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darch trockene Destillation von phloretinsaurem Kalk dargestellt
worden. Da die Phloretinsiiure von Kiérner?!) und Corbetta durch
Methylirung und spiitere Aboxydation in Anissiure iibergefiihrt ist,
so kann dieselbe nur eine Kohlenstoffseitenkette enthalten und das
daraus durch Kohlensiiureabspaltung enstehende Phlorol muse alg Aethyl-
phenol angesprochen werden. Das auf letztere Weise dargestellie
Phlorol kann daher mit dem Phlorol des Buchenholztheers (Oxyxylol)
nur isomer und nicht identisch sein.

18. Ford. Tiemann u. Herm. Herzfeld: Ueber Abkémmlinge
des Paroxybenzaldehyds.
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCIX.)
Vorgetragen von Hru. Tiemann.

Der Paroxybenzaldehyd ist zuerst von Biécking?) durch Di-
gestion von Anisaldehyd mit Salzséiure bei héherer Temperatur dar-
gestellt worden; spiiter hat K. Reimer3) in Gemeinschaft mit dem
einen von uns gezeigt, dass dieser Korper leicht und zwar neben
Salicylaldehyd erhalten wird, wenn man Chloroform in alkoholischer
Losuug auf Phenol einwirken ldsst. Wir haben nach dem letzteren
Verfahren den zu den folgenden Versuchen benutzten Paroxybenz-
aldehyd dargestellt. Es hat sich dabei gezeigt, dass die besten Aus-
beuten erhalten werden, wenn man auf 10 Gewichtstheile Phenol
etwa G0 Gewichtstheile Natriumhydrat, geldst in mindestens der dop-
pelten Gewichtsmenge Wasser, so wie etwas mehr als eine dem
Phenol dquivalente Menge Chloroform anwendet. Wir haben auf diese
Weise im Durchschnitt aus 100 Gr. Phenol 10 Gr. reinen Paroxybenz-
aldehyd erhalten.

Anisaldehyd (Metuylparoxybenzaldehyd).
,COH
C;H;0,=C; H,(
“OCH,

Man gewinnt diese Verbindung, wenn man 4 Theile Paroxybenz-
aldehyd zusammen mit 2 Theilen Kaliumhydrat in Methylalkohol 15st,
dem Gemische 5 Theile Methyljodid hinzufiigt und das Ganze am Riick-
flusskiibler mehrere Stunden im Sieden erhilt. Man versetzt das
Reactionsproduct mit Wasser und verjagt den Methylalkohol, sowie
das iiberschiissige Methyljodid durch Verdampfen anf dem Wasserbade.

1) Diese Berichte 1875, 650.
2) Dieso Berichte IX, 627.
%) Diese Berichte 1X, 824,
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Es scheidet sich dabei ein schweres Oel ab, welches wiederholt mit
Wasser gewaschen und destillirt wird.

Der so dargestellte Methylparoxybenzaldebyd stimmt in seinen
Eigenschaften vollstindig mit dem durch Oxydation von Anethol be-
reiteten Anisaldehyd fiberein. Derselbe siedet constant bei 2489, die
durch die oben angefiihrte Formel ausgedriickte Zusammensctzung ist
durch die Elementaranalyse controllirt worden.

Acetylparoxybenzaldehyd.
+COH
CylI, 03 =0Cg H,(
‘0C, H, O

Dieser K6rper bildet sich leicht, wenn man das trockne, fein ge-
pulverte Kaliumsalz in Aether vertheilt, die quivalente Menge Essig-
sdureanhydrid binzufigt und damit unter hfiufigem Umschiiiteln etwa
24 Stunden in Berithrung ldsst. Man bereitet das Kaliumsalz, indem
man 2 Theile Paroxybenzaldehyd und 1 Theil Kaliumhydrat in Wasser
auflést und die Lisung auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft.
Auf 3 Theile des so dargestellten Kaliumsalzes wendet man 2 Theile
Essigsiiureanhydrid an.

Die nach Ablauf der oben angegebenen Zeit abfiltrirte iitherische
Lésung hinterlisst beim Verdunsten ein Oel, welches durch wieder-
holte Destillation von geringen Mengen unzersetzten Essigsiiureanhy-
drids getrennt und rein erhalten wird.

Die Verbindung ist Acetylparoxybenzaldehyd; die Analyse der-
selben ergab folgende Resultate:

Theorie. Versuch.
C, 108 65.86 pCt. 65.73 pCt.
H, 8 4.87 - 503 -
0, 48 2997 - —
164 100.00.

Der Acetylparoxybengaldehyd ist eine farblose Flissigkeit, welche
bei 264-—265° (uncorr.) siedet und bei — 21° noch nicht erstarrt.

Die Substanz geht mit Natriamhydrosulfit eine schwer ldsliche
Doppelverbindung ein. Concentrirte Schwefelsiure 13st Acetylparoxy-
benzaldehyd mit rother Farbe auf, die rothe Farbe der Lisung wird
bei lingerem Stchen, sogleich beim Verdinnen mit Wasser violett.

Der Acetylparoxybenzaldehyd wird durch Kalilauge leicht in Par-
oxybenzaldehyd und Essigsiure zerlegt.
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Essigsfiure-Acetylparoxybenzaldehyd.
0CyH; 0

~0C,H,; 0
Wenn man 1 Theil Paroxybenzaldehyd mit etwa 3 Theilen Essig-
siiureanhydrid in einem mit Luftkiihirohr versehenen Kolben 3 bis
4 Stunden in gelindem Sieden erhélt und das erkaliete Reactions-
product zur Entfernung des iiberschiissigen Essigsiureanhydrids mit
‘Wagser schiittelt, so scheidet sich zuniichst ein Oel ab, welches nach
einigen Minuten zu einer weissen Krystallmasse erstarrt. Man sam-
melt dieselbe anf einem Filter, ldst sie jn Aether und schiittelt die
dtherische Lésung mit einer wiisserigen Lisung von Natriumbydro-
sulfit, Diese nimmt den gleichzeitig in geringer Menge gebildeten
Acetylparoxybengaldehyd auf, lisst aber die neue Verbindung in dem
Aether zariick. Der beim Abdestilliren des Aethers bleibende Riick-
stand wird durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol gereinigt.
Die Verbindung ist nach der damit angestellten Elementaranalyse
nach der Formel C,;4 H,, O, zusammengesetzt.

Theorie. Versuch,
C,y 156 58.64 pCt. 58.44 pCt.
H,, 14 52 - 591 -
0, 96  36.10 - —
266  100.00.

Sie kann nur durch Zusammentreten der Molekiile des Acetyl-
paroxybenzaldebyds und Essigsiureanhydrids entstanden sein und ist
daher als Essigsiure-Acetylparoxybenzaldehyd zu bezeichnen. Sie wird
in der That leicht auch erhalten, wenn man iquivalente Mengen von
Essigsdureanhydrid und Acetylparoxybenzaldehyd zusammen erhitat,

Essigsiiure - Acetylparoxybenzaldehyd krystallisirt in wohlausgebil-
deten, weissen, meist concentrisch gruppirten, flachen Prismien, welche
bei 93 —94° schmelzen, in Aether, heissem Alkohol und heissem
Wasser leicht, in kaltem Alkohol schwer und in kaltem Wasser nicht
l3slich sind. Durch Auflésen in alkoholischer Kalilange wird dic
Substanz in Paroxybenzaldehyd und Essigsiiure zerlegt.

Acetylparacumarsiure.
CH==CH--COOH
Ci1Hyp 04_ = G, H4<.
“O0C, H; O
Wenn man das Natriumsalz des Paroxybenzaldehyds (8 Theile) mit

entwiissertem, gepulvertem Natriumacetat (5 Theile) nnd Essigséiureanhy-
drid (20 Theile) einige Stunden in einem mit Luftkihlrobr versechenen
X/1/5



66

Kolben in gelindem Sieden erhilt, so erstarrt das Ganze beim nachheri-
gen Erkalten strahlig krystalhinisch. Beim Behandeln mit Wasser 13st sich
das Natriomacetat nnd dberschiissige Essigséiureanhydrid nuf und es bleibt
eine gelbbraun geférbte, krystalliuische Substanz zuriick. Dieselbe 13st
gich in Alkohol, Aether, Eisessig und siedendem Wasser und ist in kal-
tem Wasser, Benzol und Chloroform nahezu anldslich. Sie sublimirt un-
zersetst, schon bevor sie schmilzt, und kann sowohl durch Sublimation,
als auch dorch Umkrystallisiren aus heissem Wasser rein erhalten wer-
den. Sie bildet dann feine, verfilzte, weisse Nadeln, welche bei etwa 1959
(uncorr.) schmelzen. Der Schmelzpunkt ist schwierig zu beobachten,
weil die Substanz sich schon bei einer 20 und mehr Grade niedriger
liegenden Temperatur betrdchtlich zusammenzieht und, wie soeben be-
merkt, tbeilweise sublimirt. ‘

Die mit der obigen Verbindung angestellten Elementaranalysen
zeigen, dass dieselbe nach der Formel C;; H;, O, zusammengesetzt
ist; wir haben dabei die folgenden Zahlen erhalten:

Theorie. Versuch.
T 0w v
C,; 132 6407 64.15 63.81 63.86 63.56 63.97
H,, 10 4.85 580 530 561 4.99 507
0, 64 3108 - - = = =
206 100.00

Kalilauge zerlegt die Substanz beim Erwirmen in Essigsiiure und
Paracumarsiure; die neue Verbindung wird dadarch als Acetylpara-
cumarsiure charakterisirt.

Paracumarsiure.
C.H. 0 c H +CH=CH---COOH
9 g Vg 6 g OH

Die Paracumarsiiure scheidet sich in meist roth gefarbten Nadeln
aus, wenn man die einige Zeit erhitzte und wieder erkaltete Lésung
der Acetylparacumarsinre in Kalilauge mit iiberschiissiger Salzsfiure
vergetzt.

Die Paracumarsiure ist in Alkohol, Aether und heissem Wasser
leicht, in kaltem Wasser nur wenig 15slich; sie wird durch wieder-
holtes Umkrystallisiren aus heissem Wasser in reinem Zustande er-
halten. Sie krystallisirt in weissen Nadeln, welche bei 206° (uncorr.)
schmelzen. Die Elementaranalyse derselben ergab folgende Zahlen:

Theorie. Versuch,

1 11
C, 108 65.85 65.91 66.24
H, 8 4.87 520 535

0, 48 2028 - —

164  100.00
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Die Eigenschaften der obigen Paracumarsiiure stimmen mit denen
iiberein, welche!) Hlasiwetz von der aus Aloé dargestellten Para-
cumarsiure anfihrt. Nur der von uns beobachtete Schmelzpunkt
(206°) weicht von Hlasiwetz’ Angabe (1800) ab.

Um diese Verschiedenheit aufzukldren, haben wir nach der Vor-
schrift von Hlasiwetz wiederholt Paracnmarsiiure ans Aloé darge-
stellt und die erbaltene Siiure durch Schiitteln ibrer dtherischen Lisung
mit Sodaldsung, Ansfiuren der letzteren und erneutes Ausschiitteln mit
Aether noch weiter gereinigt. Die so bereitete Sfiure schmilzt genpan
wie die unserige bei 206°.

Um jeden Zweifel an der Identitit der beiden Sduren zu Leseiti-
gen, haben wir die synthetische Paracumarsfiure durch Kochen mit
Natriumamalgam in Hydroparacumarséiure ibergefibrt und den bei
1259 liegenden Schwmelzpunkt, sowie alle iibrigen Eigenschaften dieser
Siiure vollstindig iibereinstimmend mit denen der aus der Hlasiwetz'-
schen Paracumarsiure dargestellten ?) Hydroparacumarsiiore gefunden.

Perkin3) bat unter den ndémlichen Bedinguungen, welche wir bei
der Bereitung von Acetylparacamarséiure aus Paroxybenzaldehyd inne-
gehalten bhaben, ans Salicylaldebyd Cumarin erhalten.

Da das Cumarin bei lingerem Kochen mit starker Kalilauge
unter Wasseraufnahme in Cumarsiure, die Orthooxyzimmtsiiure, Gber-
geht und da sowohl bei Einwirkung von*) Acetylchlorid als auch
von3) Salzsfiure und Eisessig auf Benzaldchyd durch Aldehydconden-
sation Zimmtséinre entsteht, so hat man anch die Cumarinbildung aof
eine Aldehydcondensation zuriickgefihrt und das Cumarin C, H; O,
als das lactidartige Anhydrid

der Cumarsiure angesprochen. Nur die Art und Weise, wie die soeben
erwihnte Condensation vor sich geht, ist bis jetzt nicht véllig klar
gestellt.

Nach unseren Erfabhrungen muss unter den bei der Cumarin-
bildung obwaltenden Umstinden als erstes Product der Reaction Ace-
tylsalicylaldebyd

O0C3H,0
CeH <
~COH
t) Ann. Chem. Pharm. CXXXVI. 181.
?) Anp. Chem. Pharm. CXLII, 358
3) Ann. Chem. Pharm. CXLVII. 229 u. CXLVIIL. 206.

4) Bertagnini, Ann. Chem. Pharm. C. 125.
%) B. 8chiff, Diese Berichte V. 665.
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entstehen. Es ist nun fraglich, ob sich aus demselben durch Wasser-
abspaltung als zweites Product direct Cumarin

CoHy( €0
“CH=CH~
bildet, oder ob die Aldehydcondensation zwischen der Aldehydgruppe
des Acetylealicylaldehyds und freier Essigsiure resp. freiem Essig-
sdureanhydrid eintritt, In diesem Falle wiirde als zweites Product
der Reaction Acetylcumarsiure
,CH=:CH--COOH
CeH,(
~0--C3H; 0
resp. das gemischte Acetylanhydrid derselben
C,H;0,
0

,CH=:CH--CO-~
Ce H
“0C;H,0
entstehen und diese wiirden in einer dritten Phase der Reaction unter
Abspaltung von Essigsiure resp. Essigsdureanhydrid in Cumarin iber-
gehen.

Trotz mehrfacher Discussionenl) iiber die Constitation des Cumarins
hat man es lange Zeit unterlassen, zu untersuchen, ob unter den bei
der Cumarinbildung gegebenen Bedingungen zwischen Essigsiure oder
deren Anhydrid und einfachen Aldehyden der aromatischen Reihe,
welche kein am Benzolkern haftendes Hydroxyl enthalten, eine Con-
densation stattfindet.

Erst im zweitletzten Hefte dieser Berichte vom Jahre 1875, S. 1599
findet sich in einer,Correspondenz aus London eine kurze Notiz, wo-
nach Perkin durch Erhitzen von Natriumacetat, Essigsioreanbydrid
und Benzaldehyd Zimmtsfiure nnd in analoger Weise die a- und g-
Methyloxyzimmtsiare, Phenylcrotonsiure, und Cinnamylacrylsiure dar-
gestellt bat.

Eine gleicblantende, ebenfalls nur die Resultate bringende Mit-
theilung ist in den Chemical News 1875, S. 258 abgedruckt.

Wir haben die obigen Notizen anfangs iibersehen und, ehe wir
dieselben gefunden hatten, selbst einen Versuch angestellt, welcher
die Klarstellang der zuletzt angeregten Frage anstrebte. Wir ver-
fuhren dabei in folgender Weise:

Bildung von Zimmts&ure.
3 Theile Benzaldehyd, 3 Theile wasserfreies, gepulvertes Natrium-
acetat und 10 Theile Essigsidureanhydrid wurden in einem mit Luft-

1) Fittig und Bieber, Aon. Chem. Pharm. CLIII, 860. B#secke, ibid.
CLIV, 88. H. Schiff, Diese Berichte V, 665,
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kiiblrobr versehenen Kolben 8 Stunden im Sieden erhalten. Aus der
beim Erkalten erstarrten Masse schied sich beim Digeriren mit
Waaser ein schweres, allmfblich festwerdendes Oel aus. Dasselbe
wurde in Aether geldst. Die #therische Lisung schiittelten wir zu-
néchst mit einer Lisung von Natriumbydrosulfit, um etwa vorhande-
nen unzersetzten Benzaldehyd zu entfernen, und darauf mit einer
Lésung von Natriumearbonat. Die letztere nahm fast die gesammte
Menge einer in dem Aether geldsten krystallisirbaren Substanz auf.
Beim Ansfiuren mit Salzsiure schied sich einn weisse Verbindung aus,
welche schon nach einmaligem Umkrystallisiren aus Wasser villig rein
erhalten wurde. Dieselbe schmolz genau bei 1330 und zeigte alle
Eigenschaften der Zimmtséure.

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

Theorie. Versuch,
C, 108 72.96 72.70
H, 8 5.40 5.71

148 100.00

Die Bestimmung des Silbers in dem Silbersalz ergab 42.42 pCt.
Silber; zimmtsaures Silber verlangt 42.85 pCt.

Wir haben bei Anwendung des obigen Verfahrens aus 15 Gr.
Benzaldehyd 8 bis 9 Gr. reine Zimmtsfure erhalten; wir fiihren dieses
Resnltat an, om auf die von Perkin guerst beobachtete Reaction,
welche voraussichtlich die Synthese einer grossen Anzahl hiher ge-
gliederter organischer Siéuren ermdglichen wird, von Neuem aufmerk-
sam zu machen.

Das Resultat des obigen Versuches, sowie die bei der Darstellung
von Acetylparacumarsiure von uns becobachteten Thatsachen machen
es im hohen Grade wahrscheinlich, dass bei der Synthese des Cu-
marins aus Salicylaldehyd zun#ichst Acetylorthocumarsiore oder deren
gemischtes Acetylanhydrid gebildet wird und dass aus der einen oder
anderen Verbindung erst durch Abspaltung von Essigsiure, resp.
Essigsiiureanhydrid das Cumarin entsteht. Wir werden versuchen,
die sich so ergebende Schlussfolgerung auf experimentellem Wege zu
priifen.

Noch machen wir darauf aofmerksam, dass der Schmelzpunkt der
Orthocumarsdure aus Cumarin verschieden angegeben wird. Im
Berliner Universitiits-Laboratorium von Hrn. Schotten aus Cumarin
dargestellte Cumarssiure schmilzt bei mehrmaligem Umkrystallisiren
constant bei 179 bis 180°.1) Zwenger hat den Schmelzpunkt der
Cumarsiinre bei 195°2) Perkin bei 207 bis 208° gefunden. Der

1) Ann. Chem. Pharm. Suppl, V, 122.
3) Ibid. CXLII, 232.
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letztere Schmelzpunkt stimmt mit dem der von uns dargestellten Pa-
racumarsiure (bei 206° uncorr.) nahezu iiberein.

Da die Cumarséiure ans Cumarin erst bei sturkem Erhitzen mit
sehr concentrirter Kalilange erbalten wird, so ist es denkbar, dass
bei dieser Operation eine #hnliche Verschicbung der Seitenkette wie
bei der bekannten Darstellung von Paroxybenzoesiore ams Salicyl-
siure stattfindet.

Da aus dem!) Vanillin, dem metamethoxylirten Paroxybenzal-
dehyd eine cumarinartige Verbindung entsteht, so hoffen wir, dass
uns bei weiteren Versuchen auch die Darstellung des Paracuinarins
gelingen wird. '

Dass die Bildung desselben nicht so leicht erfolgt wie die des
Cumarins, ist nicht auffallend, da innere Condensationen in der Para-
reihe, wie neuerdings besonders Ladenburg?) betont hat, im Allge-
meinen weit schwieriger als in der Orthoreihe eintreten.

Wir werden uns erlauben, iiber die Resultate der sveben ange-
aeuteten Versuche, sowie iiber die aus dem Paroxybenzaldebyd durch
Reduction entstehenden Verbindungen (Paroxybenzylalkohol und Hy-
droparoxybenzoin) der Gesellschaft spiter weitere Mittheilungen zu
machen.

19. Br. Radziszewski: Untersuchungen iiber Hydrobengamid,
Amarin und Lophin.
Erste Mittheilung.
(Eingegangen am 17, Januar.)

Das Leuchten des Lophins.

Seit lingerer Zeit beschiftigt mich das Studium des Hydrobenza-
mids, Amarins und Lophins. Schon gleich anfangs erweiterte sich ganz
erheblich die Grenze der Untersuchung und wesentlich ans dem Grunde,
weil es nothig erschien einige frihere Arbeiten zu wiederholen, deren
Angrben oft mangelhaft, ja manchmal unrichtig sind. Meine Unter-
suchungen sind noch lange nicht beendigt; ich erlaube mir jedoch
gchon jetzt der chemischen Geselschaft diese Mittheilung zu idbersen-
den, weil erstens das von mir beobachtete Leuchten der drei Korper
eine Gberaus interessante Erscheinung ist und ich mir gern die Er-
forschung dieses Gebietes, auf welchem ich manche Erfabrungen nicht
ohne erbebliche Miihe gesammelt habe, vorbghalten mochte. Die
ganze Menge Lophins, welche ich zu meinen Experimenten verwende,
stellte ich durch trockene Destillation des Hydrobenzamids dar. Dabei

') Diese Berichte IX, 416.
3) Diese Berichte IX, 1524.





