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180. H u g o  Sohi f f :  Ueber die Constitution des Cumarins. 
(Verlesen in der Sitmng yon Hrn. Oppeuheim.) 

Die Synthese des Cumarins aus Natriumsalicyliir und Acetanhy- 
drid fuhrte bekanntlich P e r k  i n  zur Formel 

I. C O -  - C 6 H 3 -  - C O -  - C H 3 ,  
wahrend S t r e c k e r  und F i t t i g  die Synthese des Cumarins in anderer 
Weise zu erklaren suchten und zur Formel: 

11. C'5H4- - C H =  = C H -  - C O  

gelangen, welche wohl von den meisten Chemikern angenommen 
wurde. Jedoch nicht alle haben sich niit derselben begniigt und ge- 
rade aus dem S t r e c k e r 'schen Laboratorium ist eine andere . Kritik 
der Synthese des Cumarins hervorgegangen , nach welcher B a s  e c k 
(Annalen 154. 84.) diese Verbindung als ein complicirtes Phenol: 

betrachten zu mussen glaubt. 
Zwischen diesen drei Formeln ist bis jetzt nicht experimentell 

entschieden worden und dennoch lassen sich Thatsachen beibringen, 
welche vielleicht geeignet sind, diese Discussion endgiiltig zu ent- 
scheiden. 

L i e b e n  hat bei einer grossen Anzahl van organischen Verbin- 
dungen nachgewiesen, dass sie mit Kali und Jod  Jodoform entstehen 
lassen, weun sie die Gruppirung C H 3  C O  - - C . . . enthalten. 
Die Formel I befande sich in  diesem Falle. Behandelt. man eine 
Cumarinliisung nach den Angaben von L i e b e n ,  so scheidet sich ein 
arnorpher gelbbrauner, jodhaltiger KBrper ab ;  aber nuch bei mikrosko- 
pischer Inspektion ist selbst nach 24 Stunden keine Spur von Jodo- 
form zu entdecken. Es spricht dies nicht zu Gunsten der Formel I, 
wohl aber ist anerkannt, dass Bildungsweise und Analogien eher gegen 
dieselben sprechen. 

Nach Formel I11 miisste das Cumarin mit Eisenchlorid eine Phe- 
nolreaction geben, was brkanntlich nicht der Fall ist. Ich will dies 
aber hier nicht als beweisend betrachten, weil die Cumarinsaure, fur 
die allgemein die Formel: 

angenommen wird, im reineu Zustand ebenfalls keine charakteristische 
Eisenfarbung giebt. 

Wohl aber miisste man nach Formel 111 ein Acetylderivat erhalten 
kijnnen. Cumarin lost sich sehr leicht in  Acetanhydrid und in Ace- 
tylchlorur; es zerfliesst sogleich im Dampf des letzteren. Lasst m a s  

111. C O X  = C -  : C H -  - C 6 H 4 , 0 H .  

C O . O H  - C H I  = C H -  - C ' H ' . O H  
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diese Lijsungen am Riickflussapparat kochen, destillirt dann das iiber- 
schiissige Lijsungsniittel ab und zersetzt den Riickstand Init Wasser, 
so scheidet sich eine weisse Masse ab ,  welche, zweimal aus heissem 
Wasser umkrystallisirt, i n  Nadeln erhalten wird, welche alle Eigen- 
schaften des Cumarins zeigen. Mit Schwefelsaure und Alkohol er- 
wiirmt gaben sie k e i n e n  Essigather und die bei der Analyse erhal- 
tenen Zahlen 

73,94 pCt. C und 4,26 pCt. H 
sind ganz diejenigen des Cumarins. Ein Acetylderivat miisste 70,21 pCt. C 
und 4,25 pCt H enthalten. 

Die Formel 111 ist also ebenfalls ausgeschlossen und es bleibt nur 
noch die Formel 11, fur welche auch in der That alle Analogien sprechen. 

Was Bi i secke  noch besonders als zu Gunsten der Formel I11 
sprechend betrachtet, ist der Umstand, dass hiernach das von Z w e n -  
g e r  beschriebene Melilotsiiure - Cumarin mit der Formel: 

0 -  - C H z  z C =  z C H -  - C 6 H 4 . O H  
I 

0 CH; = C =  z C H - . - C ~ H ~ . O H  

als ein Analogon des Chinhydrons 

0 -  - C ' H ' . O H  

0 C6H4.  OH 

betrachtet werden kiinne. Alle Chemiker werden zugestehen, dass 
sich diese beiden Verbindungen in ihre Eigenschaften nicht derart 
nahe stehen, dass sie eine analoge Formulirung erfordern. Wegen 
dieser vermeintlichen Analogie hat B iisec k e ganz vergessen in seiner 
Formel der Thatsache Rechnung zu tragen , dass das Melilotsaure- 
Cumarin noch eine schwache Saure ist. Betrachtet man diese Ver- 
bindung nach Formel I1 als ein aetherisches Anhydrid: 

. C 6 H 4 -  - C H -  = C H -  - C O . O H  

\GO-  - C H =  = C H -  - C ' H ' . O H  
0: 

so entspricht diese Formel siimmtlichen Eigenschaften der Verbindung. 
Dem Cumarsaure-Cumarin von Z w  e n g e r  muss dann eine ahnliche 
Constitution zugeschrieben werden. 


