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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). 
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guajaool-ahnlichem Geruch, der ein gut krystallisierencles p-Xitro- 
benzoat liefert. Die Analysenwerte und die Eigenschaften sind unter 
Berucksichtigung der Entstehungsart nur rnit der Formel (V) eines 
o-Acetylenyl-phenols vertraglich. Ein definitiver Beweis wurde 
nicht durchgefuhrt, da die Reaktion von uns nicht weiter verfolgt 
wird . 

Der Vorgang ist in Anslogie zu setzen rnit der kiirzlich von 
Robinson und 8mithl) beobachteten Resktion (VI) -+ (VII) bzw 
rnit der Reduktion von @-Halogen-athern durch Zink entsp. (VIII) 
-+ ( IX)  

CH,-CHz Zn 
n-., I 1  -CH-CH- --f -CH=CH- 

+ ROZnBr 
&& CH, CH-CH, 1 1  "I 1 -  

~j/CH-CH,-Br --f OR Br 
0 OMgBr 

VI VI I  VI I I  I 9  

E xp  er im e n t ell e r T eil. 

100 g Cumarin gaben nach Perkin2) 180 g ( =  85%) Dibrom- 
cumarin vorn Smp. 101-102°, aus verd. Alkohol. Daraus wurden 
70 g rohe bzw. 30 g ( =  40%) reine Cumarylsaure vom Smp. 192-193O 
erhalten (aus verd. Alkohol). 30 g CumaryIsaure wurden rnit 100 g 
frisch destilliertem Chinolin und 10  g Kupferpulver3) im Laden- 
burg-Kolben bis zum Aufhoren der Gasabspaltung erhitzt. Dann 
wurde iiberdestilliert, bis der Siedepunkt des Chinolins erreicht war. 
Dss in Ather geloste Destillat wurde rnit verdunnter Salzsaure his 
zur vijlligen Entfernung des Chinolins, dann noch rnit Soda gewaschen, 
mit Sulfat getrocknet und von Ather befreit. Der R~cks tand  wurde 
im Vakuum destilliert. Ausbeute 15,4 g ( =  72%) Cumaron vom 
Sdp. 60° bei 12  mm. Diese gsben nach Pittig und Ebert4) 38 g 
( =  74%) Dibrom-cumaron vom Smp. 85O aus Chloroform und daraus 
8,4 g ( =  42 %) 3-Brom-cumaron vom Smp. 36O (eus Pentsn bei -3OO). 

Umse tzung  rnit Magnesium. 0,8 g Kupfer-ilIsgnesium- 
Legierung (mit ca. 13% Kupfer) in Form von Spiinen5) wurde rnit 
abs. i4ther bedeckt, rnit etwas Jod und 2 Tropfen Methyljodid ver- 
setzt, wobei sofort Reaktion eintrat und hierauf wurden 3 g 3-Brom- 
cumason in 1 0  om3 Ather zugegeben. Nach Abklingen der selb- 
standigen Reaktion wurde noch +$ Stunde unter Riickfluss erhitzt. 
Es hatte sich allm%hlich reichlich ein weisses unlosliches Pulver ab- 
geschieden. Hierauf wurde abgekuhlt und bei O o  3 Stunden trockenes 
Kohlendioxyd durchgeleitet. Das Produkt wurde rnit Eiswasser und 
verdiinnter Salzsaure zerlegt, abgetrennt und die wassrige, saure 

1) SOC. 1936, 80. 2, A. 157, 116 (1871). 
3, Vgl. Skepard, Winslozo, Johnson, Am. SOC. 52, 2083 (1930). 
*) A. 216, 169 (1882). 
j) Herstellung vgl. Helv. 15, 1071 (1932). 
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Schicht noch zweimal mit Ather ausgeschuttelt. Die ,&herlosungen 
wurden mit Salzsaure gewaschen und hiersuf mit Sods und Lauge aus- 
gezogen. I m  Ather verblieben 1’5 g unverandertes 3-Brom-cumaron, 
das schmelzpunktsrein zuruckerhalten wurde. Die Sodsauszuge gaben 
88 mg Cumaron-3-carbonsaure (Smp, 160°, Mischprobe). Der alkali- 
liisliche Teil war ein 61, das im Vakuum bei 19 mrn und ca. 98O 
farblos destillierte. Es zeigt den erwahnten Geruch. Ausbeute 0,5 g. 
0’2 g davon wurden nach Schotten- Bauma.nn ins p-Nitro-benzoat 
iibergefuhrt. Der Ester krystallisierte als Rohprodukt sofort und 
zeigte den Smp. 100-106°. Er wurde aus Ather durch Einengen 
umkrystallisiert und mit einem Smp. 107-105° korr. erhaben. 
Weiteres Umkrystallisieren anderte ihn nicht weiter. Zur Analyse 
wurde im Hochvakuum bei 80° getrocknet. 

C,,H,O,N Rer. C 67,39 H 3,40;/, 
Gef. ,, 67,24 ,, 339% 

Die Mikroanalyse wurde in der Mikroanalytischen Bbteilung des Instituts (Leitung 
Dr. JI .  Furter) durohgefiihrt. 

Laboratorium fur organ. Chemie, Eidg. Techn. 
Hochschule, Ziirich. 

113. Sur le dosage uranometrique de l’anion fluorure 
par R. Flatt. 
(6. VII. 37). 

Dam une etude sur le fluorure ci’uranium tetravalent UF, et 
ses dhrivBs, il s Bt6 constate que les fluorures alcalins pr6cipitent 
qusntitativement le cation U...., en formant des fluorures doubles 
du type M’UF,. Ces composks &ant tres peu solubles dans l’eau, 
on peut supposer qu’il doit &re possible de doser l’sniola fluorure 
par prBcipitation d’un fluorure double d’uranium tetravalent et de 
metal alcalin. 

J’ai pri6 mon collaborsteur M. W .  Hess d’6tudier ce probleme. 
Un expos6 dBtaill6 de son travail a Bt6 donnB dans so these de doc- 
torat (( Contribution a I s  connaissance de 1’Uraniurn ~l). Je  me 
borne B communiquer ci-aprks les points essentiels d’une nouvelle 
m6thode potentiom&rique, suivant laquelle on peut titrer l’anion 
fluorure par une solution de sulfate uraneux. 

Jusqu’a present, deuv procBd6s potentiom6triques pour le 
dosage de l’anion fluorure ont kt6 public%; Trendicell et KohZ2) titrent 

l) W. Hess, t h h ,  Paris (1936). 
?) Helv. 8, 500 (1925); 9, 470 (1926). 


