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mittels &Naphtol einen gelben Farbstoff her. Die Bildung des Farb-  
stoffes zeigt jedenfalls die Anwesenheit der Amidogruppe am aromati- 
schen Kern. 

D e s t i l l a t i o n  d e s  I s o a l a n t o l a c t o n s  m i t  Z i n k s t a u b .  In  
d e r  Vorlage war  der Oeruch uach Naphtalin deutlich zu erkennen. 
Die Menge der erhaltenen Kohlenwasserstoffe war  jedoch 80 gering, 
dass ich iiber deren Zusammenseteung noch lceine bestimmten Mit- 
theilungen machen kann. Es gelang nicht, das  Isoalantolncton in das 
Alantolacton iiberzufiihren. 

Diirch die vorliegende Untersuchung ist das Isoalantolacton unserer 
Erkenntniss in derselben Weise nahe geriickt, wie das  Alantolacton 
durch die Arbeit von B r e d t  und P o s t h .  Beide Kbrper eind offen- 
bar nahe Verwandte, und ewar sind sie, da  verschiedene Versuche zur  
Urnwandlung des Isoalantolactons in  das Alantolacton fehlgegangen 
sind, als echte Isomere zu bezeichnen. 

122. H. Simonis:  Not ia  uber die Bromderivste des Cumarona. 
(Eingegsngen am 12. Mhrz 1901.) 

Gleichzeitig mit unserer Schlusemittheilung iiber die Untersuchung 
der  gebromten Cumarine, Cumarilsffuren und Cumarone in diesen 
*Berichten(( ') haben s t o e r m e r  und seine Mitarbeiter in  den DAnnalen 
der  Chemieg a) ihre sehr eingebenden und umfangreicben Arbeiten 
iiber Cumarone veriiffentlicht. 

S t o e r m e r  weist hierbei ebenfalls auf die Nothwendigkeit hiu, 
die Stelluog der Substituenten im Cumaron durch Ziffern (an Stelle 
der alten Bezeichnungen a p m p )  festzulegen imd zwar im Sinne des 
s h e m a  I. Ich habe das  Schema IT angenommen: 

wegen des uomittelbaren Zueammenhangee der Cumarone mit dem 
Cumarin , fur welcbes, ausgehend vom Salicylaldehyd die Nume- 
rirung 

CHO 
I ,  

') S i m o n i s  und W e n z e l ,  dieee Berichte 33, 2346 [1900]. 
3 Ann. d. Chem. 312, 237 [1900]. 
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festgelegt und in die Lehr- und Hand-BBcher iibergegangen iet, z. B.') 
CHO 

Br . /'/ I Br . {','> + 1 : '  i/\ \/\.,'CO 
OH i r  0 Br 

3.5-Dibromsalicylaldehyd 3.5-Dibromcumarin Br*n I Br . " 
~ + \*A/ i l l  + \*/\/\ 

0 Br 0 COOH Br 
3.5-Dibromcumarilsiure 3.5-Dibromcumaron. 

Nach S toer  ni e r  masste die letzte Verbindung 4.6-Dibromcumaron 
benannt werden. 

Das  son S t o e r m e r und H e  1 b i g synthetisch erhaltene 4-Brom- 
cumarona) ist also auch identiech mit dem von mir und W e n z e l  
beschriebenen J) 5-Bromcnmaroil, ebenso wie die zugeh6rigeii Cumaril- 
sanren. 

Gleichzeitig benutze ich die Gelegenheit, noch einige Resultate 
fiber die gebromten Cumarone mitzutheilen, da  ich die Untersuchung 
derselben hierrnit abschliesse. 

Ich habe schoo vor einiger Zeit gefunden, dnss die Bromderivate 
des Cumarons, welche aus den Dibromiden durch Eochen mit Natrium- 
alkoholatltisung erhalten werden , mit Leichtigkeit noch ein weiteres 
Broinatom aufnehmen, indem unter Bildung des intermediaren 1.2-Di- 
bromids und Bromw.?sserstoffnbsDaltung 1.2 -Bromverhindungen ge- 
bildet werden. 

. Br /'. 
I . Z - D i b r o m c u r n a r o n ,  ! .,,,,, ' .Br ,  

ist mittlerweile schon von S t o e r m  e r r )  beechrieben worden. Ich erhielt 
es 8. Z. ebeufalls aus dem Monobromcumaron E b e r t ' e s )  durch Ein- 
wirkung yon 1 Mo1.-Gew. Brom in Schwefelkohlenetofflijsung. D a s  
beim Verdunsten des Losungsmittels zuriickbleibende Oel wurde frac- 
tionirt und die um 250° iibergehende Menge im Eiiltegemiscb zum 
Erstarren gebracht und abgepresst. Die Subatanz reigte dann den 
Schmp. 25-26O. 

0 

') Siehe Note 1 aaf S. 781. 9 Ann. d. Chem. 312, 323 [1900]. 
3) Diese Berichte 33, 1966 [19OOJ '1 Ann. d. Chem. 312, 314 [1900]. 
5) Ann. d. Chem. 226, 354. - 1st nach Stoermer  ein Gemisch von 1- 

und 2-Bromcumaron. Das Hhnlich erhaltene 1.5-Di- und 1.3.5-Tri-Brom- 
cumaron ist jedenfdls einheitlich. Allerdings liegeo fiir die 1 -Stellung hier 
positire Beweise noch nicht vor. 
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0.1704 g Sbst.: 0.2318 g AgBr. 
CsHdOBrs. Ber. Br 57.95. Gef. Br 57.89. 

Wahrend die Monobrornverbindung mit kalter concentrirter Schwc- 
felsaure eine intensiv rothe Fgirbung liefert, erhalt man bier erst beim 
Erwarmen eine schwache Violetfarbung. 

Das durcti weitere Einwirkung von Brom entstehende Tribrorn- 
cumaron, fiir welches ich s. 2. den Schmp. 83-85O fand, besitzt 
nicbt, wie S t o e r r n e r  vermuthet, die Formel 1.2.4 (nach meinem 
Schema 1.2.5), d a  es mit dieser unten beschriebenen Verbindung nicht 
identisch ist. Wahrscheinlich ist es also die 1.2.3-Verbindung: 

Br." - . R r  
1.2 .5  - T r i b r o  rn c u m a r o n ,  !,u. Br . 

0 
Molekulare Meogeo 1.5-Dibromcumaron vom Schmp. 78O 1) und 

Brom warden in SchwefelkohlenstofflBeung 14 Tage etehen ge la iE ,  
bis die Losnng eotfiirbt war. Beim Oeffnen des Gefiisses entwickelten 
sich grosse Mengen Bromwasseretoff. Nach dem Abdunsten im Ex- 
siccator' hinterblieben etrablenfBrmige Nadeln , die nach dem Um- 
krystallisiren aus absolutem Alkohol den Schmp. 1150 zeigteo. 

0.1624 g Sbst.: 0.2580 g AgBr. 
CsHsOBs. Ber. Br 67.59. Gef. Br G7.60. 

Dieses in quantitativer Ausbeute entstebende Tribromcumaron ist 
im Gegensatz zu dem 1.3.5-Isomeren') in absolutem Alkohol schwer 
lijslich. Es giebt wie dieses mit Schwefelsiiure keine Farbreaction. 

B r . f ' j  ~ -,.Br 
1.2.3.5-Tetrabromcurnaron, ,J-.Br . 

0 Br 
Das 1.3.5-Tribrorncumarona) reagirt nur giusserst triige mit 

Brom. Eine Entfarbung der LBsung der molekularen Mengen t ra t  
erst nach mehreren Monaten ein. Der nach dem Abdunaten des 
Schwefelkohlenstoffs bleibende Riickstand krystallisirte in weiseen 
Nadeln vom Schmp. 134O. 

0.2172 g Sbst.: 0.3787 g AgBr. 
CgHsOBrd. Ber. Br 73.73. Gef. Br 74.19. 

Auch dieses Tetrabromcumaron iet in  den gewohnlichen Liieungs- 
mitteln iroch leicht 16slicb. Eine charakteristische Fgirbung mit 
Schwefelsaure tritt nicht ein. 
~- - 

I )  Sirnonis und Wenzel .  diese Berichte 33, 1965 und 1067 [1900]. 
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Die  in den ,Berichten< (33, 2328 [1900]) angefiihrte Tabelle 2' 

Cumnron 5-Bromcumaron 3.5-I)ibronmmaron 
lLst sich also in folgender Weise verlangern. 

J c J 
G Y 

1.2-Dibromid 1 .S-Dibromid I .2-Dibrornid 
I I 

Y 
1- (und 2-) Bromcumaron 1 .S-Dibromcumaron 1.3.5-Tribromcumaron 

I I I 
Y Y Y 

I 
Y 

1.2.3 <?)-Tribromcnmaron 

1 .%Dibronicurnaron 1.2.5-Tribrorncumaron 1..2.3.,~-Tetral~romciimaron 

Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule H e r  1 in.  

128. W. 116 arc k w a1 d: Beriohtigung. 
(Eingegangen am 9. MBrz 1901.) 

In meiner soeben erschienencn Ahhandlung: nUeber die Trennung der 
Amylalkohole des PnselBles. 1.a. ist anf S. 481 d. Jabrgangvs dieher Bericbte, 
Z. 15 v. 11. der Satz: nDie L e  Bel'sche Annahme wirde durch die Formel: 
d s  - c h--y - ansgedriickt werden I ,  als unrichtig ZLI cly e ' a - x  
Inhalt der Abhandlung wird dadurch in keiner Weise 

streichen. Drr ilbrige 

herihrt. 

. - - 
Biirhdrerkerei A. W. S c  L a d  e ,  Berlin A,, Schulrendorlerstr. 26. 


