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Stearinsiiure. Dagegen der saure Azofarbstoff Ponceau 2 R, der zwei 
Sulfogruppen enthalt und z. B. der saure Sitrofarbstoff Naphtolgelb 
mit einer Sulfogruppe verfiirben den geschmolzenen Harnstoff. 

Die Methode kann nur als eine mikrochemische Methode Anwend- 
dung finden, denn bei grosseren Farbstoff mengen werden beide 
Flussigkeiten verfgrbt. 

Die Bedeutung der Methode liegt besonclers darin, dass auch 
die an anorganische Substrate gebundenen Farbstoffe sich ebenso 
auf ihren Aciditiitscharakter prufen lassen. Schliesslich moge nicht 
unerwghnt gelassen werden, dass das Prinzip dieser Methode auch 
zur Trennung eines Farbstoffgemisches verwendet werden kann. 

Prag, P. 0. Box 56. 

111. Synthese de l’acide coumarone-3-carbonique et  de l’aeide 
eoumaronyl-3-ae6tique 

par Valentine Titoff, H. Mfiller e t  T. Reiehstein. 
(8. VI. 37.) 

Vest une proposition de E. V .  l’himann, qui nous a conduit h 
entreprendre le pr8sent travail. I1 a trouv8l) que l’acide coumaronyl- 
2-ae8tique (I) a une certaine influence sur la croissance des plantes 
(allongement des cellules) et il entreprit de dhterminer si l’isom8re (11) 
n’avait pas une plus grande activit6 puisqu’il ne diffkre de l’h8t6ro- 
auxine (111) de KogZ que par l’atome h6t6ro. 

A‘\ _ _  ,/\ ---GH,-COOH ~\--CH,-COOW 
1 ’ /  il-CH,-COOH i/ ‘I ” ,I 
\,’Y (I) 0 (11) 

\/b 
NH (111) 

\/\/ 

Nous avons essay8 de faire la synthkse de eet acide d’une manibre 
analogue h celle de l’isom8re a (I)s). Pour cela il s’agissait tout d’abord 
de pr8parer l’acide coumarone-3-carbonique (VII), ce qui 6tait 
possible par la m8thode suivante: 

l) Kenneth V .  Thimann, Icon. Akad. Wetensch. Amsterdam Proc. 38, 896 (193.5); 
2, 2’. et 1. Reichstein, Helv. 13, 1275 (1930). C. 1936, I ,  795. 
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La coumarane-dione (IV), facilement obtenue a partir de l’isa- 
tine, est traitde par de l’dther bromo-ac6tique en pr6sence d’alcoolate 
de sodium, et le mklange d’bthers obtenu saponifi6. On obtient ainsi 
I’acide o-oxalo-phknoxy-acktique (V). Sa cyclisation (qui peut 6tre 
rkalisde par exemple en traitant son &her dimdthylique avec du 
sodium) donne l’acide coumarone-2,3-dicarbonique (YI). Par d6- 
carboxylation partielle on obtient l’acide coumaronc-3-carbonique 
(VII) cherche. La formule (VII) se d6duit du fait que l’acide obtenu 
est diffdrent de l’acide coumarone-2-carbonique7 connu, et  que par 
d6carboxylation complete (par la mdthode de Johnson. et collabora- 
teursl) il donne le coumarone (VIII). Le detachement des groupes 
carboxyliques dans le noyau furanique du coumarone suit donc la 
m6me loi que dans la skrie des furanes simples o h  les groupes carboxy- 
liques en position a sont aussi BliminBs plus facilement que ceux en 
position ,LIZ). Le rendement de la cyclisation de (V) est beaucoup plus 
fort si on chauffe le produit avec de l’ac6tate de sodium et de l’an- 
hydride acdtique, c’est A, dire dans les conditions de la synthbse des 
coumarones de R0ssing3). On obtient alors peu de (VI), mais en plus 
grande partie immbdiatement du (VII). 

A partir de (VII) nous avons ensuite essay6 de prdparer (11) par 
la m6thode suivante, qui, dans la s6rie a, avait conduit au but4). 
A partir du chlorure ( IX)  nous avons pu prkparer le cyanure (X) et 

- 

B partir de celui-ci, en passant par l’amide (XI),  l’acide coumaronyl- 
3-glyosylique libre (XII) .  Mais tous les essais de r4duction du groupe 
&to dchouerent, de mkme, il nous fut impossible de transformer 
l’acide (XII)  en aldkhyde avec de l’aniline, ce qui est facile dam la 
skrie or. I1 semble que le noyau furanique du coumarone est detruit 
par ces divers traitements, tatndis qu’il est plus stable lorsqu’il est 
substitu6 en position a. 

L’allongement de 1st chaine r6ussit eependant facilement par 
1’416gante mkthode de Arndt et Eistert5). A partir du chlorure (IX) 

1) Shepard, 1Vinzslot0, Johnson, Am. SOC. 52, 2083 (1930). 
3, Reichstein, Zsehokke, Helv. 14, 1275 (1931); 15, 268 (1932). 
3, B. 17, 3000 (1884). 
4, T. e t  1. Reichstein, Helv. 13, 1275 (1930). 
5,  B. 68, 200 (1935). 
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on prepare d’abord avec du diazombthane la diazo-&one (XIII). 
Les auteurs nomm6s donnent trois modifications pour transformer 
des diazo-c6tones en acides homologues, en passant par l’amide, 
l’anilide ou l’6ther. Dans notre cas la dernibre est de beaucoup la 
meilleure. Ceci correspond aux observations faites par Pr&dwashenski 
et ses collaborateursl) qui ont employ6 cette r4action avec succks 
pour la prkparation de la pilocarpine et de ses isombres. Pour corn- 
prendre la marche de cette r6action on peut se reprksenter que la 

diazo-cktone se d6compose sous l’action de l’argent et  donne le 
radical (XVI) qui par transposition donne le cdtbne (XVII). Ce 
dernier additionne ensuite de l’ammoniac, de l’aniline ou de l’alcool, 
suivant le produit employ6 comme solvant. Avec de l’ammoniac 
nous n’avons obtenu que des traces de l’amide (XIV). Avec de 
l’alcool 1’6ther (XV) se forme avec un trbs bon rendement. Les deux 
produits donnent le m&me acide (11) par saponification. 31. K. V .  l’hi- 
mann a fait des essais biologiques provisoires avec cet acide sup 
quelques plantes. I1 a trouv6 une activitk sur quelques-unes d’entre 
elIes qui cependant n’est pas plus grande que celle de l’isombre (I). 

P a r t i e  e x p b r i m e n t a l e .  

Coumarane-&one . 
Nous avons employ6 la m6thode de Baeyer et Fritsch2) avec 

quelques modifications: On dissout 100 gr. d’isatine dans 375 em3 de 
soude caustique (2-n.), on y ajoute 47 gr. de nitrite de sodium et verse 
gout,te goutte la solution refroidie dsns un litre d’acide sulfurique 
(2-n.) maintenu entre 0 et 5 O  par un melange r6frig6rant. Pour r6gu- 
lariser la reaction on peut employer un brasseur m6canique. Ensuite 
on chauffe lentement a 60° et l’azote se d6gage. Aprbs refroidissement, 
on filtre les goudrons form&. La solution Claire est 6puis6e 10  fois 
par des quantit6s copieuses d’6ther. La solution 6th6r6e est s6ch6e 

A.  X. Poljakowa, 1V. -4. Prdobrasfiemki et S. A. Pre‘obrashenski, B. 69, 1314 
(1936). 

?) B. 17, 973 (1S84). 
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avec du sulfate cle sodium et BvaporBe. On obtient une huile brune, 
qui contient l’acide o-osy-ph6nyl-glyosylique. E n  distillant cette 
huile au grand vide l’eau se d6gage et on obtient par cyclisation la 
coumarane-dione qui distille sous 1 mm environ A 140n et se solidifie 
bient6t. Pour purifier on recristallise dans le benzene absolu ou dans 
un m6lange de benzene et d’bther de petrole (p. d’Bb. 7O--8On). On 
obtient 32 gr. de coumarane-dione sous forme de cristaux jaunes, 
p. de f .  54O. 

A c i d e  o - o x a l o - p h d n o . ~ ~ - c i c k t i ~ ~ ~ e  (V). 
Dam un bsllon de 2 litres & 3 ouvertures on dissout 30 gr. de 

coumarane-dione dans 100 em3 d’alcool absolu. On sdapte un bras- 
seur mbconique, un r6frigCrant ascendant et un entonnoir B robinet. 
On ajoute Is quantitk d’ean thBorique pour re\-enir a l’acide o-oxy- 
ph6nyl-glyosylique, c’est Q dire 3,6 em3, puis 67,5 gr. de bromo-ac6tate 
d’dthyle. On chauffe au bain-marie a 1’4bullition en brassant h e r -  
giquement, et on ajoute goutte & goutte une solution de 27,6 gr. de 
sodium dans 350 em3 d’alcool absolu. Chaque nouvelle goutte donne 
une coloration rouge qui disparait rapidement. On voit peu B peu 
se former un pr6cipit6 blanc de bromure de sodium. L’opbration doit 
&re conduite lentement pour que le melange reste toujours jaune 
phle. Aprks l’addition de 1’6thylate on brasse encore B, la m&me 
temperature pendant y2 heure. Puis on ajoute 200 em3 d’eau, Bvapore 
l’alcool, acidifie par un excks d’acide chlorhydrique concentrk et 
enfin Bpuise par l’ac6tate d’bthyle 5 ou 6 fois. Aprbs haporation cle 
l’ac6tate d’kthyle il reste une huile brune, qui par acidition de benzbne, 
donne un pr6cipit6 cristallin jaungtre. On l’essore, le lave au ben- 
zene, puis au pentane. On peut le recristalliser dans de l’acide ace- 
tique glacial. Le produit pur forme des tablettes blanches qui 
fondent b 198-200O corr. 

3,490 nigr. subst. ont donne 6,88 n i p .  CO, e t  1,25 mgr. H,O 
C,,H,0,(224,@6) Calculb C 5337  H 3,595 

Trouv6 ,, 53,77 ,, 4,@1°/, 

Cet aicide est soluble dans l’eau, dans l’ac6tate d’hthyle et dans 
l’acide acetique glacial, peu soluble dans l’bther, presque pas dans le 
benzene. I1 ne sublime pas dans le vide sans d6composition. 

L’huile r6siduelle (de laquelle l’acide cristallis6 fut isolk) est 
composhe en grande partie de coumarane-dione qu’on peut rbcupbrer 
par distillation au vide, et  traiter B nouveau. Dans les rdsidus de 
distillation on trouve d6j& un peu d’acide couniarone-5,3-dicarbo- 
nique (VI).  E n  partant de 200 gr. de coumarane-dione, nous avons pu 
en r6cup6rer 40 gr., que nous won8 trait6 de noin-eau. I1 a 6tb ob- 
tenu finalement 120 gr. d’acide (V). 

Nkt’thylc~t ior~.  40 gr. d’acide finement pulvkris6 sont niis en sus- 
pension dans 100 em3 d’Pther et  trait&, tout en refroidissant et 
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secouant, par une solution 6ther6e de diazom6thane jusqu’h disso- 
lution complete et jusqu’h persistance de la couleur jaune. L’Bther 
est ensuite distill6 et le produit restant recristallis6 dans du m6thanol. 
Les aiguilles incolores f ondent h 76 -78 O. 

4,055 mgr. subst. ont donne 8,52 mgr. CO, et 1,75 mgr. H,O 
C1,H1,0,(252,08) Calcul6 C 57,12 H 4,i9:/, 

Trouve ,, 55,26 ,, 4,E0$ 

Acide coumarone-2,3-dicurboniqzie (TI). 
Nous avons d’abord essay6 de cycliser l’acide (V) par l’anhydritie 

acktique en ajoutant une goutte d’acide sulfurique concentrd. Si on 
porte ce melange B 1’6bullition il y a une r6action immediate mais le 
produit obtenu est I’acide phknoxg-acktique-o-carbonique. I1 y ;I 
donc seulement une perte de monoxyde cle carbone, reaction qui a 
des analogies connues. 

Le chauffage de l’acide (V) en solution de soutle caustique a l o o o  
pendant une heure ne produit aueune cyclisation. De mBme la 
fusion de I’acide (V) L 200° avec un melange de soude caustique et de 
potasse caustique n’a pas donne non plus de resultat positif. L’al- 
coolate de sodium produit une cyelisation partielle de 1’6ther dim6thy- 
lique. Des rBsultats un peu meilleurs ont 6th obtenus par l’action 
du sodium m6tallique. 

1,5 gr. d’6ther dimbthylique dzlns 25 cm3 d’bther absolu sont 
additionnes de 0,5 gr. de sodium coup6 en lamelles trBs fines. On 
ferme le ballon par un tube au chlorure de calcium, et laisse reposer 
nn jour en agitant de temps en temps. Ensuite on ajoute une solution 
de 0,5 gr. de sodium dam 10 om3 d’alcool absolu, on chauffe jusqu’h 
Bvaporation dc l’dther, puis encore une demi-heure au reflus. Pour 
saponifier on ajoute 20 cm3 d’eau, chasse I’alcool, acidifie avec de 
l’a,cide ehlorhydrique en exces, Bpuise par l’ac6tate d’ethyle, seche 
et  Bvapore l’ac6tate. Le r6sidu brungtre est sublime au vide a 520 B 
330° (temp. du bloc) sous 0,05 mm. et donne enriron 0’4 gr. d’acide 
(TI) qui est recristallis6 dans l’acide acetique glacial. On obtienf; des 
cristaux blancs fondant a 359--360° corr. Pour l’analise ils furant 
sublimes au grand vide. 

3,416 mgr. subst. ont donne i.327 mgr. CO, et 0,900 mpr. H,O 
C1,H,0,(206,04) Calcule C 55,% H 2,93% 

Trouve ,, 5i,99 ,. 2.9no/, 
Cet a i d e  est assez soluble dans l’eau, l’ac6tate d’ethyle et l’acide 

acktique, moins soluble dans l’ether et presque insoluble dans le 
bendne. 

Acide  coumarone-3-cnrboniqzie (VII). 
Pay de’carboxylation partielle. On chnuffe 50 n ip .  d’acide couma- 

rone-2,3-dicarbonique dans un bain m6tallique A 270° et mesure le 
volume du gaz carbonique qui se degage. Lorsqu’il atteint 5 ern3 
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on arrete l’evpitrience et  distille le produit obtenu au grand vide. 
L’acide monocarbonique passe le premier. On obtient environ 20 mgr. 
qui fondent environ a 160° corr. Pour l’analyse l’acide a Bt6 recristal- 
list5 dans le benzene et 1’6ther de petrole et sublimit sous 0’5 mm. 
looo  (temp. exterieure). Les cristaux blanc fondent a 16S0 con. 

2,091 mgr. subst. ont donne 5,348 mgr. CO, et 0,69 mgr. H,O 
C,H,0,(162,04) Calcult5 C 66,66 H 3,72O; 

Trow6 ,, 67,13 ,, 3,69O, 

Cet wide cristallise dans l’eau chaude sous fornie d’aiguilles tres 
fines. I1 est tres peu soluble clans I’eau, tres facilement dam l’ac6- 
tone, l’a1~001, l’acittate d’ethyle et le benzene B chaud, moins dans 
le benzBne froid et l’itther. Tres peu soluble dans l’6ther de p6trole. 

De‘cnrbo~:yZation. 1 gr. d’acide (VII), 3 cm3 de quinoleine fraiche- 
ment distillite et 0,3 gr. de poudre de cuivre sont chauffds en bain 
d’huile B Y20-27O0 (temp. du bain). On mesure le gaz qui se degage. 
Apr& avoir obtenu 140 em3 on distille la plus grande partie du contenu 
du ballon. Le distillat est repris par de l’ether, lavd B l’acide chlor- 
hydrique dilu6, jusqu’h disparition de toute trace de quinoleine, 
puis au carbonate de sodium et sech6. On Bvapore 1’6ther et distille 
le rdsidu au vide. I1 passe sous 12 mm. h 60°. Le m8me essai effectut! 
avec l’acide coumarone-2-carbonique a donne les m6mes rdsultats, 
sauf que la d6carboxylation se produit plus rapidement deja entre 
200-220° (temp. du bain). La coumarone a Bte caractkriske dans les 
deuv cas par son picrate (p. de f. 106O). Le point de fusion du melange 
des deux produits ne donne pas de ddpression. 

Cyclisntion par Z’anhydride ackttipue et Z’ucetnte d e  sodizcm. 

10 gr. d’acide o-osalo-phenoxy-ac6tique (V), 20 gr. d’anhydride 
acetique et  5 gr. d’acetate de sodium anhydre sont intimement me- 
langt5s et chauffbs en tube see116 3 170-180° pendant 1 Q 5 heures. 
A cette temperature se produit la cyclisation en m&me temps qu’une 
decarboxylation partielle, qui provoque une forte pression d’acide 
carbonique. Le produit cristallin brun est repris par un peu d’eau 
et port6 h 1’6bullition dam un ballon pendant $4 heure. Une partie 
reste insoluble sous forme de goudron noir. Sans filtrer le goudron 
on acidifie par un esces d’acide chlorhydrique concentre et filtre le 
prBcipit6 a p r h  refroidissement. Ce precipit6 est presque entibrement 
de l’acide coumarone-3-carbonique (VII) (voir plus bas). La solution 
est extraite par l’acktate cl’6thyle; apres evaporation on ajoute un 
peu cle benzene et on obtient un precipit6 cristallin cl’ocide couma- 
rone-2’3-dicarbonique (VI) presque pur, environ 1’3 gr. Le precipitt5 
insoluble dans I’eau, qui est de l’acide (VII) brut, est bouilli dans une 
quantit6 suffisante de benzkne. On filtre des traces de I’acide di- 
carbonique, puis Bvapore au tiers. Par  refroidissenlent l’acide mono- 
carbonique cristallise tres pur. On lave au benzene puis au pentane. 
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Les eaux-mhres donnent encore une petite quantite. I1 peut alors 
servir directement pour les rBactions suivantes. Rendement 3’5 gr. 

NitriZe de l’acide coumaronyt-3-gZ~oznZi~i~e (X). 
Le nitrile a B t B  prepare par analogie avec son isomere en c(, 

d’aprhs la mdthode g&nPrale de Claisen. 
10 gr. d’acide coumarone-3-carbonique (1-11) (p. de f .  162O) ont 6tB 

additionnes d’un exch de chlorure de thionyle et bouillis au reflux 
jusqu’a cessation du dPgagement d’acide chlorhFdrique (une heure). 
On ohasse l’exchs de chlorure de thionyle et distille le r6sidu au vide 
(p. d’6b. B 12 mm. env. 122O). On obtient 10,s gr. de chlorure (IX) 
sous forme d’un distillat incolore qui se solidifie bientbt. Les cristaux 
blancs fondent h 65O. On les dissout dans l’kther absolu, ajoute 5 em3 
d’acide cyanhydrique anhydre, puis, en agitant e t  refroidissant aLvec 
un mdlange de sel et de glace, 6 gr. de pyridine anhydre dans 3 fois 
son volume d’ether absolu. Apres un repos de 3-3 heures, on 
reprend par l’Pther, lave la solution Pth6rPe en presence de glace 
d’abord avec de l’acide chlorhydrique dilu6 plusieurs fois, puis rapide- 
ment avec une solution bien refroidie de carbonate de sodium. La solu- 
tion est imm6diatement bien s6chke avec du sulfate de sodium anhydre 
et  l’kther est distill&. Le rksidu, 6,5 gr. d’un produit jaungtre est sub- 
lime sous 0,5 mm. entre 110-150° (temp. ext4rieure). On obtient 
alors 4’5 gr. de nitrile presque pur (p. de f. 140O). Le produit peut 
servir 5t un traitement ulterieur. On peut le purifier par dissolution 
dans 1’6ther et  lavage rapide au carbonate de sodium en presence de 
glace. On obtient alors 3 gr. de produit blanc. Pour l’analyse on le 
recrjstallise dans 1’8ther et  l’ether de petrole, et sublime au grand vide. 
Les cristanx presque blancs fondent B 142O corr. Ce corps est soluble 
dans l’kther, mais trBs peu dam 1’6ther de pPtrole. I1 est assez sen- 
sible Q l’humidite. 

2,870 mgr. subst. ont donne 0,210 om3 S2 (23O, 720 mm.) 
C,,H,O,N (171,05) Calcul6 N 8,19 Trouv6 N S,OO% 

Amide de l’acide cournaronyZe-d-glyoxyZi~z~e (XI). 
3,5 gr. de nitrile (X) distill6 sont chauffPs 16ghrement avec 

60 cm3 d’acide acetique glacial jusqu’a dissolution complhte. On 
ajoute ensuite 21 em3 d’aeide chlorhydrique concentrd et chmffe 
pendant 10 minutes a 60° (temp. intPrieurc). On ajoute lentement 
100 cm3 d’eau, refroidit B O o  et essore le prkcipite form&. C’est de 
I’amide presque pur. On lave B f’eau et recristallise dans l’alcool 
bouillant. On obtient 3 gr. d7amido. Aignilles blanches qui fondent 
a 202--204° corr. On peut retirer des eaus-mhres un peu d’acide 
cournarone-3-carbonique et  d’acide coumaronyl-3-glyoxylique. 

3,412 mgr. subst. ont donne 0,214 cm3 S2 (21O. 616 mm.) 
C,,H,03N (189,06) Calcul6 N 7,41 Trouve S 7,82% 



Acide c o u m a r o n ~ ~ l - 3 - ~ l ~ o x ~ l ~ ~ u e  (XI). 
2 gr. d’amide (XI )  sont bouillis avec 20 cm3 rle soude caustique 

(2-n.) et 40 em3 d’eau jusqu’a ce que l’ammoniac ne se degage plus. 
La solution jaune est acidifiee par de l’acide chlorhydrique concentre 
en exchs. Par refroidissement on obtient des aiguilles jaunAtres qui 
sont lav6es B l’eau et sbch6es dans un exsiccateur. Ene quantitk 
suppl6mentaire est retiree des eaux-mbres par kaporation au vide. 
L’acide fut remistallis6 dam du tolubne. Les aiguilles fztiblement 
jaunAtres fondent Q 1S5-1216°. L’acide est sensible h l’humidite, il 
donne avec l’eau un hydrate dont le p. de f .  n’est pas net. Pour 
l’analyse il fut sublime au grand vide h 0’1 mm. e t  110O (temp. du 
bloc). 

3,232 mgr. subst. ont donne 7,45 myr. CO, e t  0.8s rngr. H,O 
C,,H,O, (190,05) Calcul6 C 63,16 H 3,1S0, 

Trouve ,, 62,87 ,, 3.0200, 

L’acide se combine facilement avec la ph6nylhydrazine Le d6riv6 
cristallise dam l’alcool dilue sous forme d’aipilles jaunktres qui 
fondent 194-196O con. Les essais de reduction de l’acide d’aprbs 
les methodes de WoZff-Kishner et de Clemmensen n’ont pas donnb 
de resultat positif. 

Essais de pre’pamtion de Z’aZde’hyde. 

l’ebul- 
lition et ensuite par l’acide chlorhydrique donne trks facilement 
l’ald~hyde-3-coumaroniq1ie. La m&me operation effectnee sur l’acide 
coumaronyl-3-glyoxylique (XII) a donn6 un corps neutre, qui cristal- 
lise dans l’alcool, et  se prksente sous forme d‘siguilles killantes 
(p. de f .  116O). I1 contient de l’azote. L’aldP.hyde eherchb n’a pas pu 
6tre obtenu jusqu’ici, par cette methode. 

L’acide coumaronyl-2-glyoxylique, trait6 par l’aniline 

~ - D i a z o - 3 - n c e ’ t ~ ~ - c o z ~ m ~ ~ o ~ e  (YIII). 
3’7 gr. cl’acide conmarone-3-carbonique (VII)  sont transform& 

en chlorure d’acide comme ci-dessus et celui-ci dissous dans la quan- 
tit6 n6cessaire d’6ther sec. Le melange est verse ensuite peu peu 
tout en secouant fortement, sur une solution refroidie & O o  d’environ 
4-5 gr. de diazom6thane dans l’ether, sBch6 par tleus distillations 
sur de la potasse caustique. Toutes ces operations se font l’abri de 
l’humiditb. Le m6lange est d’abord maintenu 3 heures O o ,  puis 
une nuit a la temperature ordinaire. On Bvapore ensuite au vide 
jusqu’a cristallisation avanc6e, puis on ajoute pruilemment du pen- 
tane, ce qui fait cristalliser une nouvelle quantitk de produit. On 
obtient 1’1 gr. d’aiguilles aplaties jaune-p8les qui fondent a environ 
118O avec decomposition. 
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A m i d e  cle l ’acide cournaron yl-3-acdtiyue. 

1 gr. de diazo-&tone est dissous dans 10  em3 d’alcool tikde. On 
ajoute ensuite 0,65 em3 d’ammoniaque B 30% et  0,65 em3 d’une 
solution aqueuse B 10% de nitrate d’argent. I1 se forme immfidiate- 
ment un dkgagement de gaz. Le mBlange fut tout d’abord chauffk 
15 minutes ii 50° puis dilu6 avec 50 cm3 d’eau et chauffk encore une 
heure au bain-marie. I1 se forme un prkcipitk cristallin. Aprks 
haporation partielle au vide nous avons ajoutk cle l’ammoniaque 
concentrk et extrait avec beaucoup d’6ther. La solution 6th6r6e est 
ensuite s6eh6e e t  r6duite a un petit volume. ElIe cristallise bient6t. 
Aprh  une autre reeristallisation nous avons obtenu 50 mgr. cle petites 
feuilles de p. de f .  186O. Elles furent sublim6es au grand vide, recris- 
talliskes dans peu d’alcool absolu et lavkes avec clu pentane. Les feuilles 
incolores fondent B 190-191 O corr. Pour l’analyse elles furent sublimkes 
une seconde fois sous une pression de 0 , l  mm. avec une temp& ‘I, t ure 
de bloc de 16O-1SO0. 

2,186 mgr. subst. ont donne 5,503 mgr. CO, et 0,98 mgr. H20 
3,643 mgr. subst. ont donne 0,26 om3 N, (200, 725 mm.) 

C,,,H90,N (175,OS) Calcul6 C 6S,53 H 5, lS  X S,OO% 
Trouv6 ,, 68,56 ,, 5,02 ,, 7,94% 

Pour la sccpo.nificatio.n nous avons chauffB l’amide avec un exchs de 
potasse caustique en solution aqueuse B Bbullition (avec rdfrig6rant) 
jusqu’B dissolution complhte et  arr& du dhgagement d’ammoniae 
(environ 1 6  minutes). Pour la purification la solution aqueuse 
froide fut secou6e deus fois avec de l’6ther, puis acidifi6e. I1 se 
depose une huile qui cristallise bient6t. Elle fut reprise par de 1’6ther 
et recristsllisee dans 1’6ther de pktrole. Nous svons obtenu des 
aiguilles aplaties, incolores, qui fondent a ST-SSO, elles ne donnent 
pas tie depression du p. de f .  avec I’acide obtenu 5, partir de I’dther. 

Ac ide  coumaronyl-3-ace’ttiqzce (11) en pnssnnt par l’e’thes.. 
1,l gr. de diazo-cktone (XIII) sont dissous dans 6 em3 d’alcool 

absolu tikde. Aprks refroidissement nous avons ajout6 une sus- 
pension de 0,15 gr. d’osyde d’argent (fraichement pr6cipit6, et law5 
avec cle I’eau et plusieurs fois avec de I’alcool absolu) dans 4 cm3 
d’alcool absolu. Nous avons chauff4 le mklange S 35--10° tout en 
secouant et  recueilli le gaz form6 dans une 6prouvette gradu6e remplie 
cl’eau. La reaction est termin6e a p r h  formation de 200 cm3 de gsz. 
Nous avons filtr6, &vapor6 au vide, clissous le r6sidu dans 1’6ther, 
lav6 avec de l’acide chlorhydrique dilu6, avec une solution de soude 
et aTrec de l’eau, s6ch6 et  BvaporB 1’6ther. Le reste fut distill6 au vide. 
Le rendement est de 1,l gr. d’huile jaunatre de p. d’6b. de 140-150° 
h 12 mm. Nous avons chauff6 1’6ther B Bbullition (avec r6frigBrant) 
dans une solution de 2 gr. de potasse caustique dans de l’alcool 
m6thylique, puis ajoute de l’eau et 6vapork au 1-ide. Par adjonction 
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tl’acide chlorhydrique jusqu’h bleuissement du papier de Congo, 
I’acide cherch6 prdcipite tout de suite sous forme cristalline. Pour 
la purification il fut repris par de I’hther, la solution 6th6r6e extraite 
par une solution de carbonate de sodium et I’acide reprhipitk. 
Rendement 0,s gr. I1 fut recristallisd dans de 1’6ther de p6trole. 
Xous avons obtenu des aiguilles incolores aplaties de p. de f .  de 89 A 
90°. Pour l’analyse elles furent sublimkes au grand vide, sous 0,05 mm. 
et B une tempdrature du bloc de 95O. 

4,554 mgr. de subst. ont donne 12,07 mgr. CO, e t  1,94 mgr. H,O 
C,,H,O, (176,06) Calculb C 68,16 H 4,58% 

Trow6 ,, 67,81 ,, 4,4’7% 
Cet acide est trks soluble dans tous les solvants organiques ordi- 

naires, sauf 1’6ther de p6trole. I1 est peu soluble dans l’eau. 
Lns micro-anslyses furent faites dans la section de micro-analyse de l’institut 

itfirection 31. le Dr. JI. Flirter). 

Lsboratoire de Chimie organique, Ecole polytechnique 
f6d6rale, Zurich. 

112. Eine Aufspaltung des Cumaronkerns 
von T. Reichstein und J. Baud. 

(8. VI. 37.) 

Beim Versuch, aus 3-Brom-cumwon (I) uber die Grigrtard’sche 
Verbindung (11) zur Cumaron-3-carbonsiiure (111) zu gelangen, wurde 
ein eigenartiges Resultat erhalten, uber das nachstehend referiert 
werden soll. 

I V  V 

Das trBge Brom in (I) liisst sich mit Magnesium nur schwer 
umsetzen. Besser gecignet ist die Magnesium-~upfer-Legierung von 
Gilmanl). Nach Einwirkung von Kohlendioxyd ergibt die Aufarbei- 
tung neben unveriindertem Ausgangsmaterial nur Spuren der SBure 
(111) (vgl. voranstehende Abhandlung). Die Hauptmenge des Um- 
setzungsproduktes ist ein phenolischer Stoff, von angenehmem, 
_ _ ~  

1) G i h a n ,  Peferso tz ,  Sehdze,  R. 47, 19 (1925). 


