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

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

Stuttgart, am 29. Mirz 1925.

192. K. Fries und M. Né6hren: Uber B:-Oxy-cumaron-Verbindungen.
[Aus d. Chem. Institut d. Techn. Hochschule Braunschweig.]
(Eingegangen am 6. April 1925.)

Eine in diesen Berichten erschienene Mitteilung von A.Sonn und
E. Patschke?) iiber die Darstellung von Bz-Oxy-cumaron-Verbindungen
gibt uns Veranlassung, einige hieriiber schon vor mehreren Jahren? ge-
wonnenen Erfahrungen bekannt zu geben.

Die Annahme, da die zur Gewinnung einfacher Cumarone gebrduch~
lichen Methoden sich zur Darstellung von Oxyderivaten ,,nicht oder nur
schlecht eignen, ist in dieser allgemeinen Form nicht richtig. Wir fanden z. B.,
daB sich das schon lange bekannte Methyl-3-0xy-6-cumaron?) am ein-
fachsten und in bester Ausbeute auf die Fittig-Ebertsche Weise her-
stellen 14B8t.. Um bei der Bromierung des Methyl-4-umbelliferons Sub-
stitution im Benzolkern zu vermeiden, unterwarfen wir statt seiner den
Athylkohlensdureester?) der Einwirkung des Halogens. Aus dem hier-
bei entstehenden Brom-3-derivat (I) 148t sich das Methyl-3-oxy-6-
cumaron (II) unmittelbar durch Kochen mit Sodalauge in einer Ausbeute
von 80%, d. Th. gewinnen.

C.CH,
" H,C,00C.0..__JCO © HO.L__Jcum
0 0

v.Pechmann und Hanke?) haben schon an dem Methyl-4-chior-
3-umbelliferon die Umwandlung in das Methyl-3-oxy-6-cumaron
beim Erhitzen mit Sodalosung beobachtet, und sie haben auch bereits die
richtige Deutung fiir diese Umwandlung gegeben. Die Oxy-6-methyl-

1) B. 88, 96 [1925]. ?) Dissertation Nohren, Marburg 1920.

%) Hantzsch, B. 19, 2928 [1886]; v. Pechmann und Han¥e, B. 84, 354 [1902];
Karrer und Widmer, Helv. 2, 460 [1919).

4) Die Acetylierung bietet nach unseren Erfahrungen bei keinem der Oxy-
cumarine ausreichenden Schutz vor der Bz-Kernhalogenierung. Hierbei befinden wir
uns allerdings in einem Widerspruch zu der Angabe von Karrer, Glattfelder und
Widmer, Helv. 3, 353 [1920], wonach aus dem acetylierten Umbelliferon das 3.4-
Dibromid leicht zu gewinnen ist. Wir halten es fiir moglich, da8 die verschiedene Be-
schaffenheit des Broms (Verunreinigung durch katalytisch wirkende Stoffe) die Ur-
sache dieser Unstimmigkeit ist.

5) a. a. O. — Die Chlorverbindung wurde unmittelbar aus Resorcin und «-Chlor-
acetessigester gewonnen. Angaben iiber die Ausbeuten fehlen. Nach unseren Be-
obachtungen sind sie schlecht. Das veranlafte uns gerade, ein besseres Verfahren zur
Darstellung eines 3-Halogenderivates auszuarbeiten.
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3-cumarilsiure-2 ist ganz gewifl kein Zwischenprodukt dabei; denn sie
bleibt, wie wir feststellten, beim Kochen mit Sodalésung unverdndert.

Es ist sehr merkwiirdig, daB der Athylkohlensiureester des Oxy-6-
brom-3-cumarins sich unter den gleichen oder dhnlichen Bedingungen
nicht in Oxy-6-cumaron iiberfiihren 148t. Doch kann man aus ihm leicht
die Oxy-6-cumarilsiure-2 erhalten, aus der Karrer, Glattfelder
und Widmer zum erstenmal das Oxy-6-cumaron dargestellt haben®).

Die Oxyderivate der Cumarone werden im hiesigen Institut im Zusammen-
hang mit Arbeiten des einen von uns iiber Vergleiche bicyclischer, einen
Benzolkern enthaltender Verbindungen mit dem Naphthalin eingehend
studiert. Aber noch aus anderen Griinden haben sie unser Interesse ge-
wonnen, Sie bieten die Moglichkeit, die Ursache fiir eine der charakteri-
stischen Reaktionen der Cumarone, jhre mit starken Sduren erfolgende
Umwandlung in blau gefidrbte Verbindungen, zu ergriinden. Aus
der tiefblauen Losung des Methyl-4-oxy-6-cumarons in Ather-Uber-
chlorsdure wird das die Farbe tragende Reaktionsprodukt in préichtigen
Krystallen gewonnen. Auch die blaue Chlorwasserstoff-Verbindung
1iBt sich krystallisiert erhaiten. Zur Zeit konnen wir iiber die Natur dieser
blauen Siureverbindungen nicht viel sagen. Sie sind salzartig und gegen
Reduktionsmittel bestindig. In Methyl-oxy-cumaron lieBen sie sich nicht
zuriickverwandeln. Nach den analytischen Ergebnissen kommt dem Per-
chlorat die Formel C;;H,;0,.Cl0, zu. Sicher ist jedenfalls, dal} die zu-
grunde liegende Base aus 2 Mol. des Oxy-cumarons hervorgeht. Wir ver-
muten in den blauen Salzen Phenopyryliumverbindungen, deren Bildung
sich leicht verstehen li8t, wenn der Zusammentritt der beiden Cumaron-
Molekiile zu einem Cumaryl-cumaran fiihrt, was der normalen Olefin-Poly-
merisation entspriche.

Eigenartig ist auch das Verhalten des Methyl-oxy-cumarons gegen
Chlor oder Brom. Trotz der Oxygruppe mit den freien ortho-Stellungen
konnen durch unmittelbare Einwirkung der Halogene keine normalen Sub-
stitutionsprodukte erhalten werden. Bringt man die Stoffe im molaren Ver-
hiiltnis zur Reaktion, so entstehen blauschwarze Verbindungen
C.eH;30,X(X = (1 oder Br), in denen das Halogen schon beim Kochen mit
Aceton durch Wasserstoff ersetzt wird. Das hierbei entstehende farblose
Reaktionsprodukt C,H,,0, bildet ein Dimethyl- und ein Diacetylderivat
und ist zweifellos der Abkémmling eines Di-cumarons. Mit Chlor oder
Brom wird es in die blauschwarze Ausgangsverbindungen zuriickverwandelt.
Yisenchlorid bewirkt die Bildung eines tiefblauen, im AuBeren dem Indigo
dhnlichen Stoffes, der frei von Eisen und Halogen ist und von Zinnchloriir
nicht verindert wird. Zu den aus dem Methyl-4-0xy-6-cumaron mit
starken Sduren sich bildenden blauen Verbindungen steht er in keiner Be-
ziehung. '

Die Untersuchungen i{iber diese eigenartigen Verbindungen werden
fortgesetzt.

% a.a. 0. — Aus 2208 Resorcin wurden 3 g Oxy-cumaron erhalten. Wo
die groflen Verluste entstehen, ist aus dem experimentellen Teil nicht zu ersehen. Nach
unserer Methode kann man aus 220 g Resorcin 55 g reine Oxy-6-cumarilsiure-2
gewinnen. Vermutlich 148t sie sich nicht so leicht abbauen wie das Methyl-4-derivat.
Das wiitde den Beobachtungen von Hantzsch, B. 19, 1291 [1886], bei den oxyfreien
Verbindungen entsprechen.
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Beschreibung der Versuche.
Athylkohlensiureester des Methyl-4-0oxy-7-cumarins.

Zu einer Losung von Methyl-4-0xy-7-cumarin (3-Methyl-um-
belliferon)?) in der dquivalenten Menge Natronlauge (z-».) gibt man in
kleinen Anteilen unter Schiitteln und Kiihlen Chlor-ameisensiure-dthylester
(1 Aquivalent). Nach 12 Stdn. saugt man den ausgeschiedenen Ester ab,
wischt ihn gut mit Wasser aus und reinigt ihn durch Umkrystallisieren aus
Eisessig oder Alkohol. Ausbeute 95%, d. Th. Farblose, glinzende Nadeln,
Schmp. 102°% in Benzol leicht, in Benzin ziemlich schwer lgslich. ILeicht
verseifbar,

0.2616 g Sbst.: 0.6030 g CO,, 0.1136 g H,0.

C,3H,,0,. Ber. C 62.88, H 4.88. Gef. C 62.87, H 4.86.

Athylkohlensiureester des Methyl-4-0xy-7-brom-3-cumarins (0.

Die vorher beschriebene Verbindung und Brom 148t man im molaren
Verhiltnis in Chloroform-Lisung bei gewShnlicher Temperatur aufeinander
wirken. Es dauert meist 2 Tage, bis die Farbe des Broms verschwunden ist.
Danach verjagt man auf dem Wasserbad Chloroform und Bromwasserstoff
und krystallisiert das verbleibende weille Reaktionsprodukt aus Eisessig um.
Ausbeute 85%, d. Th. Zu Biischeln vereinigte Nadeln, Schmp. 144°. In
Eisessig und Alkohol mittelmdBig, in Benzol ziemlich leicht, in Benzin
schwer 16slich.,

0.2599 g Sbst.: o.1472 g AgBr. — CISI:IHO,‘BL Ber. Br 24.44. Gef. Br 24.10.
Methyl-4-0xy-7-brom-3-cumarin.

Das Carbidthoxyderivat wird mit Alkohol zu einem diinnen Brei ver-
riihrt und dann mit verd. Ammoniakwasser solange geschiittelt, bis alles in
Losung gegangen ist. Aus der gelben Fliissigkeit fillt beim Ansiuern die
farblose Oxyverbindung; sie wird durch Umkrystallisieren aus Eisessig oder
Alkohol gereinigt. In Benzol schwer, in Benzin sehr schwer 16slich. Nadeln
vom Schmp. 215° Bildet gelbe Alkalisalze, deren verdiinnte Ldsungen blau-
griine Fluorescenz zeigen. Die LOsung in konz. Schwefelsdure ist farblos
und fluoresciert blau.

0.3096 g Sbst.: 0.2298 g AgBr. — C,,H,04Br. Ber. Br 31.34. Gef. Br 31.59.

Methyl-3-0xy-6-cumarilsdure-2.

Diese bereits von Hantzsch®) und von v. Pechmann und Hanke?)
beschriebene Siure 148t sich in sehr guter Ausbeute aus dem oben beschrie-
benen Athylkohlensiureester des Methyl-4-oxy-6-brom-3-cumarins
gewinnen. I TI. des mit Alkohol zu einem diinnen Brei verriihrten Esters
wird mit 5 Tn. 50-proz. Kalilauge gekocht, bis eine klare Losung entstanden
ist; die Reaktion verlduft sehr lebhaft. Die beim Ansduern der mit Wasser
verdiinnten Ldsung ausfallende Sidure ist stets noch etwas halogenhaltig
und bleibt es auch beim Umkrystallisieren. Man reinigt sie, indem man ays
ihr den im Folgenden beschriebenen Phenolester darstellt und diesen, nach-
dem er sich als halogenfrei erweist, mit verd. Natronlauge wieder verseift.
‘Wir fanden den Schmelzpunkt der wasserfreien Siure, in Ubereinsti;mmung
mit v. Pechmann und Hanke, bei 226°. Beim Kochen mit Sodalauge
bleibt sie unverindert.

7) B. 18, 2122 [1883]. %) B. 19, 2928 [1886]. %) B. 34, 360 [rgox].
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Athylkohlensiureester: Bei allmihlicher Zugabe von 1.r Tin. Chlor-ameisen-
saure-dthylester zu einer Lésung von 2 Tin. der Oxysédure in 10 Tln. Natronlauge (2-n.)
scheidet sich das Natriumsalz des Esters ab. Es witd abgesaugt, mit Salzsiure in die
freie Siure verwandelt und diese aus Eisessig, in dem sie sich ziemlich leicht 16st, um-
krystallisiert. Farblose Nadeln vom Schmp. 189°,

0.1186 g Sbst.: 0.2558 g CO,, 0.0509 g H,0.

Cy3H ;04. Ber. C 59.08, H 4.58. Gef. C 58.84, H 4.80.

Die Salzlgsungen zeigen blaue Fluorescenz. Mit konz. Schwefelsiure
entsteht eine farblose LOsung, die beim Erwirmen rotviolett wird.

Methyl-3-oxy-6-cumaron.

1 T1. Athylkohlensiureester des Methyl-4-0xy-7-brom-3-cumarins
wird mit einer aus z TIn. Wasser bereiteten I,0sung gekocht. Die Fliissigkeit
farbt sich zuerst rosa, dann gelb. Nach ungefihr 15 Min. sind die Krystalle
verschwunden und in ein klares, heligelbes Ol verwandelt (zur Hauptsache
aus dem unten beschriebenen Athylkohlensiureester des Methyl-3-
oxy-6-cumarons bestehend), das bei lingerem Kochen restlos verschwindet.
Die Kochdauer betrigt 2'/,—3Stdn. Beim Erkalten scheidet sich das
Reaktionsprodukt krystallisiert ab. Nach dem Verdiinnen mit 10 Tln. Wasser
148t man 12 Stdn. unter Luftabschluf} stehen, saugt das Ausgeschiedene ab,
trocknet es auf Ton und extrahiert es mit Benzin. Das Methyl-oxy-cumaron
erhdlt man so in groflen, farblosen Nadeln und in einer Ausbeute von
80%, d. Th. Den Schmelzpunkt fanden wir, wie v. Pechmann und Hanke
und Karrer und Widmer, bei 103° (Hantzsch 96—¢7°). Auch ihre
sonstigen Angaben fanden wir richtig. Wir fiigen hinzu, dal eine mit wenigen
Tropfen Schwefelsdure versetzte FEisessig-Losung des Oxy-cumarons auf
Zusatz von wenig Bichromat einen dunkelblauen Niederschlag gibt, der
bald wieder verschwindet. Perhydrol wirkt #dhnlich. Gibt man zur alkali-
schen I6sung Ferricyankalium, so .bildet sich ein blaugriiner Niederschlag,
der aber auch rasch verschwindet.

Athylkohlensiureester: Mittels Chlor-ameisensiure-ithylesters wie iiblich
dargestellt. Scheidet sich aus Alkolol in lanzettenfSrmigen Krystallen aus. Schmp. 54°.
Leicht verseifbar. Die gelbe LOsung in konz. Schwefelsdure zeigt starke Griinfluor-
escenz; sie wird allmihlich rot und dann violett,

0.2070 g Sbst.: 0.4947 g CO,, o.1030 g H,0.

CioH 1304 Ber. C65.42, H 5.49. Gef. C 65.18, H 5.49.

Benzoylverbindung: Nach Schotten-Baumann gewonnen. Krystallisiert
aus Alkohol in derben Nadeln und schmilzt bei 102°. Schwer verseifbar. Verhilt sich
gegen Schwefelsdure wie die vorige Verbindung.

Verhalten gegen Chlorwasserstoff: Ieitet man in eine Chloroform-Lésung
des Methyl-oxy-cumarons trocknen Chlorwasserstoff, so firbt sich die Losung
bald blau. Nach 6-stdg. Stehen unter Chlorwasserstoffgas scheiden sich geringe Mengen
kleiner, griinglinzender Krystalle ab, die in Berfihrung mit Luft sofort zu einer dunkel-
blauen Fliissigkeit werden. Beim Verdunsten des Chloroforms erhilt man ein blaues
Ol, in dem sich mittels Wasserdampf-Destillation unveréndertes Methyl-oxy-cumaron
nachweisen 1iBt. FEs hinterbleibt eine schwarze, pechartige Masse.

In Eisessig-Losung verlduft die Reaktion dhnlich, nur scheiden sich keine Krystalle
aus. LidBt map die mit Chlorwasserstoff gesittigte griinlich blaue Ldsung 4 Wochen
gut verschlossen stehen, so hat sich ein schwarzer, amorpher Stoff abgeschieden, der
halogenfrei ist und sich in viel Fisessig mit roter Farbe 16st. Mit Oxydationsvor-
géngen haben diese Reaktionen nichts zu tun. Auch bei vélligem AusschiufB von Iuft-
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Sauerstoff treten sie ein. Andererseits werden die blauen Lésungen durch Zinnchloriir
oder Zinkstaub und Salzsiure nicht entfirbt.

Verhalten gegen Uberchlorsiure: Eine Losung von 3 g der Oxyverbindung
in 10 ccm Ather wird mit 3 cem 7o0-proz. Uberchlorsiure versetzt. Sofort tritt starke
Erwirmung ein; die Losung farbt sich zuerst violett und dann tief blau, wie die Ldsung
in konz. Schwefelsiure. Wenn die nach einiger Zeit beginnende Krystallausscheidung
nicht mehr zunimmt (nach etwa 3 Tagen), saugt man ab und wischt mit wenig Eisessig
nach. Es hinterbleiben prichtige, griinlich schillernde Nadeln mit metallischem Glanz.
Bei 125° werden sie schwarz und sind bei 450° noch nicht geschmolzen. Hoher erhitzt
verpuffen sie. Die Ausbeute ist sehr gering, Im Durchschnitt erhilt man o.1 g, manchmat
aber erheblich mehr. In Eisessig-Losung nimmt die Reaktion denselben Verlauf. Zur
Analyse wurden die Krystalle mehrmals mit Eisessig aufgeschlammt, scharf abgesaugt
und bei 9o® im Vakuum getrocknet. Umkrystallisieren lieS sich die Verbindung nicht.
Wegen der stark explosiven FEigenschaften der Substanz konnten zur Verbrennung
nur kleine Mengen verwandt werdén. Die Ergebnisse der Analyse deuten darauf hin,
da eine Verbindung vorliegt, die aus 2 Mol. des Methyl-oxy-cumarons und
einem Molekiil Uberchlorsiure entstanden ist.

0.0378 g, 0.0832 g, 0.0442 g Sbst.: 0.0765 g, 0.1830¢g, 0.0906 g CO,, o0.0152 g,
0.0308 g, 0.0166 g Hy,0. — 0.0609 g, 0.0667 g Sbst.: 0.0216 g, 0.0229 g AgClL
CysH140,, HCIO,. Ber. C 54.46, H 8.94, Cl 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 18slich. Aus der blauen Eisessig-I6sung fillt
Wasser ein miBfarbiges Produkt. Die alkoholische Ldsung ist rotviolett, die in konz.
Schwefelsdure tief blan und nach lingerem Stehen violett. Auch die ILdsung in verdiinnter
Natronlauge ist tiefblau, wird aber nach kurzer Zeit farblos. Beim Ansduern mit Salz-
sdure fallen aber wieder blaue Flocken aus. Das deutet auf Beziehungen hin, wie sie
zwischen echten Farbbasen und Pseudobasen besteheh. Durch Acetylierung oder Ben-
zoyliernng nach den iiblichen Methoden erhilt man farblose, amorphe Reaktionsprodukte.
Weder Zinnchloriir noch Zinkstaub vermag die blaue Eisessig-LSsung zu entfdrben.

Die tiefblaue Mutterlauge des Perchlorats gibt nach dem Abdunsten des Athers
und nach Zusatz von Wasser ein schwarzes Ol, das nach hiufigem Auswaschen mit
Wasser rotbraun wird und nun in Ather mit roter Farbe 16slich ist. Eine charakteristische
Verbindung haben wir aus ihm nicht gewinnen kénnen.

Versetzt man die Losung von ¥/, g Cumaron in 1 cem Eisessig mit 1 ccm Uber-
chlorsdure 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 Schwerléslichkeit in den gebrduchlichen Ldsungs-
mitteln auszeichnet.

Verbindungen aus Methyl-3-0xy-6-cumaron mit Chlor und Brom:
C1sH130,.X(X = Cl oder Br).

Sie sind merkwiirdig unbestdndig und lassen sich auffillig leicht zur
Verbindung C;H,,0, 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 cem Chloro-
form tropfenweise versetzt. Dabei entweicht Bromwasserstoff und das
Reaktionsprodukt scheidet sich in winzigen, schwarzen Krystallen aus.
Es schmilzt unt. Zers. bei 218°. Sowohl an der Luft als auch im Exsiccator
erleidet es Zersetzung. In indifferenten Losungsmitteln ist es schwer 15slich.
Alkohol und Eisessig lassen es nicht unverdndert.
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0.1877 g19, o.1759 g'1) Sbst.: 0.0956 g, 0.0754 g AgBr.
CsH,30,Br. Ber. Br 21.43. Gef. Br 21.68, 18.24.

In verdiinnten Alkalien 10st sich das schwarze Bromierungsprodukt
nur unter Zersetzung allmihlich auf. Beim Erwirmen mit Aceton wird es
weill und halogenfrei. Aus einer mit Chloroform {iberschichteten starken
Jodkalium-Losung macht es beim Schiitteln Jod frei. Die Losung in konz.
Schwefelsiure ist zuerst braun, dann rot und schlieBlich violett gefarbt.

Chlorierung: Man verfihrt wie vorher. Das Chlor entwickelt man
aus 0.65 g Kaliumpermanganat und Salzsdure. Aus der zunichst violetten
und schlieBlich tiefblauen Chloroform-I,6sung scheiden sich blauschwarze,
feine Nidelchen aus, die gegen 19o° unter Zersetzung schmelzen. Die Ver-
bindung hat dhnliche Figenschaften wie das Bromderivat, sie ist aber be-
stiandiger.

0.1623 g'%), 0.1680 g'%) Sbst.: 0.0780 g, 0.0800 § AgClL

C,sH;30,Cl. Ber Cl10.79. Gef. Cl11.89, 11.78.

Verbindung C,;gH,,0,.

Das vorher beschriebene, frisch bereitete Bromierungsprodukt wird
mit soviel Aceton gekocht, daB schlieBlich alles in Losung geht. Diese ist
anfangs dunkel und nachher fast farblos. Sie wird mit Tierkohle kurze Zeit
gekocht, filtriert und unter Lichtabschlufl zur Krystallisation gestellt. Grofe,
derbe Nadeln, die bei 240° anfangen sich dunkel zu fiarben und bei 254°
schmelzen. In Benzol, Benzin und Chloroform schwer, in Eisessig miBig
und in Alkohol und Ather ziemlich leicht 16slich.

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

0.2209 g Sbst.: 0.5905 g CO,, 0.0987 g H,0. — o.1124 g Sbst. in 10.2 g Ather:
©0.08% Erhéhung.

C1gH 404 Ber. C 73.44, H 4.80, M.-G. 294.11. Gef. C 73.17, H 4.97, M.-G. 289g.

Die Verbindung wird am Licht rasch blau. Ihre Losung in verdiinnten
Alkalien fluoresciert stark blau. Gegen Chlor- und Bromwasserstoff ist sie
bestindig. Mit Chlor und Brom bilden sich die schwarzen Ausgangsstoffe
zuriick. Uberchlorsidure zur Eisessig-Losung gefiigt, ruft Rotfirbung hervor,
Chromsidure eine bald wieder verschwindende Blaufiarbung, Eisenchlorid
die Bildung einer indigoblauen Verbindung.

Diacetylverbindung: Mit Essigsdure-anhydrid und Natriumacetat dargestellt,
Krystallisiert aus Eisessig oder Alkohol in farblosen Nadeln. Schmp. 222°.

0.0605 g Sbst.: 0.1551 g CO,, 0.0284 g H,0.

CyeH,30,. Ber. C 69.82, H 4.80. Gef. C 69.92, H 5.25.

Dimethylather: Durch Schiitteln der alkalischen Losung mit Dimethylsulfat
gewonnen. Wird zuerst aus Eisessig und dann aus Benzol umkrystallisiert. Nadeln vom
Schmp. 191° Schwer 18slich in Alkohol und Benzin, mittelmiBig in Eisessig und Benzol.

o.0701 g Sbst.: 0.1916 g CO,, 0.0360 g H,0. — 0.2419 g Sbst. in 19.8 g Benzol:
©0.1° Erhdhung.

CyoH, 50, Ber. C 74.50, H 5.63, M.-G. 322.14. Gef. C 74.54, H 5.75, M.-G. 314.

Der Dimethylither erleidet durch Eisenchlorid keine Anderung.

10) kurze Zeit an der Luft.

11) lingere Zeit im Exsiccator getrocknet. FEin in Eisessig-Losung dargestelltes
und iiber Kali im Exsiccator getrocknetes Pridparat hatte 19.24 9, Br.

1%) kurze Zeit an der Luft. 13} mehrere Tage im Exsiccator getrocknet.
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Einwirkung von Kisenchlorid: Versetzt man die Eisessig-Idsung
des Dioxy-dicumarons mit einem UberschuB von Eisenchlorid (1o-proz.
TL6sung), so wird die Fliissigkeit rot, und es fillt ein Stoff aus, der nach dem
Absaugen und Auswaschen mit Wasser blaue Farbe mit 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
entfirbt. Den Ergebnissen der Elementaranalyse nach liegt in dem blauen
Stoff eine Verbindung vor, die aus 2 Mol. der Verbindung C,;H,,0, unter
Aufnahme von 1 Atom Sauerstoff hervorgeht.

0.1264 g, 0.0815g, 0.1811 g Sbst.: 0.3209 g, 0.2126 g, 0.4739 g CO,, 0.0501 g, 0.0380¢g,
0.0762 g H,0.

{CsH1404),0. 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 mit etwas Natronlauge und fiigt
dann Alkohol hinzu, so zeigt die LOsung zuerst blaue Fluorescenz, die aber
bald verschwindet. Aus der hinterbleibenden gelbbraunen Losung fillt
Salzsdure ein schmutzig gefidrbtes Produkt.

Athylkohlensiureester des Oxy-7-cumarins.
Wird aus Umbelliferon wie die oben beschriebene Methylverbindung dargestelit.
148t sich aus Alkohol oder Petrolither umkrystallisieren. Nadeln, die bei 98¢ schmelzen.

0.1589 g Sbst.: 0.3585 g CO,, 0.0657 g H,0.
C1oH;00;. Ber. C 61.52, H 4.31. Gef. C 61.53. H 4.62.

Athylkohlensiureester des Oxy-7-brom-3-cumarins.

Der Umbelliferon-ester 1aBt sich merkwiirdigerweise bei weitem nicht so leicht
‘bromieren wie die eingangs beschriebehe Methylverbindung. In Chloroform-Lésung
konnten wir z. B. den Eintritt des Halogens nicht erzwingen. Nach Karrer, Glatt-
felder und Widmer'4) nimmt, im Gegensatz hierzu, die Acetylverbindung das Brom
leicht auf.

2.34 g Umbelliferon 16st man in 15 ccm Eisessig, gibt 3 g kryst.
Natriumacetat und 2.4 g Brom (509, UberschuB) hinzu und 148t 48 Stdn.
stehen. Zwischendurch erwdrmt man mehrmals auf etwa 60°% Ein grofler
Teil des Reaktionsproduktes scheidet sich aus, den Rest gewinnt man durch
allmihliche Zugabe von Wasser. Zur Reinigung verreibt man das Roh-
produkt mit Alkohol zu einem dicken Brei, saugt scharf ab und krystallisiert
den Riickstand aus Alkohol um. Nadeln vom Schmp. 132% Ausbeute 559
der Theorie. In Eisessig ziemlich leicht, in Alkohol und Benzol mittelmaBig,
in Benzin schwer 16slich.

0.1110 g Sbst.: 0.0674 g AgBr. — CH,0;Br. Ber. Br 25.54. Gef. Br 25.84.

Die Losung in konz. Schwefelsiure ist farblos. So wie die oben beschrie-
bene 4-Methylverbindung — durch Kochen mit Sodalange — 148t sich der
Ester des Brom-umbelliferons nicht in Oxy-cumaron iiberfithren. Dagegen
148t er sich leicht in die schon von Karrer und seinen Mitarbeiternl’) be-
schriebene Oxy-6-cumarilsiure-2 umwandeln: Die mit Alkohol ange-
feuchtete Bromverbindung wird mit 5 Vol.-Tin. so0-proz. Kalilauge 3 Min.
gekocht, die Ldsung mit Wasser verdiinnt, angesduert und die sich aus-
scheidende Sdure durch Umkrystallisieren aus Eisessig gereinigt. Ausbeute

) 3, a. 0. 15) a. a. O.
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889, d. Th. Den Zersetzungspunkt der Siure fanden wir bei 264° (Karrer:
234—236%; im iibrigen kénnen wir die fritheren Angaben iiber sie bestitigen.

Oxy-7-brom-3-cumarin wird aus dem Athylkohlensdtireester durch
lingeres Kochen mit 10-proz. Natriumacetat-Losung gewonnen. Krystallisiert
aus Wasser in Nadeln, die bei 2429 unter Zersetzung schmelzen. In Benzol
und Benzin schwer 15slich, leicht in Alkohol und Eisessig.

0.1162 g Sbst.: 0.0830 g AgBr. — C,H,O3Br. Ber. Br 30.15. Gef. Br 30.36.

Die alkalischen Losungen der freien Oxyverbindung zeigen gelbgriine
Fluorescenz, die in konz. Schwefelsiure blaue.

Athylkohlensdureester des Methyl-4-oxy-6-cumarins.

Darstellung wie die der isomeren Verbindung. Krystallisiert aus Alkohol in Nadeln.
Schmp. 134%.

0.1228 g Sbst.: 0.2811 g CO,, o.0530 g H,y0.

CysH;0;. Ber. C62.88, H 4.87. ~ Gef. C 62.43, H 4.84.

Die Addition von Brom in 3.4-Stellung oder die Substitution in 3-Stellung
ist uns leider nicht gelungen. L&Bt man die mit Brom versetzte Eisessig-
oder Chloroform-I,6sung 3 Tage stehen und dunstet dann das Losungsmittel
ab, so erhidlt man die Ausgangsverbindung zuriick. Nach 6-stdg. Erhitzen
im Rohr bei 100° enthielt das Reaktionsprodukt 19, Brom. Wihlt man
groBere Brom-Konzentration oder héhere Temperatur, so tritt Substitution.
im Benzolkern ein. Die Acetylverbindung verhilt sich dhnlich.

193. Max Bergmann, Hellmut Hn8lin und Leonidas Zervasl):
Uber die Aldehyd-Verbindungen der Aminosiuren.
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Lederforschung, Dresden.
(Eingegangen am 6. April 1925.)

Die Wechselwitkung zwischen Formaldehyd und Aminosiuren
oder ihren Metallsalzen war seit Hugo Schiff? ziemlich hiufig Gegen-
stand der Untersuchung. Dagegen hat man kohlenstoffreichere Alde-
hyde bisher kaum mit greifbarem Erfolg auf Aminosduren oder ihre Salze
zur Einwirkung gebracht. Die wenigen Autoren, welche bei jhren Unter-
suchungen diesen Gegenstand iiberhaupt berithrt haben, benutzten fiir die
Gewinnung von Aldehyd-aminosdure-metallsalzen, in welchen andere Alde-
hyde als Formaldehyd vorkommen, mehr oder weniger weite Umwege.

Nachdem O. Gerngrof33) Verbindungen von o-Vanillin und o-Pro-
tocatechualdehyd mit dem Ester des Glycyl-glycins gewonnen hatte, lehrten
H.Scheibler und P. Baumgarten?) als erste die Gewinnung von N-
Aryliden-glycin-metallsalzen. Sie spalteten dafiir die entsprechenden Cyan-
aryl-glycinester, die selbst wieder mit Hilfe von Glycin-ester bereitet waren,.
mit einem Gemisch von Alkalihydroxyd und Alkaliithylat in alkoholischer
Losung. Erst vor wenigen Monaten haben O. Gerngrofl und E. Ziihlke5)
gezeigt, dal man erheblich einfacher aus Mischungen von aromatischen

1) Mit Hrn. Dipl.-Ing. EnB1lin habe ich die Versuche an den einfachen Amino-
siuren durchgefiihrt. Hr. Zervas hat im AnschluBl daran das Verhalten der Amino-
dicarbonsduren untersucht. Bergmann.

) A. 210, 114 {1881], 310, 26 [1899], 819, 59 und 287 [1901], 825, 348 [1g02].

3) Bio. Z. 108, 89 [1920]. 4) B. 58, 1358 [1922]. 5) B. 87, 1482 [1924].





