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0.1159 g Sbst.: 0.2553 g C02, 0.3730 g HzO. - 0.0866 g Sbst.: 11.1 ccm 
K ( ? l o ,  7.52 mm). 

C l o H 1 + O ~ N ~ .  Ber. C 61.85, H 7.22, N 14.43. 
Gef. 61.72, )) 7.23, n 14.51. 

Die 2 4- Diarnino-phenyl-buttersaure schmilzt bei 159 O, lost sich 
leicbt in  lieif3eni R a s s e r  niit deutlich saurer Reaktion und wird sehr 
leicht w n  Alkohol 3ufgenommen. Ihre B e n z o y l v e r b i n d u n g  schmilzt 
bei i 5 4  q. 

78. K. v. Auwers: 
Zur Bildung von Flavonolen aus Benzal-cumaranonen. 

(Eingegnngen a111 16. Mztrz 1916.) 

Gemeinsam niit P. P o h l  babe icli vor einiger Zeit') gezeigt, da13 
die I i a l o i d e  der B e n z a l r e r b i o d u n g e n  von C u m a r a u o n e n  durch 
Alkali in zweifacher Weise verandert werden konnen. Entweder ent- 
stehen durch einfache Abspaltuug von Halogenwasserstoff h a l o g e -  
n i e r t e  B e n z a l d e r i v a t e ,  die im allgenieinen recht widerstandsfiihig 
gegen -4lkali sind, jedoch unter Urnstanden bei kraftiger Einwirkuog 
i n  I3 a n  z o y 1- cii m a r a n  o n e  oder richtiger B e n  z o y I-ox y - c u  tn a r o n  e 
ubergehen : 

0 0 
I\/ '\/ 

C S .  CHX. CGH5 + I  c : cx . C6IS5 
\/\ -' ../\ ' 

CO CO 
0 

/\,' 

f c . CO . CSI-IS. 

Oder es wird zunachst der Cutliaronring aufgespalten, worauE 
nach deru Schema: 

F l a v o n o l e  entstehen. Der  Verlauf der Reaktion hhngt sornit davon 
- ._ . __ - - 

I )  A. 405, 343 [1914]. 
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ab ,  welchen Grad von Festigkeit der Cumaronring iu den einzelcea 
Verbindungen besitzt, denn nur ,  wenn er sich leichter offnet, ais die 
Abspaltung von Halogenwasserstoff erfolgt, kommt es zur Bildi:og 
eines Flavonols. 

In  der Regel finden beide Realrtiouen neben einander statt, ,loch 
zeigten vergleichende Versuche , daIj auE das Mengenverhkltnis der 
entsteheudeu Produkte u. a. die S t e l l u n g  v o n  S u b s t i t u e n t e n  im 
B e n z o l r i n g  d e s  C u m a r o n s  einen entscheidenden EiufluB ausiibt. 
Denn Verbindungen des Typus -4 lieferu am glattesteu, Korper rcim 
Schema B dagegen am schxierigsten Flavonole, \\ ahrend Substaczeu 
von der Form C und D eine mittlere Stellung einnehmen. SLiteti- 

J i  . "' 
0 

/\/ 
0 0 

' 'CHa B. I CH? ('. j CJI, 
'./ 

1,' -./ / '  
/ A. 

R .I,/, 

GO co (,O 

tuenten in para-Stellung zum Sauerstoff des Cumaronringes erleicbtern 
mithin dessen Sprengung; nreta-Substituenten erschweren sie: sind 
beide Arten vorhandeu, so heben sie sich in ihrer Wirkung niehr 
oder weniger auf. 

den beiden Cumrtrnnoneri : 
Vervollstandigt werden diese Heobachtungen durch T'ersuch; a n  

0 
CHs . '>" CH2, und 11. 

von denen das eine in o~tho-Stellung zum Sauerstoff, das nodere in 
beiden meta-Stellungen substituiert ist. 

Das Benzalderivat der ersten Verbindung lieB sich auf dern 
ublichen Wege iiber das Bromid ohne Schwieriglreit in das Flav.. ,-  
no1 111 uberfuhren. Die Ausbeute war gut; BiIdung einer Monobroni- 
benzalverbindung wurde nicht beobnchtet. Dieses ortho-Derivat ver- 
halt sich also im wesentlichen wie das seinerzeit zuerst in dieser 
Richtung untersuchte p a r a - M e t h y l -  c u m a r a n o n ;  ein Ergebnis, clss 
von vornherein mit einiger Wahrscheinlichkeit erwnrtet werden durfte. 
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Umgekehrt konnte RUS dem Rromid der Benzalverbindung des 
in ,m-Dime t h y Id  e r i  v a t s  uberhaupt k e i n  Flav c ~ n o  1 gewonnen wer- 
den, sondern nur in reichlicher Menge der Kiirper IY: 

c: r r3 . 0 

1)er zweite inrfu-Substituent vrrs t i rkt  also die \Virliung des ersten 
iitid wiirde fiir sich :tllein vermutlich eirien iihn1icl;en Einflurj aus- 
iiben, wie jener. 

Versuche iiber die Eiuwirkung vori C h l o r  auf das Reuzai-di- 
tiiethyl-cumara.non Fiihrteri zu  einem T r i c h l o r d e r i v n  t !  den] die FcJF 
inel V a  oder V h  zuliommen niuB: 

v a. I J .  

A u s  dieseni Ki;rper entstand bei tler Behandlung mit Alkali 
neben anderen Substnnzeri in geringer Menge eine Verbindung, die 
unch ihren Kigenschaften vermutlich ein F1 av o u  o l  war. Danach 
wtirde, ahnlich wie in eineni fruher untersuchten Fall, das in ortbo- 
oder para-Stellung eingetretene Chloratom den angunstigen EinflaB 
der ~,,~tu-Substitnenten zurn Teil aufgehoben haben. 

Nacb den bisherigen Y,eobac!itungen wird sontit die Aufsprengcng 
tles Cumaronririges durch Substituenten i n  o r h -  o h  pura-Stellung 
z ~ m  Snuerstoff des Ringes erleichtert, durch Substitution in einer 
der beiden t~~e/u-Stelltir~geu dagegen erschwert. Ob dabei die Wirkucg 
der Ijubstitution in der orlho- oder in der pura-Stellung und ebenso 
ir i  den beiden mrtu-Stellungen vijllig oder annihernd clieselbe ist, biidet 
eine Frage von ccntergeordneter Bedeiitung. Iriteressanter w i r e  es z i i  

piifen, oh jene Regel unabhjingig von de r  chemischen Natur der Su5- 
stituenten gilt, (loch sind noch keine zusanimenhiiugenden Versuc!.e 
tlnriiber angestellt worden. 

Zu der  Tatsache, dab vori den bisher untersiichten einfnccen 
I~rnza1cun~'aranonen das m,,)~-Dimethyl-.L)erivat die geringste Neigung 
zur Bilduiig eines Flnvonols zeigt, also nnscheineud den festesteu 
Cnmaronring besitzt, stiniint gut die Beobachtung, dab daa w,m- d e r  
: i . . ~ ~ - l ~ i i n s t h ~ I - r : u  111 n r a n o n  mit hesonderer I3eichtigkeit entsteht. 

3 .) 1: 
<.. 
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Denn wahrend in der Ilegel die Chloracetylester cler I’heriole beim 
Erwarmen mit Aluminiurnchlorid, soweit es ihre Striiktur erlaubt, 
zunachst die isomeren o- u n d  p-Cbloracetc)-phenole liefern, geht das 
Derivat des s y t t m .  t/c-Xylenols unter den gleichen Hedingungen durch 
Abspaltung von Snlzsaure unmittelbar i n  das Curnnroii iiber: 

0 

Gleichfalls schon friiher (a. a. 0.) wurde mitgeteilt, daB auch 
S u b s t i t u e n t e n  irn A l d e h y d r e s t  d e r  R e n z a l - c a n i a r a n o n e  YOU 

EinfluB auf deren Umwandelbarkeit in Plavonole seiu lionnen. In1 
besonderen ergah sich, da13 die Gewinnung von Flavouolen sehr be- 
eintrachtigt ist,  sobald z w e i  h f e t h o x y l e  i u  jenen Rest eingetreten 
sind. In derselben Weise wirkt die N i t r o g r u p p e ,  und zwar nnab- 
hangig von ihrer Stellung. Denn aus keinern der drei M o n o n i t r o -  
b e n  z a l  v e r b i  n d u n g e n konnte in 
nennenswerter hlenge ein Flavonol geworinen werden, obwohl die 
nicht-nitrierte Stammsubstanz sich sehr glatt in das zugehiirige hfethyl- 
flavonol verwandeln IaBt. 

Es gibt somit eine ganze Reihe von Einfliissen: die der Flavonol- 
bildung entgegen wirken und die Anwendbarkeit dieser Darstellungs- 
rnethode erheblich einschranken. 

Die folgenden experimentellen Angahen sind zi im ‘l’eil der Disser- 
tation des Hrn. A .  S t e i n i c h ’ )  entnomnien; zum Teil verdanke ich 
sie der bewahrten u n d  sachkundigen Mitarbeit meines friiheren Assi- 
stenten nr. 1’. Pohl .  

d e s 4 - hl  e t  h y 1 - c 11 m a  r a n  o 11 s 

1.: x 1) e r i ni e n t e 1 1 e s. 

I)eriratp des o- 1ire.wl.s. 
~,‘l~:orucel?/lrstr,. ( I P S  o- l i lesols .  200 g o-Kresol und 2-40 g Chlor- 

acetylchlorid wurdeu zusamnieii 4 Stdn. auf 130’ erhitzt. Bei der 
Rektifikation ging nach einem Vorlauf von 25 ccm das Reaktionspro- 
dukt  V O ~  119-116.5” unter 10-12 mm Druck iiber, davon die 
Hauptmenge bei 126-126.5’. 

Farbloses 61, das i n  reinstern Zustand bei 127-127.GO unter 
10 mm Druck siedet. 

0.21 15 g Shst.: 0.1660 g AgCI. 
C S 1 J 9 0 2 C I .  Ber. Cl 19.2. Gef. Ct 13.4. 

’) GreiFswald 1914. 



o-C//lo,clcr/n-o-krr.snl (2-,\Iethyl-6-chloraceto-phenol). Man versetzt 
den Chloracetylester unter Kiihlung allnkhlich mil dem doppelten 
Gewicht fein gepulverten Aluminiumchlorids und erhitzt das Gemisch 
langsam bis auf 140O. Sobald die Entwicklung von Salzsaure auf- 
gehort hat untl eine Prohe sich vollkonimen in Alkali lost, lafit inan 
erkalten, zersetzt vorsictitig niit Eiswnsser und  leitet dann gespannten 
WasserdampE ein. Die ersten Ariteile enthalteri vie1 o-Kresol und 
werden zweckrniifiig gesoiidert aufgefangen. Durch starkes Abkuhlen 
erstarrt das 0 1  und hinterlafit beim Arifstreichen ail! Tun das in ihni 
erithalterie o-Chluraceto-rJ-kresol. Die IIauptnienge clieser Verbindung 
geht im festen Zristand iiber und kann ohne weiteres auf Cumaranon 
verarbeitet werden. Zur  Reinigung krystallisiert man die Substanz 
1-2-111al aus Petrolather iinr. Beim ersten Versuch wurden aus 60g  
Chloracetat 12 g reines o-Chloraceto-kresol gewonnen. 

Ver:trheitet uian grofiere Mengen des Chloracetylesters auf ein- 
iiial, so ist ~nituriter tlas ruit WasserdHnipfen iibergetriebene Produkt 
noch dunkel gellrbt  urid li13t sich schwer auf den richtigen Schmelz- 
punkt bringen. noch  kann man auch aus solchen Praparaten das 
rriethylierte Cuniaranori ohne Schwierigkeit gewinnen. 

Glasglinzeritle. flnchr Xadeln r o i n  Scbmp. 67O. in den gebriiuch- 
lichen organixlieil Losiingsniittelii wit Ausnaliiire vou Petrolather 
leicht liislich. Wird roii vertlurintrr L:iuge leicht aufgenommen ; die 
anfangs gelbe .Liisung fiirbt sich b:iltl rot. 

0.21Pd g SbSt.: 0.1655 AgCI. 
C ~ I I ~ O S C I .  Uer. CI 19.2. Gef. C1 19.3. 

1’- C//(r,l.trr.t.to-o-X.).c.so( ( 2  - kieth y 1 -4- cli lorace to-p h en 01). N ac h dem 
Abtreiberi der n,t/io-\’erbiiiclurlg hiuterhleibt i m  I i o l b e ~ i  ein Gemivch 
yon farblosen Nadeln und liarziger SuOstaiiz. Man kocht den Ruck- 
stand rnehrlac:li unter Xiisatz von ‘l’ierkohle rliit W:tsser R U S  und k r y -  
stallisiert (lie aiisgesehirdriie Verbindung niehrfach aus siedendem 
Wasser U I I I .  

Kleirie, f;trtJose N:tdeln, die bei 144-145O schmelzen. Sehr leicht 
loslich i n  Methyl- rind Athylslkotiol, niiillig i n  heiBem Benzol, schwer 
i n  h e i f h i  Wasser. Griif3ere Mengen krystallisiert man zweckmaBig 
nus  Benzol um. Die JAosung i n  Alknlien iat anfaiigs farblos, nimmt 
atper allmiihlich eine briiunlichgelbe Farbe an. 

0.3215 g Slist.: 0.1700 g AgC1. 
C ~ I l g O ~ C l .  . Ber. CI 19.2. Gef. CI 19.0. 

h‘-illr/lr!/(-orr,.icil.aico,t-S. 25 g o-Clilor:iceto-o-kresi~I wurden i r i  125 c c m  
Alkohol niit 37.5 g kr~stallisiertem lUati-iumacet:ct 3/4 Stdn. gekocht. 
Reim EiiigielJeri in  Eiswasser schied sich tlas Cumaran i n  rotlich 
gefarbten lileinen Krystallen atis. Yit ge~paiinteni Wasserdnnipf giog 
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es fast farlilos iibrr u n d  schmulz  nach dein 'I'rocknen auf Ton n u r  
l o  tiefer nls iin reiiisten %tistand. Die Ausheute hetrug 70 O/O der 
T h eor ie . 

S t o e r m e r  ur,d 13:trt,schi), die diese \.erhindung ails o-Kresoxyl- 
essigslure gewanneo, geben den Schinelapunkt z u  102 O an. Wir  
haben uns  vergeblich heniiiht, rinser Praparat auf den gleichen Schmelz- 
punkt z u  bringen, denri es achniolz konstant bei 88--89O, obwohl 
wir die mit Wasserdarnpf iibergetriehene Substanz nach einander aus 
den verschiedensten I~,iisungsniitteln iimkrystallisierten. Die Reinheit 
wurde tliirch eine Verbrennuog erwiesen. 

41.44 nig Sbst.: 111.0 m g  Cop ,  21.2 nig 11d)*). 
C ~ 1 3 ~ O s .  Her. C 72.9, I1 5.4. 

Gef. )) 73.1, )) 5. i .  

(.Jb Sene Aiit:~ren etwa eirie aridere Form des Ciiniaranc~ns i n  
Hindeu gehnht hatien, rider ein Verseheri I)ei der  Niedereclirift ihrer 
Arbeit yorgekonimrn ist, liilit sich nicht mebr entsclieiden, da, wie 
mir Hr.  S t o e r i n e r  schrieb, eeiu Priitmrat sich in1 Laitfe der Zeit si) 
stark verandert hat. da13 es fiir Vergleichszwecke nicht mehr brauch- 
bar war. 

A n  der Identitit der anf Tersehiedelien Wrgen erhalt,rneri Prodiikto 
ist jadoch nicht zu zweilelii, denn iinarr P r i i p r x t  lieferte ein S e m i -  
c a r h a z n n  vom Schnip.  237-23S0, da.; iiiit eiiiem S t o e r n i e r s c h e n  
Pr5pr: t t  V O I I ~  gleiclieri Sclinielzpiiokt - friihere Augabe 2'2!1° - keine 
Erriiedrigung tles Sclimelzpunktes gab. Ebenso erwiesen sich die 
O x i n i e  als gleich, deuii eine v o n  Ilrn.  S t o e r m e r  iibersaridte Probe 
Toni Schinp. 149"  i i n c i  ein i tu s  iiiisereni .\fethylciiniarnnon dargestelltes 

und stimrnten auclr i n  iliren iibrigen Eigenschnften iihereiri. 
D'ts G - , \ l e t ~ l i ~ l - c i r n i n  r a n o n  krystalliaiert i n  derben, flachen, 

glnsgliiuzentlrn I'ricnien, die rrieist schwach gelblich gef5rt)t s ind.  Sein 
S e n i i c n r b n z c ~ i i  hiltlet, frioe NHtlelchen, die nrtcli etwns ge1blic.h z i i  

sein pflrgen, wiihreritl die langeii, se idengl~nz~riden Nndeln cles 0 si rn s 
rein weill sintl. 

B ~ ~ ~ r u l .  6- / / ~ / , ~ / / ~ ~ ; ~ ~ / ~ ~ / ~ ~ / ~ ~ ? ~ f ~ ~ / - ~ .  4 g 11 e t h y 1- cu ma ra uo n u II d 3 g frisc h 
destillierter JJenzalcleliytl wiirtleii i n  5 ccrn ;ib~c~liitein Alkoliol bei 
50-60" g e h t  uiid bei dieser Teiiiperatur nllniihlich niit 0.4 ccm 
konzentrierter Salzsiiiire versetzt. Nach etwa 2 Stdn. lie15 man d:ts 
Gernisch nllnriihlich erkalten, wobei sich Krystalle rtiisschieden. %urn 

1' rnpar:it, " dns bei 15.3 O ecl inio~z,  hieken ebenfalls die Mischprohe BUS 

- .. - ~~~ ~~~ -. 

I )  B. 1111, 3179 [1900]. 
?) Die in tlieser Arbeit niitgeteilten Mikroanalysen wiirden aiisaarts BUS- 

gefii hi-t. 
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Schi::ll goB man die Liutterlauge ab,  rerr ieb das  feste P roduk t  mit 
e t x a s  Xethylalkohol und krystallisierte es einmal aus  Benzin um. 

Die Ausbeuten waren nicht ganz befriedigend, denn im guostigsten 
Fall wurden 54 O i O  der  Theorie an reiner Substanz gewonnen. 

Bewirkte man unter  sonst gleichen Bedingungen die Kondeosation 
vou Xlethyl-cumaranon und Benzaldehyd durch Zusatz von 3-4 TropEen 
50-prozmtiger  Natronlauge, so siedete das Gemisch auf und die Aus- 
beute l ie0 noch mehr zu wfioschen ubrig. 

Lange, hellgelbe, gliinzende Nadeln. I n  ICisessig und Beozol 
scho:: i n  der  Itiilte leicht loslich; in Methyl- und Athylalkohol sowie 
13t.nzio in der  Kiilte schwer, in der  Hitze leicht loslich. Schmp. 111.5" 
- 1 1 2.5 0. 

4f.j.77 nig Sbst.: 121.6 m g  COS, 19.4 mg HsO. 
C16H1~01 .  Bcr. C S1.3, H 5.1. 

Gef. >> 81.3, )) 5.3. 

L,,ir 1)aratellung des 1 ) i b r o m i d s  gab  man Hquimolekulare 
Jleng;.n Renzalverbindung und Broni i n  Chloroform zusammen, l ie6 
die Losung stehen, bis der Bromgeruch verschwunden war,  und 
diiu,tete sie dao ti eiu. Per klebrige, krystallinische Ruckstand wurde 
mit ztwas \Iethglalkohol verrieben und dann aus diesem Mittel um- 
kry>tallisiert. Ausbeute : 74 O/O der  'I'heorie. 

Farblose, fettglinzende Schuppen, die bei 130-132O schmelzen. 
(1.1960 g Sbst.: 0.1861 g AgBr. 

CI6H1202Br?. Ber. RI 40.4. Gef. Br 40.4. 
4-.Ilet/c!//-pnz.oi,o/. In die siedende Liisuug von 3 g Dibromid in 

-250 ccni Alkohol  lieW man 227 ccm l~/lo-Nntronlauge (3 Mol.-Gew.) 
i n  dii.nuem Stralil einflie8en. Nan siiuerte alsdann schwacb ao und 
dmnltfre bis z u r  beginnenden Itrystnllisation ein. Das Flaronol schied 
sic11 i n  schonen, schwach gelb gefarbten Nadeln aus, die nus Alkohol 
urilkryitnllisiert wurden. Die Ausbeute betrug 60 O/O der  Theorie. 
XI o 11, I 1, ro m be n z a1 v e rbin du n g k o n n te in  de  r M u  t terl auge n i ch t n ach - 
g e IT i  t. se 11 we r d e 11 . 

Xaarfeine, verfilzte, farblose Niidelcheu vorn Schmp. 181 - 182 O. 
LeicLt Ioslich i n  I3enzol und Kisessig, schwer i n  knltem Methylalkohol, 
~ ~ t l i ~ l a l k o b o l  und Ligroin, miiflig in der Wiirme. Beim Betupfen mit 
konz?ntrierter Scbwefelsiiure fiirben sich die Krystalle rein gelb; die 
1.6suog ist schwach gelblich uud zeigt eine schiine blaue Fluorescenz. 

40.98 m,o Sbst.: 113.6 mg C O I ,  18.6 mg HzO. 
C 1 6 H 1 g 0 3 .  Rer. C 76.2, H 4.8. 

GeF. * 75.8, )) 5 . 1 .  
Das A c e t a t  des Kiirpers, das (lurch ll/(-sthndiges Roclien niit Essig- 

siureanhydrid und Natriurnacctat gewoniien wurde, krystallisiert am ver- 
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diiontem Alkohol in langen, tlinnen, Iarblosen Katlelu und schniilzt bei 
161-162O. Durch alkoholische Lauge wird es leicht Zuni Methyl-fl;i~ouol 
verseift. 

35.54 mg Sbst.: 95.0 mg COZ, 16.6 m g  H10. 
ClgHldO+ Ber. C 73.5, H 4,s. 

Gef. B 72.9, w 5.2. 

D e r i  v a t e  d e s  s y w i ~ .  m -  X y  1 e n  0 1  s. 
s y m 7 ~  ni-Xylen?/l-chloracrtat. Man erhitzte 95 g sytton. m-Sylenol 

und 100 g Chloracetylchlorid 4-5 Stdn. auf 130O und rektifizierte 
das entstandene Produkt im Vakuum. Ausbeute iiber 90 O / O  der Theurie. 

Farbloses 01. Sdp. 48 = 175--177O, Stlp. = 14ti-147°. 
0.2274 g Shst.: 0.1620 g AgC1. 

C I O R I I O ~ C ~ .  Ber. CI 17.9. Gel. C1 17.6.' 

3.5-I,iinul//yl-cccniaranofl-2. 60 g Chloracetylester wurden niit 100 g 
.4luminiumchlorid allrnahlich bis xuf 135O erhitzt. Die Keaktiun, die 
bei etwa 65O begann, war nach 4 Stdn. vollendet. Man zersetzte 
das Produkt mit Eiswasser und behandelte dann niit iiberhitztern 
Wasserdampf. Es ging eine weise, krystalliniscbe, chlorfreie Subatnnz 
iiber, die das Dimethyl-cumnranon darstellte. Zur  volligen Keiuiguiig 
wurde die Substanz aus Petrollther umkrystallisiert. 

Bei Verarbeitung grol3erer XIengen Bani es vor, da13 das mit 
Waeserdanipf ubergetriebene Produkt chlorhaltig war, also vermutlich 
noch etwas von dem zunachst gebildeten o - C h l o  raceto-.v!/mc. w -  
x y l e n o l  enthalt. I n  diesern Fall wnrde das Rohprodukt vor dein 
Umkrystallisieren 1 Stde. mit Natriumacetat gekocht, wodnrch das bei- 
gemengte Phenol gleichfalls in Dimethyl-cumaranon iibergefiihrt wurde. 

Glasgllnzende, gelbliche Nadeln vom Schmp. 75-76 '. I n  den 
meisten organischen Mitteln leicht loslich. Auch i n  Wasser lost sich 
der Korper nierklich und erteilt i h m  eine blnue Fluorescenz. Ton 
wa13rigen Laugen wird er  ziemlich schwer aufgenomrneu. T)ie 
LGsung in konzeutrierter Schwefelsaure ist intensiv rot gefarbt. 

0.0832 g Sbst.: 0.2256,g COz, 0.0468 0" WaO. 

C1oH,o02. Ber. C 74.1, H 6.2. 
Gef. 74.0, )) 6.3. 

Brnral-3.5-di,icel//yl-cu,,cnrnnoir-2. A quimolekulare Mengen 1)imethyl- 
cumarauon uud Benzaldehyd wurden rnit etwas absolutern Alkohol 
verdiinnt u n d  bei gelinder Warme mit einigeu Tropfen 50-prozentiger 
Natronlauge versetzt. Unter Rotfirbung schied sich bald eine feste 
Masse ab ,  die mehrfach mit verdiinnter Salzsaure uod Alkohol \-e.r- 
rieben und darauf erst aus absolutem Alkohol, dann aus Eisessig urn- 
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krystallisiert wurde. Die Ausbeute betrug gegen 90 O/o  der Theorie, 
beispielsweise. 41 g aus 30 g Cumaranon. 

Kleine, farblose Krystallchen, die in den meisten Mitteln schwer 
loslich sind, jedoch von Benzol und von warmem Eisessig leicht auf- 
genommen werden. Schmp. 171-172'. 

0.1683 g Sbst.: 0.5018 g COs, 0.0872 g HaO. 
C1,Hl402. Ber. C S1.6, H 5.6. 

Gef. )) 81.3, n 5.8. 

Das B r o m i d  der Verbindung wurde in ahnlicher Weise wie das 

Kleine, weiBe, glasgliinzende Prismen aus einem Gemisch von 
Schmilzt bei 186' uud ist im allgemeinen 

oben beschriebene Bromid dargestellt. 

Ligroin und wenig Benzol. 
leicht loslich. 

0.0970 g SLst.: 0.0894 g AgBr. 
C17H1402Br). Ber. Br 39.0. Gef. Br 39.2. 

a- B r o ~ t b e n ~ l - 3 . 5 -  dinrelhllZ-ci~,/2arano~-~. 10 g Bromid wurden in 
etwa 350 ccm absolutem Alkohol gelost und  i n  der Hitze unter hau- 
figem Umschiitteln allinablicli mit etwas mehr als der bimolekularen 
hlenge "Ilo-Kalilauge versetzt. Aus der weinrot gefiirbten Flussigkeit 
schieden sich, iiacbdem der iiberschiissige Alkohol abdestilliert wor- 
den war, gelb gefarbte Krystalle ab, die riermal nus Eisessig umkry- 
stallisiert wurden. Die Ausbeute a n  Rohprodukt betrug etwa 6 g; 
nlknliloisliche Substanz war nicht i n  nachweisbarer blenge entstanden. 

Kleine, flache, glinzende, gelbe Nadeln rom Schmp. 168'. In  
Eisessig u n d  Alkohol rnal3ig loslich, leicht in  Benzol, schwer i n  Li- 
groin und Petrollther. Die Losung i r i  konzentrierter Schwefelsaure 
ist dunkelrot. 

0.1715 g Sbst.: 0.3960 g C 0 2 ,  0.0604 g H p O .  - 0.12iS g Sbst. : 0.0740 g 
AgBr. 

C1~Hi3021jr. Ber. C 62.0, H 4.0, Br 21.3. 
Gef. x 61.9, )) 3.9, x 24.6. 

T,iclrlordericvt des Be1r:al-3.5-di11i~~lr~l-c1i~1inra~1ons. Lie0 man aqui- 
molekulare Mengen von Chlor untl Benzal-dimethyl-cuniaranon auf 
einander einwirken, so entstaud, wie i n  hhnlichen FBllen, ein Gemisch 
verschieden hoch chlorierter I'rodukte. Dagegen wurde eine einheit- 
liche Substanz erhalten, als rnau in eine eiskalte Losung des Cumara- 
 ions i n  Chloroform 3 Molgew. Chlor einleitete I) .  Nach dreimaligem 
Unikrystallisieren aus wenig Ligroin war der Kiirper rein und schmolz 

I) Das Chlor ivurde nacli Graebe  (B. 35, 43 [19o?j) aus Kaliumper- 
mangnnat rind konzentriertcr Salzsaure entmicke!t. 



konstaut l e i  1200. 
derivat. 

Bei der Analyse erwies er sich als ein Trichlor- 

0.1468 Sbst.: 0.1795 g AgCI. 
Cli  H130sC&. Ber. C1 30.0. Gef. C1 30.3. 

Als der KLrper i u  der gleichen Weise wie das Bromid mit 
diiniier Lauge behandelt wurde, entstand ueben alkaliunloslicher Sub- 
stnnz aucli eine nlkalilosl,iche, chlorhaltige Verbindung, die nach drei- 
nialiger Krystallisntion nus Ligroin hei 188' schmolz. In konzen- 
triertcr Schwefelshure loste sich die Substanz mit rein gelber Farbe 
auf. 'V\'ahrscheinlich stellte daher der Knrper ein D i n i e t h y l - c h l o r -  
f l a v o n o l  dnr, doch reichte die erhaltene Meuge nicht aus, urn diese 
Vermutung (lurch eine Analyse und eine genauere Untersuchung der 
S u h s t  an z z II be st iit ige n . 

K i t r  n - be n z a l -  I) e r  i va  t e  d e s 4 - M e t h y 1 - c ulna r a n on s-  2 .  
~)--V;/ l .ol~ei i , -n1-4-i i1/~~hyl-~1i / /~ol .a/ io/r-3.  1.3 g XIethyl-cumaranon rind 

1.5 g ~)-Nitrobenznldehyd liiste man bei 60° in Alkohol auf und fiigta 
darnuf tropfenweise konzeotrierte Snlzsaure - ungefihr I ccrn - 
hinzri , bis sich ein dicker Krystallbrei ausgeschieden hatte. Aus- 
herite 2.5 g, 

Irie Kigenscbaften des Kiirpers stininiten niit der V O D  F r i e s  ur ic1  
F i n c k  I )  gegebenrn Beschreibung iiberein. 

1 )as D i  b r o  ni id  des Kiirpers wurde i n  ttekannter Weise tlarge- 
stellt u r i d  durch Unikrystallisieren aus eineni Gemisch yon Ligroin 
tin (1 J3 t? n z ol g e  rei n i  g t. 

Leicht liislich in Eisessig 
u n d  I3enzo1, IriiiWig i n  Alkohol, schwer in  Ligroiu. 

Farblose Iirystalle voiii Schmp.  182O. 

0.16S1 g Sbst.: 0.1426 g Ag BY. 
CI~HIIO,NBI .L ' .  Her. Br 36.3. Gef. B r  36.1. 

C I -  /:l.ot/i-1/-?iit,.nbr/i-al-P- t / r e t l ~ ~ j l o c / i i c c ~ c c ~ i o ~ i .  %u ei n er Liisun g des 
13roniitls i n  :Ihsolutern Alk(ihol IielJ man die zwei~nch-molekulnre 
Alenge "/lo-Iialilauge tropfen. Schon wihrend der Reaktion schied 
sich eiii hellgelb gefarbter , flockiger Niederschlag aus, dessen hlenge 
sich auf Zusatz von Wasser noch vermehrte. Die Ausberite an diesem 
anu5bernd reinen Produkt betrug 7 3  " i o  der Theorie. Alkalilosliche 
Substanz war nicht i n  nachweisbarer Menge entstanden; auch be- 
st5tigte eine Titration des Filtrats, daB nur 1 -4quivalent Alkali re r -  
braitcht worden w r .  

Verfilzte, feine Kidelchen von interisir gelher Farbe aus Eisessig. 
Leicht Iiislich :n C:hloroform, warmem Aceton u n d  heieem Eisessig, 
~- ~. 

I)  B. - € I ,  42S0 [1908]. 
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mafiig i n  Alkohol. schwer in  Ligroin. Schmp. 238O. Lost sich in 
konzentrierter SchwefelsLure mit roter Farbe. 

0.1371 g Sbst.: 0.0712 g AgBr. 

~~~-,~it~o/ten:c11-4-mrtl,~~l-cu,,,arano~i. Wurde wie das para-Derivat 

Schwach gelb gefarhte NBdelchen vom Schmp. 202O. Loslichkeit 

C1~HIOOIiVBr. Ber. Br 23.2. Gel. Br 22.1. 

dargestellt und aus Eisessig umkrystallisiert. 

ahnlich der des Isomeren. 
0.2,591 g Sbst.: 11.1 ccm N (16", 752 rnni). 

C I G H I I O ~ N .  Ber. N 5.0. Gef. N 4.9. 
Das B r o  m i d  wrirde zweimal aris Eisessig iimkrystallisiert und 

Farblose, derbe Prismen, die im schmolz darauf konstant. bei 193O. 
allgenieinen schwerer liislich sind als die para-Verbindung. 

0.1997 g Sbst.: 0.1687 g AgBr. 

a- I { r o w v /  -ni/ro/wn:al- 4-t,/rtli~b-oi,,iaianr,i,. T h  I h s  tellung en t- 
spracb der des Isorrieren. Die Busberite au Rohprodukt betrug 60- 
70 O i 0  der Thecirie. 

Feine, gelbe Natleln aus Eisessig. Schnip. 246-247O. Auch 
cliese Substanz ist verhliltnismiifiig schwerer liislicti als das  para- 
Derirat. 

C16HIIO(NBr2. Bcr. Br 36 3. Gef. R r  36.0. 

0.24135 g Sbst.: 0.12GO g AgBr. 

o-_\'itm6~i~~(11-4-rnrth~jl-cui~~aranoic. Auch dieser Kiirpw ist bereits 

Seiri I3ro  m i d  krystallisiert ails Eisessig i n  derben, weiflen Pris- 

C16H1oOdNBr. Ber. R r  22.2. Gef. BY 22.0. 

voii F r i e s  und F i n c k  (a. a. 0.) dargest,ellt worden. 

men vnm Schmp. 188'. Leicliter liislieh als d n s  pura-Derivat. 
0.1906 g Slist.: 0.1638 g AgRr. 

C~GHIIO~I \TRI .~ .  Her. €31. 36.3. Gcf. BY 3G.G. 
Die Eiriwirkurig von Alkali fiihrte Z I I  einem scliwer trenubaren 

Gemiscb verschiedener Substnnzen , ans dem bei tliesen, in  kleinem 
hlafistab angestellten Versrichen keine einheitliche Substanz heraus- 
gearbeitet werden konnte. 

G r  eif s w a l d  und ,\i n r b ri r g ,  Chemische Institute, 


