann und Hanke,  bei 226O. Beim Kochen rnit Walauge 
bleibt sie unverandert. 

') B. 16, 2122 C1883j. *) B. 19, 2928 [1886]. *) B. 51, 360 [I~oI], 
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Athylkohlensaureester:  Bei allmahlicher Zugabe von 1.1 Tln. Chlor-arneisen- 
saure-athylester zu einer Losung von 2 Tln. der Oxysaure in 10 Tln. Natronlauge (z-n.) 
scheidet sich das Natriumsalz des Esters ab. Es wird abgesaugt, mit Salzsaure in die 
freie Saure verwandelt und diese aus Eisessig, in dem sie sich ziemlich leicht lost, um- 
krystallisiert. Farblose Nadeln vom Schmp. 189~. 

C,,HI2O6. 
0.1186 g Sbst.: 0.2558 g CO,, 0.0509 g H,O. 

Die Salzlosungen zeigen blaue Fluorescenz. Mit konz. Schwefelsaure 
Ber. C 59.08, H 4.58. Gef. C 58.84, H 4.80. 

entsteht eine farbIose Losung, die beim Erwarmen rotviolett wird. 

Methyl-3-oxy-6-cumaron. 
I "1. Athylkohlensaureester des Methyl- 4 - oxy - 7 - b r om - 3 - c u m a r  i n s. 

wird mit einer aus 2 Tln. Wasser bereiteten Losung gekocht. Die Fliissigkeit 
farbt sich zuerst rosa, dann gelb. Nach ungefahr 15 Min. sind die Krystalle 
verschwunden und in ein Mares, hellgelbes 01 verwandelt (zur Hauptsache 
aus dern unten beschriebenen Athylkohlensaureester des Methyl-3- 
oxy-6-cumarons bestehend), das bei langerem Kochen restlos verschwindet, 
Die Kochdauer betragt 21/2-3 Stdn. Beim Erkalten scheidet sich das 
Reaktionsprodukt krystallisiert ab. Nach dem Verdiinnen mit 10 Tln. Wasser 
lafit man 12 Stdn. unter Luftabschla stehen, saugt das Ausgeschiedene ab, 
trocknet es auf Ton und extrahiert es mit Benzin. Das Methyl-oxy-cumaron 
erhalt man so in groBen, farblosen Nadeln und in einer Ausbeute von 
8o0lO d. Th. Den Schmelzpunkt fanden wir, wie v. Pechmann und H a n k e  
etnd Karrer  und Widmer, bei 1 0 3 O  (Hantzsch 96-97O). Auch ihre 
sonstigen Angaben fanden wir richtig. Wir fiigen hinzu, d d  eine mit wenigen 
Tropfen Schwefelsaure versetzte Eisessig-Lijsung des Oxy-cumarons auf 
Zusatz von wenig Bichromat einen dunkelblauen Niederschlag gibt, der 
bald wieder verschwindet. Perhydrol wirkt ahnlich. Gibt man zur alkali- 
schen Losung Ferricyankalium, so ,bildet sich ein blaugriiner Niederschlag,. 
der aber auch rasch verschwindet. 

A t h  y lko hlen s aur  ees t er : Mittels Chlor-ameisensaure-athylesters wie iiblich 
dargestellt. Scheidet sich aus Alkohol in lanzettenformigen Krystallen aus. Schmp. 540- 
Leicht verseifbar. Die gelbe Losung in konz. Schwefelsaure zeigt starke Griinfluor- 
escenz; sie wird allmZhlich rot und dann violett. 

0.2070 g Sbst.: 0,4947 g CO,, 0.1030 g H,O. 

Benzoylverbindung: Nach Schotten-Baumann gewonnen. Krystallisiert 
Bus Alkohol in derben Nadeln und schmilzt bei 102~. Schwer verseifbar. Verhat si& 
gegen Schwefelsaure wie die vorige Verbindung. 

Verhalten gegen Chlorwasserstoff: Leitet man in eine Chloroform-Losung 
des Methyl-oxy-cumarons trocknen Chlorwasserstoff, so farbt sich die Losung 
bald blau. Nach 6-stdg. Stehen unter Chlorwasserstoffgas scheiden sich geringe Mengen 
Heiner, giingliinzender Krystalle ab. die in Beriihrung mit Luft sofort zu einer dunkel- 
blauen Fliissigkeit werden. Beim Verdunsten des Chloroforms erhalt man ein blaues 
01, in dem sich mittels Wasserdampf-Destillation unveriindertes Methyl-oxy-cumaron 
ndweisen laat. Es hinterbleibt eine schwarze. pechartige Masse. 

In Eisessig-Liisung verlauft die Reaktion ahdch ,  nur scheiden sich keine Krystalle 
aus. LaBt map die mit Chlorwasserstoff gesattigte griinlich blaue Losung 4 Wochen 
gut verschlossen stehen, so hat sich ein schwarzer, amorpher Stoff abgeschieden, der 
halogenfrei ist und sich in vie1 Eisessig mit roter Farbe lost. Mit Oxydationsvor- 
ghgen haben diese Reaktionen nichts zu tun. Auch bei volligem AusschluB von Luft- 

CI2H1,0,. Ber. C 65.42, H 5.49. Gef. C 65.18, H 5.49. 
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Sauerstoff treten sie ein. Andererseits werden die blauen Losungen durch Zinnchloriir 
oder Zinkstaub und Salzsaure nicht entfarbt. 

Verhalten gegen nberchlorsaure:  Eine Msung von 3 g der Oxyverbindung 
in 10 ccm Ather wird mit 3 ccm 70-proz. Uberchlorsaure versetzt. Sofort tritt starke 
Erwarmung ein; die Gsung f5rbt sich zuerst violett und dann tief blau. wie die Losung 
in konz. Schwefelsaure. Wenn die nach einiger Zeit beginnende Krystallausscheidung 
nicht mehr zunimmt (nach etwa 3 Tagen), saugt man ab und wascht mit wenig & d g  
nach. Es hinterbleiben prachtige, griinlich schillernde Nadeln mit utetallischem Glanz. 
Bei 125O werden sie schwarz und sind bei 450° noch nicht geschmolzgn. Hoher erhitzt 
verpuffen sie. Die Ausbeute ist sehr gering. Im Durchschnitt erhiilt man 0.1 g, manchmal 
aber erheblich mehr. In Eisessig-Losung nimmt die Reaktion denselben Verlauf. Zur 
-4nalyse wurden die Krystalle mehrmals mit Eisessig aufgeschlamt, scharf abgesaugt 
und bei goo im Vakuum getrocknet. Umkrystallisieren lieB sich die Verbindung nicht. 
Wegen der stark explosiven Eigaschaften der Substanz konnten zur Verbrennung 
nur kleine Mengen verwandt werdb. Die Ergebnisse der Analyse deuten darauf hin, 
dalj eine Verbindung vorliegt, die aus 2 Mol. des Methyl-oxy-cumarons und 
einem Molekiil Uberchlorsaure entstanden ist. 

0.0378 g, 0.0832 g, 0.0442 g Sbst.: 0.0765 g, 0.1830 g, 0.0906 g co,, 0.0152 g, 
0.0308 g, 0.0166 g H,O. - 0.0609 g, 0.0667 g Sbst.: 0.0216 g, 0.0229 g AgCl. 

C,,H,,O,, HCIO,. Ber. C 54.46, H 8.94. c1 8.94. 
Gef. ,, 55.20. 53.43, 55.90. ,, 8.77, 9.66, 8.49. ,. 8.77, 8.49. 

Die Verbindung ist in Wasser nicht loslich. - U s  der blauen Eisessig-Losung fallt 
Wasser ein miljfarbiges Produkt. Die alkoholische Losung ist rotviolett, die in konz. 
Schwefelsaure tief blau und nach langerem Stehen violett. Auch die Losung in verdiinnter 
Natronlauge ist tiefblau, wird aber nach kurzer Zeit farblos. Beim Ansauern mit Salz- 
saure fallen aber wieder blaue Flocken aus. Das deutet auf Beziehungen hin, Wie sie 
zwischen echten Farbbasen und Pseudobasen best&&. Durch Acetylierung oder Ben- 
zoylierung nach den iiblichen Methoden erh5lt man farblose, amorphe Reaktionsprodukte. 
Weder Zinnchloriir noch Zinkstaub vermag die blaue Eisessig-Losung zu entfiirben. 

Die tiefblaue Mutterlauge des Perchlorats gibt nach dem Abdunsten des k h e r s  
und nach Zusatz von Wasser ein schwarzes 01, das nach haufigem Auswaschen mit 
Wasser rotbraun wird und nun in Ather mit  roter Farbe loslich ist. Eine charakteristische 
Verbindung haben wir aus ihm nicht gewinnen konnen. 

g Cumaron in I ccm Eisessig mit I ccm Uber- 
chlorsaure und kocht kurz auf, so erstarrt sie zu einer blauschwarzen. krystallinischen 
Masse. Es ist eine neue Verbindung entstanden, die im Gegensatz zu der oben beschrie- 
benen chlorfrei ist und sich durch Schwerloslichkeit in den gebrauchlichen Liisungs- 
mitteln auszeichnet. 

Versetzt man die Losung von 

Verbindungen aus Methyl-3-oxy-6-cumaron mit  Chlor und Brom : 
Cl,H,,O4. X(X = C1 oder Br). 

Sie sind merkwiirdig unbestandig und lassen sich auffallig leicht zur 
Verbindung c1&1404 reduzieren. Auf Grund dieser Umwandlung und ihres 
Halogen-Gehaltes sind die empirischen Formeln abgeleitet. 

Bromierung : Eine Losung von 1.48 g des Cumaron-Derivates in 
10 ccm Chloroform wird mit einer Losung von 1.6 g Brom in 5 ccm Chloro- 
form tropfenweise versetzt. Dabei entweicht Bromwasserstoff und das 
Reaktionsprodukt scheidet sich in winzigen, schwarzen Krystalten aus. 
Es schmilzt unt. Zers. bei 2180. Sowohl an der Luft als auch im Exsiccator 
erleidet es Zersetzung. In indifferenten I$sungsmitteln ist es schwer loslich, 
Alkohol und Eisessig lassen es nicht unverandert. 
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0.1877 610). 0.1759 811) Sbst.: 0.0956 g, 0.0754 g AgBr. 

In verdiinnten Alkalien lost sich das schwarze Bromierungsprodukt 
nur unter Zersetzung allmahlich auf. Beim Emarmen mit Aceton wird es 
weiB und halogenfrei. Aus einer mit Chloroform iiberschichteten starken 
Jodkalium-Losung macht es beim Schiitteln Jod frei. Die Losung in konz. 
Schwefelsaure ist zuerst braun, dann rot und schliel3lich violett gefarbt. 

Chlorierusag: Man verfahrt wie vorher. Das Chlor entwickelt man 
atis 0.65 g Kaliumpermanganat und Salzsaure. Aus der zunachst violetten 
und schlieGlich tiefblauen Chloroform-Losung scheiden sich blauschwarze, 
feine Nadelchen aus, die gegen 1go0 unter Zersetzung schmelzen. Die Ver- 
bindung hat ahnliche Eigenschaften wie das Bromderivat, sie ist aber be- 
st andiger . 

C1,Hl3O,Br. Ber. Br 21.43. Gef. Br 21.68, 18.24. 

0.1623 g',), 0.1680 813) Sbst.: 0.0780 g, 0.08oo g AgC1. 
C,,H,,O,Cl. Ber C1 10.79. Gef. C1 I I .89, I I .78. 

Verb in dung C,,H,,O,. 
Das vorher beschriebene, frisch bereitete Bromierungsprodukt wird 

mit soviel Aceton gekocht, da13 schlieWlich alles in Losung geht. Diese ist 
anfangs dunkel und nachher fast farblos. Sie wird mit Tierkohle kurze Zeit 
gekocht, filtriert und unter LichtabschluB zur Krystallisation gestellt. GroBe, 
derbe Nadeln, die bei 2400 anfangen sich dunkel zu farben und bei 2540 
schmelzen. In Benzol, Benzin und Chloroform schwer, in Eisessig maBig 
und in Alkohol und Ather ziemlich leicht loslich. 

Dieselbe Verbindung erhalt man auch aus dem Bromderivat durch 
Reduktion mit Zinnchloriir-Eisessig. Man reinigt sie durch Umkrystalli- 
sieren aus Eisessig. 

0.2209 g Sbst.: 0.5905 g CO,, 0.0987 g H,O. - 0.1111 g Sbst. in 10.2 g Ather: 
0.08~ Erhohung. 

C,,H,,O,. Ber. C 73.44, H 4.80, M.-G. 294.11. Gef. C 73.17, H 4.97. M.-G. 289. 
Die Verbindung wird am Licht rasch blau. Ihre Losung in verdiinnten 

Alkalien fluoresciert stark blau. Gegen Chlor- und Bromwasserstoff ist sie 
bestandig. Mit Chlor und Brom bilden sich die schwarzen Ausgangsstoffe 
zuriick. Uberchlorsaure zur Bisessig-T,osung gefiigt, ruft Rotfarbung hervor, 
Chromsaure eine bald wieder verschwindende Blauf arbung, Eisenchlorid 
die Bildung einer indigoblauen Verbindung. 

D i a c  e t y l v  e r b i n  d u n g :  Mit Essigsaure-anhydrid und Natriumacetat dargestellt. 

0.0605 g Sbst.: 0.1551 g CO,, 0 . 0 ~ 8 1  g H,O. 

D i m e t h y l a t h e r :  Durch Schiitteln der alkalischen Losung mit Dimethylsulfat 
gewonnen. Wird znerst aus Eisessig und dann aus Benzol umkrystallisiert. Nadeln vom 
Schmp. I ~ I O  Schwer loslich in Alkohol und Benzin, mittelmaBig in Eisessig und Benzol. 

0.0701 g Sbst.. 0.1916 g CO,, 0.0360 g H,O. - 0.2419 g Sbst. in 19.8 g Benzol: 
oxo Erhohung. 

C,,H,,O,. 

Krystallisiert aus Eisessig oder Alkohol in farblosen Nadeln. Schmp. ~ 2 2 0 .  

C,,H,,O,. Ber. C 69.82, H 4.80. Gef. C 69.92, H 5.25. 

Ber. C 74.50, H 5.63, M.-G. 322.14. Gef. C 74.54, H 5.75, M.-G. 314. 
Der Dimethylather erleidet durch Eisenchlorid keine hderung.  

lo) kurze Zeit an der Luft. 
11) langere Zeit im Exsiccator getrocknet. 

l*) kurze Zeit an der Luft. 

Ein in Eisessig-Losung dargestelltes 
und iibcr Kali im Exsiccator getrocknetes Praparat hatte rg.z4% Br. 

la) mehrere Tage im Exsiccator getrocknet. 
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Einwirkung von Eisenchlorid: Versetzt man die Eisessig-Losung 
des Dioxy-dicumarons mit einem UberschuB von Eisenchlorid (10-proz. 
Losung), so wird die Fliissigkeit rot, und es fallt ein Stoff aus, der nach dem 
Absaugen und Auswaschen rnit Wasser blaue Farbe rnit violettem Glanz 
zeigt. Er scheint amorph zu sein, und es gelang uns nicht, ihn umzukrystalli- 
sieren. Die Verbindung ist frei von Eisen und von Halogen. Ihre violette 
Eisessig-Losung wird beim Erhitzen rot: durch Zinnchloriir wird sie nicht 
entfarbt. Den Ergebnissen der Elementaranalyse nach liegt in dem blauen 
Stoff eine Verbindung vor, die aus 2 Mol. der Verbindung C,,H,,O, unter 
Aufnahme von I Atom Sauerstoff hervorgeht. 

0.1264g. o.o815g, 0.1811gSbst.: o.pogg, 0.2126g. 0.473ggC0,. 0.0501g, 0.0380g. 
0.0762 g H,O. 
(C,,H,,O,),O. Ber. C 71.50, H 4.67. Gef. C 70.85, 71.14. 71.37, H 4.54, 5.21, 4.71. 

Verreibt man die blaue Verbindung rnit etwas Natronlauge und fiigt 
dann Alkohol hinzu, so zeigt die Lijsung zuerst blaue Fluorescenz, die aber 
bald verschwindet . Aus der hinterbleibenden gelbbraunen %sung f allt 
Salzsaure ein schmutzig gefarbtes Produkt. 

Athylkohlensaurees te r  d e s  Oxy-7 .curnarins. 
Wird aus Umbel l i fe ron  wie die oben beschriebene Methylverbindung dargestellt. 

Lafit sich aus Alkohol oder Petrolather umkrystallisieren. Nadeln, die bei 980 schmelzen. 
0.1589 g Sbst.: 0.3585 g CO,, 0.0657 g H,O. 

C1,HloO,. Ber. C 61.52, H 4.31. Gef. C 61.53. H 4.62. 

At h y 1 k o h le  n s a ur e e s  t e r d e s 0 x y - 7 - b r o m - 3 - c um a r i n  s. 

Der Umbelliferon-ester laJ3t sich merkwurdigerweise bei weitem nicht so leicht 
bromieren wie die eingangs beschriebehe Methylverbindung. In Chloroform-Losung 
konnten wir z. B. den Eintritt des Halogens nicht erzwingen. Nach K a t r e r ,  G l a t t -  
f e l d e r  und Widrner14) nimmt, im Gegensatz hierzu, die Acetylverbindung das Brom 
leicht auf. 

2.34 g Umbelliferon lost man in 15 ccm Eisessig, gibt 3 g kryst. 
Natriumacetat und 2.4 g Brom (50% UberschuB) hinzu und 1aI3t 48 Stdn. 
stehen. Zwischendurch erwarmt man mehrmals auf etwa 60°. Ein groljer 
Teil des Reaktionsproduktes scheidet sich aus, den Rest gewinnt man durch 
allmiihliche Zugabe von Wasser. Zur Reinigung verreibt man das Roh- 
produkt mit Alkohol zu einem dicken Brei, saugt scharf ab und krystallisiert 
den Ruckstand aug Alkohol um. Nadeln vom Schmp. 132~. Ausbeute 55% 
der Theorie. In Eisessig ziemlich leicht, in Alkohol und Benzol mittelmaI3ig. 
in Benzin schwer loslich. 

0.1110 g Sbst.: 0.0674 g AgBr. - C,,H,O,Br. 

Die u s u n g  in konz. Schwefelsaure ist farblos. S6 wie die oben beschrie- 
bene 4-Methylverbindung - durch Kochen rnit Sodalauge - liiBt sich der 
Ester des Brom-umbelliferons nicht in Oxy-cumaron uberfiihren. Dagegen 
lat er sich leicht in die schon von Karrer  und seinen Mitarbeitern15) be- 
schriebene Oxy-6-cumarilsaure-2 umwandeln: Die rnit Alkohol ange- 
feuchtete Bromverbindung wird rnit 5 Vo1.-Tln. 50-proz. Kalilauge 3 Min. 
gekocht, die Losung rnit Wasser verdunnt, angesauert und die sich aus- 
scheidende Saure durch Umkrystallisieren aus Eisessig gereinigt. Ausbeute 

Ber. Br 25.54. Gef. Br 25.84. 

14) a. a. 0. li) a. a. 0. 
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88 % d. Th. Den Zersetzungspunkt der Saure fanden wir bei 2640 (Karrer:  
234-2360) ; im ubrigen konnen wir die fruheren Angaben uEer sie bestatigen. 

0 xy - 7 - b r  o m - 3 -cum a r  in  wird aus dem Athylkohlensabreester durch 
langeres Kochen rnit 10-proz. Natriumacetat-Losung gewonnen. Krystallisiert 
aus Wasser in Nadeln, die bei 2420 unter Zersetzung schmelzen. In Benzol 
und Benzin schwer laslich, leicht in Alkohol und Eisessig. 

0.1162 g Sbst.: 0.0830 g AgBr. - C,H,O,Br. 
Die alkalischen Losungen der freien Oxyverbindung zeigen gelbgriine 

Ber. Br 30.15. Gef. Br 30.36. 

Fluorescenz, die in konz. Schwefelsaure blaue. 
A t h y l k o h l e n s a u r e e s t e r  d e s  Methyl-4-oxy-6-cumarins. 

Darstellung wie die der isomeren Verbindung. KrystalJisiert aus Alkohol in Nadeln, 

0.1228 g Sbst.: 0.2811 g CO,, 0.0530 g H,O. 

Die Addition von Brom in 3.4-Stellung oder die Substitution in 3Stellungr 
ist uns leider nicht gelungen. LaBt man die mit Brom versetzte Eisessig- 
oder Chloroform-Losung 3 "age stehen und dunstet dann das Losungsmittel 
ab, so erhdt man die Ausgangsverbindung zuruck. Nach 6-stdg. Erhitzen 
im Rohr bei IOOO enthielt das Reaktionsprodukt 1% Brom. W a l t  man 
grol3ere Brom-Konzentration oder hohere Temperatur, so tritt Substitution 
im Benzolkern ein. 

Schmp. 134~. 

C,,HI,O,. Ber. C 62.88, H 4.87. . Gef. C 62.43, H 4.84. 

Die Acetylverbindung verhalt sich ahnlich. 

193. Max Bergmann, Hellmut EnBlin und Leonidas Zervasl) t 
dber die Aldehyd-Verbindungen der Aminoslluren. 
[Aus d. Kaiser-Wifieh-Institut fur Iiederforschung, Dresden. 

(Eingegangen am 6. April 1925.) 
Die Wechselwirkung zwischen For  ma1 d e h y d und Am in 0 s  auren 

oder ihren Metallsalzen war seit Hugo Schiff2) ziemlich haufig Gegen- 
stand der Untersuchung. Dagegen hat man kohlenstoffreichere Alde- 
hyde bisher kaum mit greifbarem Erfolg auf Aminosauren oder ihre Salze 
zur zinwirkung gebracht. Die wenigen Autoren, welche bei ihren Unter- 
suchungen diesen Gegenstand uberhaupt beriihrt haben, benutzten fur die 
Gewinnung von Aldehyd-aminosaure-metallsalzen, in welchen andere Alde- 
hyde als Formaldehyd vorkommen, mehr oder weniger weite Umwege. 

Nachdem 0. G e r n g r o I3 3, Verbindungen von o-Vanillin und o-Pro- 
tocatechualdehyd mit dem Es ter  des Glycyl-glycins gewonnen hatte, lehrten 
H.Scheibler und P. Baumgarten4) als erste die Gewinnung von N -  
Aryliden-glycin-metalls a 1 z en. Sie spalteten dafur die entsprechenden Cyan- 
aryl-glycinester, die selbst wieder mit Hilfe von Glycin - e s t e r bereitet waren, 
mit einem Gemisch von Alkalihydroxyd und Alkaliathylat in alkoholischer 
Losung. Erst vor wenigen Monaten haben 0. GerngroB und E. Zuhlkes) 
gezeigt, da13 man erheblich einfacher aus Mischungen von aromatischen 

1) Nit Hrn. Dip1.-Ing. EnBl in  habe ich die Versuche an den einfachen Amino- 
sawen durchgefiihrt. Hr. Z e r v a s  hat  im AnschluB daran das Verhalten der Amino- 
dicarbonsauren untersucht. Bergmann.  

*f A. 210, 1x4 [1881], 310, 26 [1899], 319, 59 und 287 [IgOI], 324 348 [1902]. 
8 )  Bio. 2. 108, 89 119201. 4, B. 55, 1358 [ ~gzz ] .  6 ,  B. 57, 1482 [~gq]. 




