(.1129 g Sbst.: 0.2555 g COy, 0.3730 g H,0. — 0.0866 g Sbst.: 11.1 cem
N (219, 752 mm).

CioH14O0;N,. Ber. C 61.85, H 7.22, N 14.43.
Gef. » 6172, » 7.23, » 14.51.

Die 24-Diamino-phenyl-buttersiure schmilzt bei 159°, 16st sich
leicht in heiflem Wasser mit deutlich saurer Reaktion und wird seh”
leicht von Alkohol aufgenommen. Ihre Benzoylverbindung schmilzt
bei 154",

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

(Eingegangen am 16. Mirz 1916.)

Gemeinsam mit P. Pohl babe ich vor einiger Zeit!) gezeigt, da
die Haloide der Benzalverbindungen von Cumaranonen durch
Alkali in zweifacher Weise verindert werden kénnen. Entweder ent-
stehen durch einfache Abspaltung von Halogenwasserstoff haloge-
nierte Benzalderivate, die im allgemeinen recht widerstandsfihig
gegen Alkali sind, jedoch unter Umstinden bei kriftiger Einwirkung
in Benzoyl-cumaranone oder richtiger Benzoyl-oxy-cumarone

iibergehen:
(@) )
CX.CHX.CGHs > \CCXCGI'Is
ST T
CO CO
0
T~
e C.CO.CeHs.
LN
C.0H

Oder es wird zunichst der Cumaronring aufgespalten, worauf
nach dem Schema:

o X 0 0
~~~ CH.CiH; N TS CHU.GH . " 5C.CeHs
X - CO ~~~_ COH
¢ 6p co co

Flavonole entstehen. Der Verlauf der Reaktion hiingt somit davon

1 A. 405, 243 [1914].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX.

S
ha
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ab, welchen Grad von Festigkeit der Cumaronring in den einzeicen
Verbindungen besitzt, denn nur, wenn er sich leichter oifnet, ais die
Abspaltung von Halogenwasserstoff erfolgt, kommt es zur Bildung
eines Flavonols.

In der Regel finden beide Reaktionen neben einander statt, och
zeigten vergleichende Versuche, dal auf das Mengenverhiltnis der
entstehenden Produkte u. a. die Stellung von Substituenten im
Benzolring des Cumarons einen entscheidenden Einflul ausiibt.
Denn Verbindungen des Typus A liefern am glattesten, Kérper vom
Schema B dagegen am schwierigsten Flavonole, wihrend Substanzen
von der Form C und D eine mittlere Stellung einnehmen. Substi-

0 O O
\\/\\ R/\/ N
Ag " CH, B. "% | CH. C. | CH.
T o %0 e
0
R/\ N
D. “CH,
R'.! /‘\/
CO

tuenten in para-Stellung zum Sauerstoff des Cumaronringes erleichtern
mithin dessen Sprengung; meta-Substituenten erschweren sie; sind
beide Arten vorbanden, so heben sie sich in ihrer Wirkung mehr
oder weniger auf.

Vervollstindigt werden diese Beobachtungen durch Versuchz an
den beiden Cumaranonen:

OHs 0
S~ CHs.— >
L | CHy und Il ' | CHy
>~ o " %o
CH;

von denen das eine in ortho-Stellung zum Sauerstoff, das andere in
beiden meta-Stellungen substituiert ist.

Das Benzalderivat der ersten Verbindung liel sich auf dem
iblichen Wege iiber das Bromid ohne Schwierigkeit in das Flavo-
nol IIl ibertiilhren. Die Ausbeute war gut; Bildung einer Monobrom-
benzalverbindung wurde nicht beobachtet. Dieses ortho-Derivat ver-
halt sich also im wesentlichen wie das seinerzeit zuerst in dieser
Richtung untersuchte para-Methyl-cumaranon; ein Ergebnis, das
von vornherein mit einiger Wahrscheinlichkeit erwartet werden dur'te.
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Umgekehrt konnte aus dem Bromid der Benzalverbindung des
m,m-Dimethylderivats iiberhaupt kein Flavonol gewonnen wer-
den, sondern nur in reichlicher Menge der Kérper IV:

CHy :
. 0 O
<TG CHy.om -~
1. Ny A “C:CBr.Cq Hs.
TN H e

co . CH; o
Der zweite mela-Substituent verstiirkt also die Wirkung des ersten
uud wiirde fir sich allein vermutlich einen iihnlichen Linfluf8 aus-
iiben, wie jener.
Versuche iiber die Einwirkung von Chlor aul das Benzal-di-
wethyl-cumaranon fiihrten zu einem Trichlorderivat, dem die IFor-

mel Va oder Vb zukommen muf3:

v ,
1o 0
CHy "™ CHy .
.1 COLCHCLGHy oL . CClL.CHCLGH..
o oo
- CH; CH, ~
Va. V.

Aus diesem Korper entstand bei der Behandlung mit Alkali
neben anderen Substanzen in geringer Menge eine Verbindung, die
nach ibren LEigenschaften vermutlich ein Flavonol war. Danach
wiirde, &dhnlich wie in einem friiher untersuchten Fall, das in ortho-
vder para-Stellung eingetretene Chloratom den ungiinstigen Einflu3
der meta-Substituenten zum Teil aufgehoben haben.

Nach den bisherigen Beobachtungen wird somit die Aufsprengung
des Cumaronringes durch Substituenten in ortho- oder para-Stellung
zum Sauerstoff des Ringes erleichtert, durch Substitution in einer
der beiden meta-Stellungen dagegen erschwert. Ob dabei die Wirkury
der Substitution in der ortho- oder in der para-Stellung und ebenso
in den beiden meta-Stellungen vollig oder annihernd dieselbe ist, biidet
eine Frage von untergeordneter Bedentung. Interessanter wiire es zu
priifen, ob jene Regel unabhiingig von der chemischen Natur der Sub-
stituenten gilt, doch sind noch keine zusammenhiiugenden Versucke
dariiber angestellt worden.

Zu der Tatsache, daBl von den bhisber untersuchten einfacken
Benzalcumaranonen das m,m-Dimethyl-Derivat die geringste Neigung
zur Bildung eines Flavonols zeigt, also anscheinend den festesten
Cumaronring besitzt, stimint gut die Beobachtung, dall das i m- oder
3.5-Dimethyl-cumaranon mit bhesonderer FLeichtigkeit entstebt.

RAS
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Denn wibrend in der Regel die Chloracetylester der I’henole beim
Erwirmen mit Aluminiumchlorid, soweit es ihre Struktur erlaubt,
zundchst die isomeren o- und p-Cbloraceto-phenole liefern, geht das
Derivat des syman. m-Xylenols unter den gleichen Bedingungen durch
Abspaltung von Salzsfiure unmittelbar in das Cumaron idber:

)
CH; .. ™;.0.CO.CH,Cl [CHs;.;y” .0l T CHa., ™S\
i | | | CO . CILC b CH..
~ o o .CO.CHsCl | __ ~ \C/E)
CH; CH, d CH,

Gleicbfalls schon frither (a. a. 0.) wurde mitgeteilt, daB auch
Substituenten im Aldebydrest der Benzal-cumaranone von
EinfluB auf deren Umwandelbarkeit in Flavonole sein kénnen. Im
besonderen ergab sich, dal die Gewinnung von Flavounolen sehr be-
eintriachtigt ist, sobald zwei Methoxyle in jenen Rest eingetreten
sind. In derselben Weise wirkt die Nitrogruppe, und zwar unab-
hingig von ihrer Stellung. Denn aus keinem der drei Mononitro-
benzalverbindungen des 4-Methyl-cumaranons konnte in
pennenswerter Menge ein Flavonol gewonnen werden, obwohl die
nicht-nitrierte Stammsubstanz sich sehr glatt in das zugebirige Methyl-
flavonol verwandeln lifit.

Es gibt somit eine ganze Reihe von Einfliissen, die der Flavonol-
bildung entgegen wirken und die Anwendbarkeit dieser Darstellungs-
methode erheblich einschrinken.

Die folgenden experimentellen Angaben sind zum Teil der Disser-
tation des Hrn. A. Steinich!) entnommen; zum Teil verdanke ich
sie der bewihrten und sachkundigen Mitarbeit meines fritheren Assi-
stenten Dr. P. Pohl.

Experimentelles.
Derivate des o-Kresols.

Chloracetylester des o-Kresols. 200 g o-Kresol und 240 g Chlor-
acetylchlorid wurden zusammen 4 Stdn. auf 130° erhitzt. Bei der
Rektifikation ging nach einem Vorlauf von 25 cem das Reaktionspro-
dukt von 119—126.5° unter 10—12 mm Druck iiber, davon die
Hauptmenge bei 126—126.5°.

Farbloses Ol, das in reinstem Zustand bei 127—127.6° unter
10 mm Druck siedet.

02115 g Shst.: 0.1660 g AgCl.

CoHs0,Cl. Ber. Cl 192, Gel. Cl 194,

N Greifswald 1914,
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o0-Chloraceto-o-kresol (2-Methyl-6-chloraceto-phenol). Man versetzt
den Chloracetylester unter Kiiblung allmihlich mit dem doppelten
(ewicht fein gepulverten Aluminiumchlorids und erhitzt das Gemisch
langsam bis auf 140° Sobald die Entwicklung von Salzsiure aui-
gehort hat und eine Probe sich vollkommen in Alkali 18st, it man
erkalten, zersetzt vorsichtig mit Eiswasser und leitet dano gespannten
Wasserdampf ein. Die ersten Anteile enthalten viel o-Kresol und
werden zweckmiBig gesondert aufgefangen. Durch starkes Abkiihlen
erstarrt das Ol und hinterliBt beim Aufstreichen anf Ton das in ihm
enthaltene o-Chloraceto-o-kresol. Die Hauptmenge dieser Verbindung
geht i festen Zustand iber und kanu ohne weiteres auf Cumaranon
verarbeitet werden. Zur Reinigung krystallisiert man die Substanz
1—2-mal aus Petrolither um. Beim ersten Versuch wurden aus 60g
Chloracetat 12 g reines o-Chloraceto-kresol gewonnen.

Verarbeitet man gréflere Mengen des Chloracetylesters auf ein-
mal, so ist mitunter das mit Wasserdimpfen iibergetriebene Produkt
noch dunkel gefirbt und laBt sich schwer auf den richtigen Schmelz-
puukt bringen. Doch kann man auch aus solchen Priparaten das
methylierte Cumaranon ohne Schwierigkeit gewinnen.

Glasglanzende, flache Nadeln vom Scbmp. 67°. In den gebriuch-
lichen organischen L&sungsmitteln mit Ausnahme vou Petrolither
leieht loslich.  Wird von verdiinnter Lauge leicht aufgenommen; die
anfangs gelbe Losung firbt sich bald rot.

0.2122 ¢ Shst.: 0.1635 g AgCl

CoHs0,3CL Ber. €l 19.2. Getf. Cl 19.3.
p-Chloraceto-o-kresol  (2- Methyl-4-chloraceto-phenol).  Nach dem
Abtreiben der ortho-Verbindung hiuoterbleibt im Kolben ein Gemisch
von farblosen Nadeln und harziger Substanz. Man kocht den Riick-
stand mehrfach unter Zusatz von Tierkohle mit Wasser aus und kry-
stallisiert die ausgeschiedene Verbindung mehrfach aus siedendem
Wasser um.

Kleine, farblose Nadeln, die bei 144—145° schmelzen. Sebr leicht
loslich in Methyl- und Athylalkohol, miifig in heiBem Benzol, schwer
in heiflem Wasser. Groflere Mengen krystallisiert man zweckmilig
aus Benzol um. Die Lésung in Alkalien ist anfangs farblos, simmt
aber allméhlich eine briunlichgelbe Farbe an.

0.2215 g Sbst.: 0.1700 g AgCL

CoHs 02 CL | Ber. Cl 19.2. Gel. C! 19.0,
6-Methyl-cumaranon-2. 25 g o-Chloraceto-o-kresol wurden in 125 cem
Alkohol mit 37.5 g krystallisiertem Natriumacetat 3/, Stdn. gekocht.
Beim Eingiellen in Eiswasser schied sich das Cumaran in rétlich
gefirbten kleinen Krystallen aus. Mit gespannten1 Wasserdampl ging
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es fast farblos iiber und schmolz nach dem Trocknen auf Ton pur
1° tiefer als im reinsten Zustand. Die Ausbeute betrug 70 %, der
Theorie.

Stoermer urd Bartsch?'), die diese Verhindung aus o-Kresoxyl-
essigsiure gewannen, geben den Schmelzpunkt zu 102° an. Wir
haben uns vergeblich bemiiht, unser Priparat auf den gleichen Schmelz-
punkt zu bringen, denn es schmolz konstant bei 88--83° obwohl
wir die mit Wasserdampf iibergetriehene Substanz nach einander aus
den verschiedensten Losungsmitteln umkrystallisierten. Die Reinheit
wurde durch eine Verbrennung erwiesen.

41.44 mg Sbst.: 111.0 mg CO,, 21.2 mg H,;0%).

CyHs0,. Ber. C 72,9, H 5.4.
Gef. » 73.1, » 5.7.

Ob jene Autoren etwa eine andere Form des Cumarancns in
Hindep gehabt haben, oder ein Versehen bei der Niederschrift ibrer
Arbeit vorgekommen ist, l1ifit sich nicht mebr entscheiden, da, wie
mir Hr. Stoermer schrieb, sein Priparat sich im Laufe der Zeit so
stark veriindert hat, da} es fiir Vergleichszwecke nicht mehr brauch-
bar war.

Aup der Identitit der auf verschiedenen Wegen erhaltenen Produkte
ist jedoch nicht zu zweileln, denn unser Priparat lieferte ein Semi-
carbazon vom Schmp. 237—238° das mit einem Stoermerschen
Priparat vom gleichen Schmelzpunkt — friibere Angabe 229° — keine
Erniedrigung des Schmelzpunktes gab. Ebenso erwiesen sich die
Oxime als gleich, denn eine von Hrn. Stoermer iibersandte Probe
vom Schmp. 149° und ein aus unserem Methyleumaranon dargestelltes
Priaparat, das bei 152° schmolz, hielten ebenfalls die Mischprobe aus
und stinmten auch in ihiren iibrigen Eigenschaften iiberein.

Das 6-Methyl-cumaranon krystallisiert in derben, flachen,
glasglinzenden Prismen, die meist schwach gelblich gefarbt sind. Sein
Semicarbazon bildet feine Nidelchen, die auch etwas gelblich zu
sein pflegen, withrend die langen, seidenglianzenden Nadeln des Oxims
rein weif} sind.

Benzal-6-methyi-cronaranon-2. 4 g Metbyl-cumaranon und 3 g frisch
destillierter Benzaldehyd wurden in 5 cem  absolutem  Alkohol bei
S0—060° geldst und bei dieser Temperatur allmihlich mit 0.4 cem
konzentrierter Salzsiiure versetzt. Nach etwa 2 Stdo. liell man das
Gemisch allmiblich erkalten, wobei sich Krystalle ausschieden. Zum

Yy B. 33, 3179 [1900].

?) Die in dieser Arbeit mitgeteilten Mikroanalysen wurden auswirts aus-
gefithvt,
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SchizB goB man die Mutterlauge ab, verrieb das feste Produkt mit
etwas Methylalkohol und krystallisierte es einmal aus Benzin um.

Diie Ausbeuten waren nicht ganz befriedigend, denn im giinstigsten
Fall wurden 54 °/, der Theorie an reiner Substanz gewonnen.

Bewirkte man unter sonst gleichen Bedingungen die Kondensation
von Methyl-cumaranon und Benzaldehyd durch Zusatz von 3—4 Tropfen
J0-prozentiger Natronlauge, so siedete das Gemisch auf und die Aus-
beute liel noch mebr zu wiinschen iibrig.

Lange, hellgelbe, glinzende Nadeln. In Eisessig und Benzol
schon in der Kilte leicht lsslich; in Methyl- und Athylalkohol sowie
Benzin in der Kilte schwer, in der Hitze leicht loslich. Schmp. 111.5*
—112.5°

40.77 mg Sbst.: 121.6 mg CO,, 19.4 mg H, 0.

CigHi20.. Ber. C 81.3, H 5.1
Gef. » 81.3, » 5.3.

Znr  Darstellung des Dibromids gab man #quimolekulare
Mengen Benzalverbindung und Brom in Chloroform zusammen, lie8
die Losung stehen, bis der Bromgeruch verschwunden war, und
dunstete sie danu ein. Der klebrige, krystallinische Riickstand wurde
mit etwas Methylalkohol verrieben und dann aus diesem Mittel um-
krystallisiert.  Ausbeute: 74 °/ der Theorie.

Farblose, fettglinzende Schuppen, die bei 130—132° schmelzen.

0.1960 g Sbst.: 0.1861 g AgBr.

CisHiaO2Bre. Ber. Br 40.4. Gef. Br 404.

4-Methyl-flavonol. In die siedende Lésung von 3 g Dibromid in
250 cem Alkobol lief man 227 cem /y-Natronlauge (3 Mol.-Gew.)
in diinuvem Strahl einflieBen. Man siuerte alsdanon schwach au und
dampfte bis zur beginnenden Krystallisation ein. Das Flavonol schied
sich in schdnen, schwach gelb gefirbten Nadeln aus, die ans Alkohol
unikrystallisiert wurden. Die Ausbeute betrug 60 %, der Theorie.
Monobrombenzalverbindung koonte in der Mutterlauge nicht nach-
gewiesen werden,

ilaarfeine, verfilzte, farblose Nidelchen vom Schmp. 181—182°,
LeicLt i6slich in Benzol und Eisessig, schwer in kaltem Methylalkohol,
Athylalkohol und Ligroin, miBig in der Wiirme. Beim Betupfen mit
konzentrierter Schwefelsiiure firben sich die Krystalle rein gelb; die
Losung ist schwach gelblich und zeigt eine schéne blaue Fluorescenz.

40.88 mg Shst.: 113.6 mg CO,, 18.6 mg H,0.

CisH130;. Ber. C 76.2, H 4.8.
Gel. » 75.8, » 5.1.

Das Acetat des Korpers, das durch 1!/-stindiges Kochen mit Essig-

saureaphydrid und Natriumacetat gewonnen wurde, krystallisiert aus ver-
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diinntem Alkohol in langen, diinnen, farblosen Nadeln und schmilzt bei
161—162° Durch alkoholische Lauge wird es leicht zum Methyl-flavonol
verseift. :
35.54 mg Sbst.: 95.0 mg COq, 16.6 mg H,0.
C]gH“Og. Ber. C 735, H 4.8.
Gef. » 72,9, » 52.

Derivate des symm. m-Xylenols.
symm. m-Xylenyl-chloracetat. Man erbitzte 93 g symm. m-Xylenol
und 100 g Chloracetylehlorid 4—5 Stdn. auf 130° und rektifizierte
das entstandene Produkt im Vakuum. Ausbeute iiber 90 %/, der Theorie.
Farbloses Ol Sdp. = 175—177°, Sdp. 12 = 146—1470.
0.2274 g Shst.: 0.1620 g AgCl.
CioH;;1 02Cl. Ber, Cl 17.9. Gel. Cl 17.6."

3.5- Dimethyl-cumaranon-2. 60 g Chloracetylester wurden mit 100 g
Aluminiumchlorid allmidblich bis auf 135° erhitzt. Die Reaktion, die
bei etwa 65° begann, war nach 4 Stdn. vollendet. Map zersetzte
das Produkt mit Eiswasser und behandelte dabn mit iiberhitztem
Wasserdampl. Es ging eine weille, krystallinische, chlorfreie Substanz
iiber, die das Dimetbyl-cumaranon darstellte. Zur volligen Reinigung
wurde die Substanz aus Petrolither umkrystallisiert.

Bei Verarbeitung gréerer Mengen kam es vor, daf das mit
Wasserdampf ilibergetriebene Produkt chlorhaltig war, also vermmutlich
noch etwas von dem zunichst gebildeten o-Chloraceto-symm. m-
xylenol enthilt. In diesem Fall wurde das Robprodukt vor dem
Umkrystallisieren 1 Stde. mit Natriumacetat gekocht, wodurch das bei-
gemengte Phenol gleichfalls in Dimethyl-cumaranon iibergefiihrt wurde.

Glasglinzende, gelbliche Nadeln vom Schmp. 75—76° In den
meisten organischen Mitteln leicht loslich. Auch in Wasser 16st sich
der Korper merklich und erteilt ihm eine blaue Fluorescenz. Von
walBrigen Laugen wird er ziemlich schwer aufgenommen. Die
Losung in kobzentrierter Schwefelsiure ist intensiv rot gefarbt.

0.0832 g Sbst.: 0.2256.g CO,, 0.0468 g Hs0.

Ci0H;002. Ber. C 74.1, H 6.2.
Gef. » 74.0, » 6.3.

Benzal-3.5-dimethyl-cumaranon-2. Aquimolekulare Mengen Dimethyl-
cumaranon und Benzaldehyd wurden mit etwas absolutem Alkohol
verdiinnt und bei gelinder Warme mit einigen Tropfen 50-prozentiger
Natronlauge versetzt. Unter Rotlirbung schied sich bald eine feste
Masse ab, die mehrfach mit verdiinnter Salzsiure und Alkohol ver-
rieben und darauf erst aus absolutem Alkohol, dann aus Eisessig um-
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krystallisiert wurde. Die Ausbeute betrug gegen 90 ¢, der Theorie,
beispielsweise: 41 g aus 30 g Cumaranon.

Kleine, farblose Krystillchen, die in den meisten Mitteln schwer
16slich sind, jedoch von Benzol und von warmem Eisessig leicht auf-
genommen werden. Schmp. 171—172°

0.1683 g Sbst.: 0.5018 g CO,, 0.0872 g H;0.

CHH“O?. Ber. C 81-6, H 5.6.
Gef. » 81.3, » 5.8.

Das Bromid der Verbindung wurde in ahnlicher Weise wie das
oben beschriebene Bromid dargestellt.

Kleine, weille, glasglinzende Prismen aus einem Gemisch von
Ligroin und wenig Benzol. Schmilzt bei 186° uud ist im allgemeinen
leicht l6slich.

0.0970 g Sbst.: 0.0894 g AgBr.

C;7H,402:Br;.  Ber. Br 39.0. Gef. Br 39.2.

a- Brombenzal-3.5-dimethyl-cumaranon-2. 10 g Bromid wurden in
etwa 350 ccm absolutem Alkohol geldst und in der Hitze unter hau-
figem Umschiitteln allmiblich mit etwas mehr als der bimolekularen
Menge D/10-Kalilauge versetzt. Aus der weinrot gefarbten Fliissigkeit
schieden sich, nachdem der iiberschiissige Alkohol abdestilliert wor-
den war, gelb gefirbte Krystalle ab, die viermal aus Eisessig umkry-
stallisiert wurden. Die Ausbeute an Rohprodukt betrug etwa 6 g;
alkalilosliche Substanz war nicht in nachweisbarer Menge entstanden.

Kleine, flache, glinzende, gelbe Nadeln vom Schmp. 168° In
Eisessig und Alkohol méBig 16slich, leicht in Benzol, schwer in Li-
groin und Petrolither. Die Lésung in konzentrierter Schwelfelsdure
ist dunkelrot.

0.1745 g Sbst.: 0.3960 g CO,, 0.0604 g H,0. — 0.1278 g Sbst.: 0.0740 g
AgBr.

Cy7H;30:Br. Ber. C 62.0, H 4.0, Br 24.3.
Gef. » 61.9, » 3.9, » 24.6.

Trichlorderivat des Benzal-3.5-dimethyl-cumaranons. Liell man dqui-
molekulare Mengen von Chlor und Beunzal-dimethyl-cumaranon auf
einander einwirken, so entstand, wie in #dhnlichen Fallen, ein Gemisch
verschieden hoch chlorierter Produkte. Dagegen wurde eine einheit-
liche Substanz erhalten, als mao in eine eiskalte Losung des Cumara-
nons in Chloroform 3 Molgew. Chlor einleitete’). Nach dreimaligem
Umkrystallisieren aus wenig Ligroin war der Korper rein und schmolz

1) Das Chlor wurde nach Graebe (B. 35, 43 {1902]) aus Kaliumper-
manganat und konzentrierter Salzsiure entwickelt.
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konstant bei 120°. Bei der Analyse erwies er sich als ein Trichlor-
derivat.

0.1468 Shst.: 0.1795 g AgClL

Cy;1H303Cly. Ber. Cl 30.0. Gef. Cl 30.3.

Als der Kirper in der gleichen Weise wie das Bromid mit
diinner Lauge behandelt wurde, entstand neben alkaliunloslicher Sub-
stanz auch eine alkalil8sliche, chlorhaltige Verbindung, die nach drei-
maliger Krystallisation aus Ligroin bei 188° schmolz. In konzen-
trierter Schwefelsiiure 18ste sich die Substanz mit rein gelber Farbe
auf. Wahrscheinlich stellte daher der Korper ein Dimethyl-chlor-
flavono!l dar, doch reichte die erhaltene Menge nicht aus, um diese
Vermutung durch eine Analvse und eine genauere Untersuchung der
Substanz zu bestitigen.

Nitro-benzal-Derivate des 4-Methyl-cumaranons-2.

p-Nitrobenzal-4-methyl-cumaranon-2. 1.3 g Methyl-cumaranon und
1.5 g p-Nitrobenzaldehyd liste man bei 60° in Alkohol auf und fiigte
darauf tropfenweise konzentrierte Salzsiure — ungefihr 1 cem —
hinzu, bis sich ein dicker Krystalibrei ausgeschieden hatte. Aus-
beute 2.5 g.

Die Eigenschaften des Korpers stimmten mit der von Fries und
Finck!) gegebenen Beschreibung iiberein.

Das Dibromid des Kérpers wurde in bekannter Weise darge-
stellt uud durch Umkrystallisieren "aus einem Gemisch von Ligroin
und Benzol gereinigt.

Farblose Krystalle vom Schmp. 132° Leicht 16slich in Eisessig
und Benzol, millig in Alkohol, schwer in Ligroin.

0.1681 ¢ Shst.: 0.1426 g AgBr.

CisH; i O;NBre. Ber. Br 36.3. Gef. Br 36.1.

a- Brom-p-nitrcbenzal-d-methylecumaranon.  Zu einer Losung des
Bromids in absolutem Alkohol liefi man die zweifach-molekulare
Menge "/io-Kalilauge tropfen. Schon wiibreno der Reaktion schied
sich ein hellgelb gefirbter, flockiger Niederschlag aus, dessen Menge
sich auf Zusatz ven Wasser noch vermehrte. Die Ausbeute an diesem
annfihernd reinen Produkt betrug 73 %, der Theorie. Alkalilosliche
Substanz war npicht in nachweisharer Menge entstanden; auch be-
stitigte eine Titration des Filtrats, daB nur 1 Aquivalent Alkali ver-
braucht worden war.

Verfilzte, feine Niidelchen von intensiv gelber Farbe aus Eisessig.
Leicht 18slich 1o Chloroform, warmem Aceton und heiffem Eisessig,

1) B. 41, 4280 [1908].
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milig in Alkohol, schwer in Ligroin. Schmp. 2389 Lost sich in
konzentrierter Schwefelsiure mit roter Farbe.

0.1371 g Shst.: 0.0712 g AgBr.

CicH1oO,NBr. Ber. Br 22.2, Gel. Br 22.1.
m-Nitrobenzal-4-methyl-cumaranon. Wurde wie das para-Derivat
dargestellt und aus Eisessig umkrystallisiert.

Schwach gelb gefarbte Nidelchen vom Schmp. 202° Léslichkeit
dhulich der des Isomeren. ’

0.2591 ¢ Sbst.: 11.1cem N (16% 752 mm).

CisHiyON. Ber. N 5.0. Gef. N 4.9.

Das Bromid wurde zweimal aus Eisessig umkrystallisiert und
schmolz darau! konstant bei 193% [Farblose, derbe Prismen, die im
aligemeinen schwerer lioslich sind als die para-Verbindung.

0.1997 ¢ Sbst.: 0.1687 ¢ AgBr.

CisHi1 O¢NBr,. Ber. Br 363. Gef. Br 36.0.

«-Brom-we-nitrobenzal-4-methyl-cumaranon.  Die  Darstellung  ent-
sprach der des Isomeren. Die Ausbeute an Rohprodukt betrug 60—
70 %, der Theorie,

Feine, gelbe Nadeln aus Eisessig. Scbmp. 246—247°  Auch
diese Substanz ist verhiiltnismdBig schwerer ldslich als das para-
Derivat.

0.2435 g Shst.: 0.1260 g AgBr.

CisHioOs NBr. Ber. Br 22.2.  Gel. Br 22.0.
o-Nitrobenzal-d-methyl-cumaranon.  Auch dieser Kérper ist bereits
von Fries und Finck (a. a. O0.) dargestellt worden.

Sein Bromid krystallisiert aus Eisessig in derben, weiflen Pris-
men vom Schmp. 188°  Leichter lislich als das para-Derivat.

0.1906 g Sbst.: 0.1638 g AgBr.

CiHnOiNBrs. Ber. Br 36.3. Gel. Br 36.6.

Die Einwirkung von Alkali fiihrte zu einem schwer trennbaren
Gemisch verschiedener Substanzen, aus dem bei diesen, in kleinem
MaBstab angestellten Versuchen keine einheitliche Substanz heraus-
gearbeitet werden konnte.

Greifswald und Marburg, Chemische Institute.



