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darch trockene Destillatian van phloretinsaurem Kalk dargestellt 
worden. Da die Phloretinsiiurc vnn Kiirxier l )  und C o r b e t t a  durch 
Methylirung und syatcre Aboxydntion in Anissaure tbergefiihrt ist, 
SO kann dieselbe nur eine Kohleristoffseitenkette enthalten und daa 
daraus durch Kohlensaureabspaltung enstehcnde Pblorol muse als Aethyl- 
phenol angesprochen wwden. Das auf letztcre Weise dargestellte. 
Phlorol kann daher mit dem Phlorol des Ruchenholztheers (Oxyxylol) 
nur isomer und nicht identisch sein. 

18. Ferd. Tiemann u. Berm. Herefe ld:  Ueber Abkommlinge 
dee Paroxybenealdehyds. 

(Aus dem Berl. Univ.-Ltiborot. OCCIX.) 
Vorgetragen vou Hrn. T i e m ann. 

Der Paroxybenzaldebyd ist zuerst von R ii c k i n g 3) durch Di- 
gestion von Anisaldehyd mit Salzsiiure bei hiiberer Temperstur dar- 
gestellt worden; epiiter hat K. R e i m e r 3 )  in Gemeinscbaft mit den1 
einen von uns gezeigt, dass dieser Kiirper leicht und zwar nehen 
Salicylaldehyd erhalten wird , wenn mau Chloroform in rlkoholisclier 
L6seng auf Phenol einwirken liisst. Wir haben nach dem letzteren 
Verfahren den z u  den folgenden Versuchen benutzten Paroxybenz- 
aldehyd dargesteflt. Es hat  Rich dabei gezeigt, dass die besten Ans- 
beuten erhalten werden, menn man auf 10 Gewichtstheile Phenol 
etwa GO Gewichtstheile Natriumhydrat, geliist in mindestens der dnp- 
pelten Oewichtsmenge Wasser, so wie etwas mehr als eiue den1 
Phenol aquivalente Menge Chloroform anwendet. Wir haben auf diese 
Weise im Durchscbnitt aus 100 Gr. Phenol 10 Gr. reincn Paroxybenz- 
nldehyd erhalten. 

A n i s a 1 d e h  y d ( M  e tlr y l p a r o x y b e n z a 1 d e h  y d). 

Man gewinnt diese Verbindung, wenn man 4 Theilc Paroxybenr- 
aldehyd zusammen mit 2 Theilen Raliumbydrat in Metbylslkohol lost, 
dem Gemische 5 Theile Methyljodid hinzufiigt und dau Ganze am Riick- 
Ausskiihler mehrere Stunden 
Reactionsproduct rnit Wasser 
das iiberschfissige Methyljodid 

1) Diefie Berichte 1876, 660. 
2) Die80 Berichte IX, 627. 
2, Diem Berichte IX, 824. 

im Sieden erhiilt. Man versetzl das 
und verjagt den Mothylelkohol, sowie 
durch Verdampfen auf dem Waeserbade. 
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Ee echeidet eich dabei ein schwerce Oel ab ,  welchee wiederholt mit 
Wasser gewaschen und deetillirt wird. 

Der  80 dargestellte Methylparoxybenzaldebyd stimmt in  eainen 
Eigenecbaften rollstffndig mit dem durch Oxydation von Anetbol be- 
reiteten Anisaldehyd iiberein. Derselbe eiedet constant bei 2480, die 
durcb die oben angefiihrte Formel ausgedriickte Zusammen~ctenng ist 
durch die Elmwntaranalgse controllirt worden. 

A c e  t y  1 p a r  ox y b e n  z n l d  e hy t l .  
X O H  

c, I I , O ,  = c, IT,[ 
' O C ,  HIO 

Dieeer Kiirper bildet aich leicht, wenn man dae t r o c h e ,  fein ge- 
pulverte Kaliumealz in Aether vertheilt, die liquivalente Merige Eeaig- 
eaureanhydrid hineufiigt und dnlnit unter hllufigem Umechiitteln etwa 
24 Stunden in Beriihrung liiest. Man bsreitet dae Kaliumsalz, indem 
man 2 Theile Parcixybenzaldehyd und 1 Theil Kaliumhydrat in Waeoer 
aufl6st und die Liisting auf Jenr Waeaerbade zur Trockne verdampfr. 
Auf 3 Theile des so dargeetellten Ksliumealzea wendrt man 2 Theile 
Eeaigetiureanhydrid an. 

Die nach Ablauf der oben angegobenen Zeit abfiltrirle iitherisclie 
Liiaung hinterltieet beim Verduneten eiii Oel, welchee durch wieder- 
holte Deetillation von geringen Meiigen nnzereetzten &eeigi+iiurennhy- 
drids getrennt und rein erbalteii wird. 

Die Verbindung ist Acetylparoxybeozaldehyd; die Andyee der- 
eelben ergab folgende Re~ultate:  

Theoria. Versnch. 

8 4.87 - 5.03 - 
C, 108 65.M pCt. 65.73 pCt. 

- Htl 

0, - - 48 29.27 - 
164 100.00. 

Der Acetylparoxgbensaldehyd iet eine farblose Fliiesigkeit, welche 
be; 264-265" (uncorr.) siedet und bei - 21° uoch nicht eretarrt. 

Die Subetanz geht mit Natriomhydrosulfit eine achwer liialiche 
Doppelrerbindung ein. Concentrirte Schwefelsiiure last Acetylparoxy- 
benzaldehyd mit rotber Farbe auf, die rothe Fsrbe der Liisong wird 
bei liingerem Stehen, eogleich beim Verdiinnen mit Wasser violett. 

Der Acetylparoxybenzaldehyd wird durch Kalilauge lricht in  Par- 
oxybenzaldehyd und Essigsffure zerlegt. 



Wenn man 1 Theil Parclxybenzaldehyd mit etwa 3 Theiteri Essig- 
eiiureanhydrid in einem mit Luftkiihlrohr versehenen lh lbc i i  3 bib 
4 Stunden in gelindem Sieden erhiilt und daa erkalrete Reactions- 
product zur Entfernung des iiberschibsigen Essip;siiureairliydri~s mil 
Wasser schiittelt, so scheidet sich zunachst ein Oel ab, welches nacli 
einigen Minuten zu einer weissen Krystallmaese erstilrrt. Man Sam- 
melt dieselbe auf einerii Filter, liist sie in Aether und schiittelt dich 
iitherische Losling mit einer wasserigen Liivung voii Natriumtiydro- 
sulfit. Diese nimmt den gleichzeitig in geringer Menge gebildeten 
Acetylparoxybenraldehyd auf, llisst aber die neue Verhindung in dem 
Aether zuriick. Der beim Abdestilliren des Aethers bleibende Riick- 
stand wird durch Umkrystallisiren au8 heissem Blkohol gereinigt. 

Die Verbindung ist nach der damit angeetellten Elementaraiialyse 
nach der Formel C1 a H, 0, zusarnmengesetit. 

Theorie. VerRucli. 
C,, 156 58.64 pCt. 58.44 pCt. 
H I 4  14 5.26 - 5.91 - 
‘ 6  __ ___- 96 36.10 - - 

Sie kann nur durch Zusammentretcn der Molekiile dea Aeetyl- 
paroxybenzaldebyds und Essigsaureanhydrids entstanden sein und is! 
daher ale Essigsaure-Acetylparoxybenzaldehyd zu bezeichnen. Sie wird 
in der That  leicht auch erhalteti, wenn man aquivalente Mengen vori 
Essigsaureanbydrid und Acetylparoxybenzaldehyd zusammen erhitrt. 

Eesigsaure-Acetylparoxybenzaldehyd krystallisirt in wohlausgehil- 
deten, weissen, meist coneentrisch gruppirtea, flachen Prisnren, welchr 
bei 93 - 94 0 schmelzen , in Aether, heissem Alkohol und heissem 
Weeser leicht, in kaltern Alkohol schwer und in kaltern Wasser riicht 
loslich sind. Durcb Auflijeen in  alkoholischer Kalilatige wird dic 
Substanz in Yaroxybenzaldehyd und Easigeliure zerlegt. 

266 100.00. 

A c e  t y 1 p a r  a c  u m a r  s a n  r e. 
,CH == CH -.- COOH 

Wenn man das Natriumsalz des Pnroxybenzaldehyds (8 Theilc) init 
entwgssertem, gepnlvertern Natriumacetat (5 Theile) iind Essigs&ureairhy- 
drid (20 Theile) einige Stunden in  eiiiem mit Lnftkiihlrohr versehenen 
X/I/5 
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Kolben in gelindem Sieden erhtilt, so erstarrt das Ganze beim nacbheri- 
gen Erkalten strahlig krystsltniscb. Beim Behandeln mit Wasser liist sich 
dae Natriomacetat und iibersehiiesige Essigsaureanhydrid :iuf und eA bleibt 
eine gelbbraun gefiirbte, krystallinische Substanz zuriick. Dieselbe last 
eich in Alkohol, Aether, Eisessig und eiedendem Wasser und ist in kal- 
tern Wasscr, Renzol und Chloroform nahezu nnliislicb. Sie sublimirt un- 
eersettt, schon bevor sie schmilzt, und kann sowohl durch Sublimatlon, 
ale auch dorch Umkrystallisiren RUB heissem Wasaer rein erhalten wer- 
den. Sie.bildet dann feine, r e d z t e ,  weisse Nadeln, welche bei etwa 1950 
(uncorr.) schmeleen. Der Schmelzpunkt ist schwierig zu beobachten, 
wcil die Substanz eich schon bei einer 20 und mehr Grade niedriger 
liegenden Temperatur betrPchtlich zusammenzieh t und, wie soebcn be- 
merkt, theilweiee eublimirt. 

Die mit der obigen Verbindung angestellten Elementaranalysen 
wigen, dass dieselbe nach der Formel C, HI, 0, zusammangeeetzt 
ist; wir haben dabei die folgenden Zahlen erhalten: 

Tbeorie. Versuch. 
/p 

I I1 111 IV v 
C,,  132 64.07 64.15 63.81 63.86 63.56 63.97 
H,,  10 4.85 5.80 5.30 5.61 4.99 5.07 

- - -  - i 64 31.08 
206 100.00 

0, __ -__ 

Kalilauge zerlegt die Substanz heim Erwiirmen in Essigsaure und 
Paracumarsiiure ; die neue Verbindung wird dadurch a18 Acetylpara- 
cumarsjlure charakterisirt. 

Par  a c u  m a r sii ur e 
, C H - C H - - - C O O H  

C, H, 0, = C, H4<: 
\OH 

Die Paracumarsiiure scheidet eich in meiet roth gefgrbten Nadeln 
aus, wenn man die einige Zeit erhitzte und wieder erkaltete Liieong 
der Acetylparacumaraiiure in Kalilauge mit fiberschiissiger Salzsiiure 
versetzt. 

Die Paracumarsaure ist in Alkohol, Aetber und heissem Waeser 
leicht, in kaltem Wasser nur wenig liislich; sie wird durch wieder- 
holtes Umkrystallisiren aus heissem Wasser in reinem Zuvtande er- 
halten. Sie kryatallisirt in weismn Nadeln, welche bei 206O (uncorr.) 
schmelzen. Die Elementaranalyse derselben ergab folgende Zahlen: 

C, 108 65.85 65.91 66.24 
H, 8 4.87 5.20 5.35 

Thenrie. Versuch. 
I I1 

48 29.28 - - 
0 3  -. ___ 

164 100.00 



67 

Die Eigenschaften der ohipen Paracumarsiiure stirnnien mit denen 
Cberein, welche l)  H l a s i w e  t z  von der aus Aloe dargestellten Para- 
curnarsiiure anfiihrt. Nur der von uns beobachtete Scbmelzpiinkt 
(206O) weicht von H l a s i w e t z '  Angabe (1800) ab. 

Urn diese Verschiedenheit aufzukliiren, hnben wir nach dar Vor- 
schrift von H l a s i  w e t z  wiederholt Paracnrnarsiiure aus A h 6  darge- 
stellt und die erhaltene Saure diirch Schiitteln ihrer iitherischen Liisung 
init Sodal6sung, Ansiiuren der letztwen und erneutes Ausschiitteln mit 
Aether noch weiter gereinigt. Die so bereitete Siiure schrnilzt genau 
wie die uneerige bei 206O. 

Um jeden Zweifel an der Identitat der beidcn Siiuren zu besejti- 
gen, haben wir die synthetieche Parncumcrraiiure dureh Roclirn niit 
Natriumamalgam in Hydroparacumarsilure iibergefiihrt und den bei 
1250 liegenden Schinelzpunkt, snwie alle ubrigen Eigenachaften dieser 
Saure vollatiindig iibereinetimmend mit denen der BUS der H l a s i  w etz'- 
schen Paracumarsiiure dargestellten 2) Hydroparacumarsiiure gefunderi. 

P e r k  i n 3)  bat unter den namlichen Bedingungen, welche wir be; 
der Bereitung von Acetylparacumaraiiure aua Paroxybenzaldehyd inne- 
gehalten haben, aus Salicylaldebyd Curnarin erhalten. 

Da das Cumarin bei lilngerem Kochen mit starker Kalilaugt. 
unter Waeeeraufnahme in Cumarsiure, die Orthooxyzimmteilure, iiber- 
geht und de sowohl bei Einwirkung van') Acetylchlorid ah auch 
von 5)  Salesliure nnd Eisessig auf Benzaldchyd durch Aldehydconden- 
sation ZimmtePure entsteht, SO bat man aiich die Cumarinbildung auf 
eine Aldehydcondeneation zuriickgefiihrt nnd d m  Cumarin C, H, 0, 
ale dae lactidartige Anhydrid 

,ICH = CH 

'0 --- co 
I 

C, H,: ; 

der CumarsBure angesprochen. Nur die Art und Weise, wie die soeben 
erwiibnte Condensation vor eich geht, ist bis jetzt nicbt viillig klar 
geetellt. 

Nach unseren Erfahrungen muss unter den bei der Cumarin- 
bildung obwaltenden Umstiinden als erstes Product der Reaction Ace- 
tylsalicylaldeh yd 

10 CO H, 0 
Cs Hb<' 

.COH 

1) Ann. Chem. Pharm. CXXXVI. 181. 
3)  Ann. Chem. Pharm. CXLII, 368 
*) Ann. Cbem. Pharm. CXLVIT. 229 u. CXLVIII. 206. 
4)  B e r t a g n i n i ,  Ann. Chem. Pharm. C. 125. 
6 )  $. Bchiff ,  Diem Berichte V. 666. 



entetehen. Es ist nun fraglich, ob sich aus demeelben durch Wasser- 
abepaltung ale zweitee Product direct Cumarin 

bildet, oder ob die Aldehydcondeneation ewiechen der Aldebpdgruppe 
dee Acetylealicylaldehyde und freier Eaaigeiiure reap. freiem Essig- 
sliuresnhydrid eintritt. In dieeem Fane wiirde ale eweites Product 
der Reaction Acetylcumarsiiure 

,CH==CH-.-COOH 

- -  
reap. daa gemischte Acetylanhydrid derselben 

C, H, 0, 
‘\O 

, c H =E: c €I-.- c o/.’ 
c6 H4< 

\OC,H,O 
entetehen und dieee wiirden in einer dritten Pbaae der Reaction unter 
Abepaltung von Eeeigeiiure reap. Eeaigeiiureanhydrid in Cumarin fiber- 
gehen. 

Trotz mehrfacher Discueeionenl) iiber die Constitution deecumarins 
hat man es lange Zeit unterlaaaen, zu unterauchen, ob unter den bei 
der Cumarinbildung gegebenen Bedinguugen ewischen Eeeigeaure oder 
deren Anhydrid und einfachen Aldehyden der aromatischen Reihe, 
welche kein am Bencolkero haftendee Hydroxyl enthalten, eine Con- 
densation etattfindet. 

Errt im zweitletzten Hefte dieeer Berichte vom Jahre 1875, S. 1599 
findet sich in einer:Correspondene nus London eine kune Notiz, wo- 
nach P e r k  i n durch Erbitcen von Natriumacetat, Essigeaureanhydrid 
und Benzaldehyd Zimmtaiure nnd i n  analoger Weiee die a- und t -  
Methyloxycimmtsinre, Pbenylcrotoneiiure, und Cinnamylacryleiiure dar- 
geetellt bat. 

Eine gleichlautende , ebenfalla nnr die Resultate bringende Mit- 
theilung ist in den Chemical New8 1875, S. 258 abgedruckt. 

Wir haben die obigen Notizen anfangs iibersehen und, ehe wir 
dieaelben gefunden hatten, selbe t einen Versnch angeatellt, welcher 
die Klaretellung der zuleet angeregten Frage anetrebte. Wir ver- 
fuhren dabei in folgender Weiee: 

Bi ldnng von Zimmteiiure.  
3 Theile Benzaldehyd, 3 Theile waeeerfreies, gepulvertes Natrium- 

acetat und 10 Theile Eseigeaureenhydrid wurden in eincm mit Loft- 

1) F i t t i g  und B i e b e r ,  Ann. Chem. Pharm. CLIII, 860. Bl lsacke,  ibid. 
CLIV, 88. H. S c h i f f ,  Die= Berichte V, 666. 



69 

kiihlrohr vereehenen Kolben 8 Stunden im Sieden erhalten. Aus der 
beim Erkalten eretarrten Maese achied eich beim Digeriren mit 
WaSBer ein echweres , allmlhlich feetwerdendes Oel BUS. Daeeelbe 
wurde in Aether geliiet. Die Btberieche LBsung echiittelten wir zu- 
nachet mi$ einer Liieung VOD Natriumhydroeulfit, um etwa vorbande- 
nen unzersetzten Benraldehyd zu entfernen, und darauf mit eiuer 
LBeung von Natriumoarbonat. Die letztere nabm fast die gesammte 
Menge einer in dem Aether geltieten kryetallieirbaren Subetanz auf. 
Beim Aneiluren rnit Salzeaure schied eich einn weiese Verbindung aus, 
welchc echon nach einmaligem Umkryetallisiren au8 Waaeer vBllig rein 
erhalten wurde. Dieeelbe echmolz genau bei 1330 und zeigte alle 
Eigenschaften der Zimmteiinre. 

Bei der Analyee derselben wurden die folgenden Zahlen er- 
halten : 

Theorie. Verench. 
C, 108 72.96 72.70 
Hn 8 5.40 5.71 
0; 32 21.64 

k48 l(30.00 
Die Beetimmnng dee Silbere in  dem Silbereale ergab 42.42 pCt. 

Silber; zimmtaanree Silber verlangt 43.85 pCt. 
Wir haben bei Anwendnng dee obigen Verfabrens aus I5 Cr.  

Benzaldehyd 8 bis 9 Gr. reine ZimmtaBnre erhalten; wir fiihren dieses 
ReBultat an ,  om auf die von P e r k i n  kneret beobachtete Reaction, 
welcbe voraneeichtlich die Syntheee eioer groseen Anzahl hoher ge- 
gliederter organiecher Sauren ermiiglichen wird, von Neuem aufmerk- 
earn zu machen. 

Dae Reanltat des obigen Vereuchee, eowie die bei der Daratellung 
von Acetylparacumareiiure von one beobachteten Thatsachen machen 
ee im hohen Grade wahrecheinlich, daes bei der Syntheae de3 Cu- 
manna aus Salicylaldehyd zunlchst AcetylorthocumarePnre oder deren 
gemiecbtes Acetylanhydrid gebildet wird nod dam 8111) der einen oder 
anderen Verbindung erst durch Abapaltung von Eseigeilure, reap. 
Eeeigsiiureanhydrid daa Cumarin enteteht. Wir werden vereucben, 
die eich 80 ergebende Schlueefolgerong auf experimentellem Wege zu 
priifen. 

Noch machen wir daraof anfmerkeam, dam der Schmelzpunkt der 
Orthocumareaure aue Cumarin verechieden angegeben wird. Im 
Berliner Univereitiite-Laboratorium von Hrn. Scho t t e n  aue Curnarin 
dargeetellte Cumare the  echmilzt bei mehrmaligem Umkryetallieiren 
constant bei 179 bis 1800.1) Z w e n g e r  hat den Schmelzpunkt der 
Cumarelure bei 195O,s) Perk ie  bei 207 bis 2080 gefunden. Der  

l )  Ann. Chem. Pharm. Snppl. V, 122. 
2, Ibid. CXLII, 232. 
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letztere Schmelzpunkt stimrnt mit den] der von UIII) dargebtellton Pa- 
racumarsiiurr (bei 206' ancorr.) nahezu iiberein. 

Da die Cumarsiiure aus Cumarin erst bei starkem Erhitzen mit 
eehr concentrirter Kalilauge erhalten wird, so ist es denkbar, daes 
bei dieser Operation eine tihnliche Verscbiebung der Seitenkette wie 
bei der bekann tan Uarstellung von Paroxybenzoesiiure aoe Salicyl- 
siiure stattfindet. 

Da aue dcm l )  Vanillin , dem metamethoxylirten Paroxybenzal- 
Jehyd eine cumarinartige Verbindung enteteht, so hoffen wir, dase 
uns bei weiteren Vereuchen auclr die Daratellung des Paracuinarine 
gelingen wird. 

Dass die Bildung desselben nicht 80 leicht erfolgt wie die dea 
Cumarins, ist nicht auffallend, da innere Condenstrtionen in der Par&- 
reihe, wie neuerdings beeondera L a d  e n b  urg %) betont hat, im Allge- 
meinen weit echwieriger als in der Orthoreihe eintreten. 

Wir werden uns erlauben, iiber die Reaultate der soeben ange- 
lieuteten Vereucbe, eowie iiber die aus dem Paroxybenzaldehyd durch 
Reduction entstehenden Verbindungen (Paroxybenzylalkohol uud Hy- 
droparoxybeneoin) der Gesellechaft epliter weitere Mittheilungen zu 
machen. 

19. Br. Radxir zewrki:  Unterrnahnngen uber Eydrobenramid, 
Amarin and Lophin. 
E r 8 t e Mitt h e i lung. 

(Eingegangen am 17. Januar.) 

D a e  L e u e h t e n  d e e  L o p h i n e .  
Seit liingerer Zeit beechiiftigt mich das Studium dee Hydrobenza- 

mids, Amarios nnd Lophins. Schon gleich anfangs erweiterte sich ganz 
erheblich die Grenze der Untereuchung und weeentlich aus dem Grunde, 
weil ee nijthig erachien einige friihere Arbeiten zu wiederholen , deren 
Angraben oft mangelhaft , ja mancbmal unrichtig sind. Meine Unter- 
euchungen sind noch lange nicht beendigt; icb erlaube rnir jedoch 
@chon jetzt der chemischen Geselschaft diese Mittheilung zu iibereen- 
den, weil eretene das von mir beobachtete Leuchten der drei Eorper  
eine iiberaus intereseante Erecheinung ist nnd ich mir gern die Er- 
forscbung dieeee Gebietes, auf welchem ich manche Erfahrungen nicbt 
ohne erbeblicbe Miihe geeammelt babe, vorbghalten mijchte. Die 
ganze Menge Lophins, welche ich zu meinen Experimenten verwende, 
stellte icb durch trockene Destillation des Hydrobenzamids dar. Daboi 

') Dieoe Bericbte IX, 416.  
') Diese Berichte IX, 1524. 




