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auf, der Kiirper is t  deronach das l a c t i d a r t i g e  A n h y d r i d .  d e r  
(0 r t h 0) A e t h y 1 e n  b e n L h y d r  y 1 c a r  b o n s P u r e. 

Versuche, aus dieser Verbindung analog, wie wir durch Erhitzen 
der nlkalischen Losung der B~nzhydrylessigcarlonsaure die Zimmt- - 
carbonslure erhalten haben, eine zweibasische Stiure zu gewinneu, 
sind erfolglos geblieben. Wir erhielten allerdings durch liingeres 
Erhitzen der alkalischen Liisung auf 200° eine in Ammoniak liisliche 
Substanz, doch die betracklichen Mengen amorpher Nebenproductr 
haben die Abscheidung einer reinen Verbindung verhindert. 

563. Ferd. Tiemann u. Leo Lewy: Ueber Reeorcendialdehgd, 
Resorcylaldehyd nnd einige Abkommlinge dieeer Verbindungen. 

(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCLI.) 
(Vorgetragen in der Sitzung vom 26. November von Hrn. T i e  rn R n 11.) 

Der eino von uns hat in Gemeinschaft mit Rrn. R e i m e r  und 
einigen anderen Freunden wiederhnlt uber Aldehyde berichtet, welche 
mittelst der Chlnroformreactinn aus phenolartigen Verbindungen er- 
halreii wurdeu. Seit einiger Zeit sind such die dihydroxylirten Ben- 
zole in den Kreis dieser Untersuchungen gezogen. 

Wir specie11 hatien die Einwirkung ron Chloroform anf alka- 
lische LBsungen von Resorcin etwas eingehender etudirt nnd versucht, 
Beziehungen der dabei pbildeten Aldehyde zu bereits bekannten, 
eventuell in der Natnr vorkommendeo Kiirpern aufzofinden. 

Unter dem Einflusse starker Alkaliliisungen condenairen eich die 
dihydroxolirten Benzole mit den daraue durch die Chloroformreation 
gebildeten Aldehyden im Allgemeinen weit leichter zu Farbstoffen als 
die einfacher zusamrnengesetzten Phenole mit ihren AldehpdabkBmm- 
lingen; will man aug dihydroxylirten Benzolen irgend wie namhafte 
Ausbenten bei der Chloroformreaction erlialten , so empfiehlt es sich 
daher, mit verdiinnteren LZieungen ale den gewiibnlich beautzten zu ar- 
beiten, gleichwohl aber einen sehr erheblichen Ueberschuss Ton Alkali 
und Chloroform anzuwendep. 

Das Steigen der Adsbeuten bei Vermehrung der zuletzt ge- 
nannten beiden Reagentien erklzrt sich nach unserer Ansicht dadcrch, 
dass nicht die gesammte Menge, sondern nur ein Theil der daraus 
gebildeten Ameisenslure im Entstehungsziistande rnit den vorhandenen 
Aldehyden in Reaction tritt. Dies wird aber urn so mehr der Fall 
aein, jemehr Ameisenlrhre erzeugt wird. 

Bei der Darstellung von Aldehyden aus Resorcin haben wir das 
Iunehalten der folgenden Bedingungen zweckmlissig gefunden : 



Re sor c e  n d i a l d  ehqr d. 
ce H, 0 4  = c, H9 (0% (COH), 

Eine Aufliisung von 5 Gr. Resoroih und 80 Or. Natriumhydrat 
in 500-600 Cc. Waeser wird nacb und nacb mit 80 Gr. Chloroform 
versetzt. Schon in  der geilta findet Einwirkung statt,  welche sich 
durcb Rothfffrbung der IFliidgkeit en erkennen giebt. Man erhitzt 
am Riickflusskiihler anfaaga gelinde, spiiter bis zum Siedepunkt des 
Chloroforms (62O) und setzt nach dem Hinzufiigen alien Chloroforms, 
und naehdem die aahezu vollsttindige Zersetzung dieser Verbindung 
durch das Steigen der Temperatur der aus der Fliissigkeit entwickelten 
Dffmpfe iiber 620 angezeigt wird, das Sieden noch 10 Minuten fort. 
Dae mit verdiinnter Schwefelshre angesauerte heisse Reactioneproduct 
wird darauf sofort der Destillation im Dampfstrom unterworfen ; es 
geht dabei mit den Wasserdiimpfen eine Sobstane iiber , welche sich 
als weisse volumin6se, aus sehr feinen Krysttbllen bestehende Masse 
aus dam Destillat abscheidet. 

Ein rasches Arbeiten ist nothwendig, da  man von der soeben 
erwiihnten Substanz dann immer nur Spuren erhalt, wenn man die 
Reactionsfliissigkeit erkaltem lHsst und sie danach erst mit Wasser- 
dampfen behandelt. Es ist dabei gleichgiiltig, o b  man vor oder nach 
dem Erkalten ansifuert, 

Der  Kiirper 16st sich leicht in Alkohol, Aether, Benzol und 
Chloroform und wird einer iitherischen Liisung beim Scbiitteln mit 
einer wasserigen Losung von Natriumhydrosulfit sofort entzogen , je- 
doch ohne mit diesem Salze eine schwer losliche Doppelverbindung zu 
bilden. In  kaltem Waaser ist die Snbstanz nahrzu unliislich, aus einer 
Liisung in vie1 heissem Wasser krystallisirt sie beim Erkalten in 
diinnen, schwach gelblich gefiirbten , das Licht stark brechenden , oft 
mehrere Centimeter langen Nadeln , welche, vallig rein, constant 
bei 1270 schmelzen, aber schou bei l l O o  anfangen, zu sublimiren. 
Die Krystalle des Kiirpers werden ganz weias erhalten, wenn man 
dem Liisungemittel einige Tropfen Salzsiiure hinzufiigt. Wiisserige 
Losnngen der Verbindung werden durch Eisenchlorid rothbraun ge- 
farbt, auf Zusatz von Sodaliisung verschwindet diese Reaction. 

Die mil dem reinen Kfirpor angestellten Elementaranalysen er- 
gaben die folgenden Resultate : 

Theorie. Versuch. 
c* 96 57.83 pCt. 57.84 58.13 pCt. 
HI3 6 3.61 - 4.14 4.00 - - - -  64 38.56 - 0 4  ___ 

166 100.00 
Die Substanz ist nach ihrer Bildungsweise und ibrem Verhalten 

gegen Natriuujhydrosulfit ein Aldehyd; die Aoalyse zeigt , dass sie 
aus dem Resorcb durch Austausch von zwei Wasserstoffatomen g e g m  
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zwei Bldehydgruppen entstanden ist; wir haben sie deshalb Resor- 
cendialdehyd genannt. 

Der  Resorcendialdehyd ist eine sehr bestiindige Verbindung. Er 
lCst sieh in Kali- und Natronlauge mit gelber Farbe auf und w i d  
selbst dureh Kochen mit dieeen b a g e n t i e n  nicht veriindert. Salz- 
siiure scheidet ihn aus der alkalischen Liisung unverhder t  ab. Aach 
in Amrnoniak ist Resorcendialdebyd liislich; Blehcetat briagt in dar 
smmoniakalischeu L6SUIIg einen weissen, Eupfersolfat einen f i n e n  
Niederschlag hervor. Letzterer ist in vielem Ammoniak liislich. End- 
lich wird Resorcendialdebyd ebenfalls von concentrirter SchwefeIe&me 
geliist und aus dieser Losung durch kaltee Waseer allem Anschein 
nach unreriindert wieder abgeschieden. W e m  man eine coneentrirte 
alkoholische L6sung des Resorcendialdebyds mit einjgen Tropfen Ani- 
lin versetzt, so beginnt sofort eine Anascheidmg t o n  gelben Krystall- 
nadeln. Dieselben sind selbst in heissem Wasser naheeu nnlBslich, 
loalich in Alkohol, schmelzen urn 1990 und besitzen stark tinctorielle 
Eigenschaften. Voraussichtlich geh6rt der Korper der Reihe yon 
Condensat,ionsproducteu an ,  welche sich aus Aldehyden und aroma- 
tischer Basen unter Austritt von Wasser bilden. 

E t e s o r c e  n d i c a r  bons i iure .  
Jm Allgcrneinen sind die im Beuzolkern hydroxglirtes aroma- 

tischen Aldehyde nur ausserst scbwjerig durch directe Oxydation in 
n-asseriger Liisung, leicht dagegen durcb Schmelzen mit Kaliumbydrat 
in die entsprechenden Sluren umzuwandeln; wir haben daher den 
Iptzterrn Weg eingeschlagen, urn aus deiu Resorcendisldehyd eine Re- 
aorcendicarbonsiinre zu erhalten. Der Losung der Kaliscbmelze wird 
in diesem Falle nach .dem Ansauren mit Salzsaure durch Aether in 
der That einc starke Saure entzogeo, welche Alkalicacbonate rasch 
unter Aufbmusen zersetzt. Die Siiure ist in Wasser, Alkohol und 
Aether Ieicht. loslicb und krystallisirt aus dem zuerst gensnnten Lii- 
sungsmittel in feineii , weissen Nadeln, welche, im Capillarrijhrchen 
erhitzt, &h bei 170° gelb farben und bei 192O unter Zersetzung in 
Knh:ensaure und Resorciu schmelzen. Die bcschriebene Verbindung 
is! allcm Anscheiii nncli die erwwtetr Eesorcendicarbonsaura, 

es hat uns bis jetzt an Material gefehlt, um ihre Zusarnmensetzung 
drireh die Elementaranalyse cmtroliren zu kiinnen. 

C, X-12(OH)2(COOH)2; 

R e  s o r c y l a l d e h y  d. 
Ci H, 0, = C ,  H, (OH)* (COH) 

In der Pluasigkeit, aus welcher der Kesorsendialdehyd durch Dr- 
stillation irn Dampfetrom e:itferut wordcn ist , befir,deu sich n t t h  
griissere Meiigen eines rothen, aniorphen, bereits r n r  der Destillatinn 
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durch die hinzugefiigte Salzaaure ausgeschiedenen Farbstoffes. Mali 
b s t  die Liisung erkalten, filtrirt von dem Farbstoff a b  und schiittelt 
das Filtrat mit Aether aus. 

Die Aetherauszuge hinterlassen beim Vecdunsten ein nach kurzer. 
Zeit strahtig krystallioisch erstarrendes, rothgelb gefiirbtes Oel, welche8 
neben unzersetztem Resorcin einen zweiten Aldehyd enthiilt. Beide 
Verbindungen kiinnen auf die VOQ dem einen von uns mehrfact be- 
scbriebene Weise, d. i. durch Schiitteln ihrer aetherischen Losung 
mit einer wasserigcii Liisung von saurem, schwefligsaurem Natrium 
u. 8. f. von einander getrennt werden.1) Da Resmcin in kaltem 
Benzol weit leichter liislich ist, ale der damit gemengte Aldehyd, so 
genrjgt es gewiibnlich, das eretarrte Oel ans vie1 heissem Renzol 
urnzukrystallisiren, urn den Aldehyd im reinen Zustande zu gewiniieii ; 
Resorcin bleibt dabei in  der Mutterlauge zuriick. 

Die auf die eiue oder andere Weiae isolirte Verbindung ist in 
Wasser, Alkohol, Aetber Chloroform und Eiseseig leicht loelich, scbwer 
liislich aber, wie schon beplerkt, in kaltem Benzol. Sie krystallisirt aus 
Wasser in schwach gelb gefiirbtea Xadeln, welche bei 134-35 '' 
schmelzen ; die wlisserige L6EUDg wird durch Eisenchlorid rothbraun gr- 
fsrbt. Die Substanz bt ungemeia nnbeatilndig, wird sowohl durch Ai- 
kalien ale auch durch Ssuren leicht veriindert, und zerfiillt schon bei 
langerem Liegen a n  feuchter Luft zu einem rothen, amorphen, in Aether 
unliislichen Pulver. Alle wasserentziehenden Mittel. wie concentrirte 
Schwefelsiiure , Phosphorsaureanhydrid, Acetylchlorid rerwandeln si: 
in  einen rothen Farbatoff; sie wird gleichwohl durch ihr allgemeines 
chemisches Verhalten, namentlieh gegen Natriumhydrosulfit, mit wel- 
chem sie eine leicht lasliche Doppelrerbindung bildet, scharf als e in  
Aldehyd charakterisirt. 

Die von dern reinen E6rper  gemachtt: Elementaranalyse fiihrtc 
zu folgenden Werthen: 

Theorie. Versuch. 
Ci 84 60.87 pCt. 60.67 pCt. 

6 4.35 - 4.64 - 
- H6 

0, 48 34.78 - 
138 100.00. 

Aus diesen Werthen erhellt, dam die Substam durch Eintreten 
von nur einer Aldehydgriippe in  dns Molecul des Resorcins ent- 
standen ist; wir haben sie deshalb als Reeorcylaldehvd bezeichnet. 

1) Da der obige Aldebyd sehr leicht verhdert wird, empfieblt es sich nicht. 
die schweflige Slure am seiner mit verdiinnter Schwefelslure versetaten Lasung in 
saurem, achwefligsaurem Natrium dorch WasserdBmpfe wraentreiben. Man bedient 
sich zu diesem Zwecke besser eines Lnftstromes, den man dnrch die erwiirmte 
FIllseigkekeit saugt. 
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Bei Innehaltung der angegehenen Bedingnngen werden aus dem 
Resorcin etwa 23 pct. Resorcylaldehyd und 4-5 pCt. Resorcendial- 
Jehyd gewonnen; ein Tteil des Resorcins wird stets in den mehrfach 
erwiihnten rothen Farbstoff umgewendelt. 

Lfisst man dagegen die verachiedenen Reagentien i n  concentrir- 
terer Liisung und in den durch die Gleichung: 

CB €id (OH), + 5NaHO + CHCI, 
= CIH,(ONa),COH+ SNaClf4H,O 

geforderten Gewicbtaverhaltnissen auf einender einwirkeo, 80 erhHLt 
inan noben sehr grcssen Mengen des Farbetoffa nur 6-8 pCt. Re- 
eorcylaldehyd nnd wenig oder gar keinen Resorcendialdehyd. 

Der mchrfsch erwiihnte rothe Farbstoff ist ellem Adscbein na& 
kein chemisches Individuum, sondern ein Gemenge verschiedener Vor- 
bindungen ; dafiir spricht wenigetens die verecbiedene Liialichkeit i n  
Wasser, welcbe wir bei in etwaa verschiedemr W&e behandelten 
Producten mehrfach besbachtet haben. Die rothen, harzigen Aus- 
scheidungen liisen sich in Alkalien mit weinrother Farbe aaf, Sauren 
fallen aus dieser Aufliisung gelbrothe, zuweilen branorothe Flocken. 
Dieselben sind .in Eisesaig, wie auob in Alkohol lGslich und werden 
aus der zuletztgenannten Liisung sowohl dnrch Wasser, ale auch dumb 
Salzsaure , jedoch atets in amorphem Znstande wieder abgeeehieden. 
Die weinrothen alkaliscben Losungen zeigten hiiofig eina moosgriine 
Fluorescenz; die weinrothe Farbe derselben g&t Mim Erbitzen in 
eino blauviolette iiber. Durch Einleiten oon schweaiger GHure wird 
die weinrothe, alkaliache Liisung entfirbt, nimmt die mpriingliche 
Farbe jedoch bei Zatritt von Lnft wieder an. Darch Schmelzen mit 
Kaliiimhydrat werden die geflirbten, harzigen A u k S l l e g e n  siimnit- 
lieL in Resorcin zuriicWerwandelt. Der aus der alk6hofiechen &ung 
durch Wasser oder concentrirte Salzsaure gefiillte Farbstoff ist seinen 
Eigenscbaften nach identisch mit dem znletzt von Clans') unter- 
suchterr, durch Erhitven von Resorcin und OxalsLura erlialtenen Coa- 
densationsproduct ; dieees stehc vielleicht zu Resorcylaldehyd und 
Resorcin iI; einem ahnlichen Verbiiltniss, wie RosolsLnre zn Sali- 
cylaldehyd und Phenol; die analogen Bildungsweisen beider b r b -  
atoffe deuten darauf bin. 

Das aus reinem Resorcylaldehyd durch wasserentziehende Mittel 
entstehende farbstoffartige Condensationsproduct steht dem beschrie- 
beneii in seinen Eigenvchaften nahe. 

Alle Versuche , Resorcylaldehyd zu Itesorcylsiiare (Resorcylcar- 
bonsaure) zu oxydiren, sind bis jetat gescheitert; auch Schmelzen rnit 
Kaliumhydrat fiihrt in diesem Falle nicht zum Zieie, Resorcylaldehyd 
wird dadurch in Resorcinkalium and kohlenaaures Kalium zerle@. 

I )  Diese Berichta X, 13G.5. 
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Wir hahen daher einen Umweg einschlagen miissen, urn die Oxydir- 
barkeit der im Resorcylaldehyd enthaltenen Aldehydgruppe (C 0 €3) 
nachzuweisen. 

Dilitbylresorcglaldehyd. 
Zur Darstellung dieser Verbindung wurde eioe Liisung von 1 Mol. 

Resorcylaldehyd und 2 Mol. Ealiumhpdrat in absolutem Alkohol mit 
etwas mehr ale 2 Mol. Jodathyl einige Stunden am Riickflusskiihler 
digerirt und danach stark mit Wasser verdiinnt. Der  noch alkalisch 
reagirenden Fliissigksit en tzog Aether den gebildeten Diiithylresorcyl- 
aldehyd. Derselbe scheidet sich bei dem Verdunsten des Aethere ZU- 

nachst ale gelbrothes Oel ab ,  welches jedoch rasch krystallinisch er- 
I starrt. Dilithylreeorcylaldehyd ist leicht laslich i n  Alkohol und Aether, 

aehr schwierig lBslich aber selbat in heissem Wasser. B u s  stark 
verdiinntem Alkohol ' umkrystallisirt, bildet er atlasgliinzende, bei 
71 - 720 schmeleende Blattchen. Wir haben diese Verbindung nicht 
analysirt, weil ihre Natnr durch die m i t e r  ontep beschriebene Um- 
wandlung derselben in Diathylresorcylsiiure geniigend klargestellt ist. 

Aus der mit Aether ausgeschiittelten alkalisohen Liisung scheidet 
sich beim Ansauren neben harzigen Farbstoffeen ein Oel a b  , welches 
wahrscheiulich aus lasnoPthylirten Resorcylaldehyden besteht und ton 
uns bis jetzt nicht naher untersucht ist. 

D i iit hg 1 re  s o r c  y 1s gore .  
C i i H i , O ,  = CaHa(OCaHda (COOH). 

Diiithylresorcylaldehyd geht bei Einwirkong oxydirender Agentien 
leicht in Diiithylresorcylsiiure iiber. Wir haben das  folgende Ver- 
fahren zweckmassig gefunden : 1 Theil Diiithylresorcylaldehyd wird, 
in warmem Wasser zu einer Emulsion vertheilt, mit einer LBwng von 
2 Theilen Kaliumpermanganat in  200 Theilen Wasser versetzt. Man 
erwiirmt, bis das ausgeechiedene Mangansuperoxydhydrat sich gut ab- 
setzt, filtrirt davon ab,  dampft dae Filtrat auf ein geringes Volum 
ein uod siiuert an. Es entsteht dadnrch runlichst eine milchige Trii- 
bong; nach einiger Zeit aber klart sich die Fliissigkeit und a m  Boden 
des Gefasses setzeo sich nun kleine Krystalloadeln ab. Dieselben 
Rind durch Umkrystallieiren aus verdiinntem Alkohol leicht im reinen 
Zustande zu gewinnen und schmelzen dann bei 99O, ohne Zereetzung 
zu erleiden. 

Bei der Elementaranalyse der reinen Verbindung wnrden die fol- 
genden Zahlen erhaltem 

Theosie. Versnch. 
C,, 132 62.86 62.92 

6.66 7.44 
0 4  64 30.48 

210 100.00. 
- HI,  14 
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Der Wasserstoff ist etwas hoch gefunden, gleichwohl laesen die 
angefiibrten Zablen keinen Zweifel dariiber , dasv die onalysirte Ver- 
bindung die gesuebte Diiithylreaorqleaure ist. 

Die Diathylreaorcyleaure zersetzt Alkalicarbonate unter Entwieke- 
lung von Kohlensiiure, ihre wSsserige Liisung giebt mit Eisenchlorid 
heine Farbenreactioa mehr. Diiithylreaorqlsaur~ Barium und Cal- 
cium aind scbwer liisliche, gut kryatallieirende Sslse; setzt man zu 
einer neutral reagirenden Liisung von dfiithylreeorcylaaurem Ammoniak 
Bleiacetat, 80 fdlt  dse B le i ed  ala weisset., amorpbr Niederschlag; 
durch Kupfersulfat wird ans derselben Lasung ein griinblaues, -in Am- 
moniak lei& liisliches Kupfersalz abgdddden.  

$- Ace t u m b el l i fer  o n  (Acetoxyeamiuin) a ua R os orcyl ald e h y d. 

Die aromatischen Aldehyde Gefern, wepn man sie mit einem Ge- 
misch aua Eesigsilureanhydrid m d  wasserfreiem Natriumacetat erhitzt, 
Condensationeproducte, webhe den Aezylsiiurerest CH- C H  - -- 000 H 
eothalten (z.  B. Benzaldehyd, Zimmtslure). Aus den aromatisohem 
Oxyaidebyden (Phenolaldehyden) entatehen unter gleichen Bedingun- 
gen acetoxylirte, ebenfalls die Gruppe 0 H = C H . C 0 0 H entbal- 
tende Siiuren (z. B. aus Orthoxybenddehyd (SalicylaIdehpd) Acet- 
orthocumarraure, aus Paroxybenzaldebyd Acetoppracarnersiiura u. s, f. 
Die Acetorthocumarsiiure geht in eilbem eweiten Stadium der Raaction 
unter Essigsiiureobspaltung in CumArin, eiae Verbiedang , in welcher 
die Ortippa --o-. --* - '"i 

--- CH 3 C H  --- CfJ" 
vorhanden ist, iiber. Bei der aus deni Paroxybenxald&hyd en@@&- 
nen Acetoparacumarsiiure und , wie neuere Versuche gereigt baben, 
auch bei der aua dem Vanillin, dem metamethoxylirten Pafoxybenz- 
aldehyd , dargestellten Acetoferuleeiiure finclet eine derartige innere 
Condeneation nicht statt. Man darf nach den vorliegenden Beobach- 
tungen aber innere Condensationsproducte substituirter aromtiecher 
Verbindungen erwarten , dass eumakinartige Vefbindungen im All- 
gemeinen nor aus orthohydroxylirten aromatischen Aldehyden zu er- 
halten Bind. 

Wir haben, nm weitere Beweise fur die Aldehydnatur der Gruppe 
C 0 H des Resorcylaldehyde beirubringen und urn Anbaltspunkte fiir 
die Beurthdlung der relativen Stellong eu gewinnen, welcbe die Al- 
dehydgruppe in der genannten Verbindung den beiden Phenolhy- 
droxylen gegeniiber einnimmt, die Essigeiiureanhpdrid -Natriumacetst- 
Reaction aucb auf Resorcylaldehfd aagewandt. Zu dem Ende wurde 
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1 Theil Resorcylaldehyd mit dem gleichen Gewichte Natriomacetat 
und 3 - 5 Theilen Essigeiureanbydrid 4 - 5 Stunden am Riickfluss- 
kiihler gekocht. Das Reactioneproduct erstarrt beim Erkalten zu einern 
braunrothen Kuchen ; deraelbe wurde mit Wasser aufgeweicht und znr 
Neutralisation der vorhandenen freien Eeeigsaure bei gewiilinlicher 
Temperatur mit Natriumcarbonat in gelindem Ueberschuss versetzt. 
Die sich dabei abscheidende hanige Masse kochten wir, nachdem wir 
sie von der blaofluorescireoden FlGssigkeit getrennt und auegewaschen 
batten, wiederholt mit Wasser aus. Bei dem EFkalten echied eich aus 
den wasserigen Auseiigen eine Substanz in grossen, schwach gelbiich 
gefarbten Prismen nb, welche nach wiederholtem Umkrystallisiron con- 
stant bei 140° schmolz. 

Die Verbindung ist unzersetzt destillirbar, eelbet in beissem Waa- 
ser nur wenig lijslich, leicht 18slicb dagegen in Alkohol und Aeth-. 
Sie wird von Alkalicarbonaten uod kaustischen Alkalien bei gewohn- 
licher Temperatur nicht angegriffen.. Ihre  wasserige U s u n g  zeigt eine 
pracbtvoll blaue Pluorescenz von grosser Intensitst , giebt aber mit 
Eisenchlorid keinerlei Reaction. 

Die mit dem K6rper angeetellte Elementaranalyse ergab daa fol- 
gende Resultat: 

Theorie. Versacb. 
C,, 132 64.71 64.95 

8 3.92 4.30 
- H* 

0 4  ___ 64 31.37 

Die gefundenen Werthe fiibren, wie erskhtlich, zo 
C, H, 04. Die Bildung einer BO ensammengeeeteten 

204. 
der Formel 
Verbindung 

ist i n  dem vorliegenden Falle am einfachsten durch die Annahme EU 

erkltiren, dase die EseigsHureanhydrid-Natrinmacetat - Reaction bei dem 
Resorcylaldehyd in analoger Weise wie bei dern Salicylaldehyd ver- 
lade,  dass sich au8 dem Resorcylaldehyd zoniicbst eine diaaetorylirte 
Zimmtelure bilde and daee dieae in einer eweiten Pbase dea Froeesses 
onter Auetritt von Essigelnre in  ein monoacetoxylirtea Camerin 

OCg H, 0 C, H3<-.0- --___._-- __  
‘..CH =L CH - -  Co/ 

iibergebe. Mi t  dieeer Auffaesung eteht daa iodifferente Verhalten der 
neuen Verbindung gegen schwache AlkalilBsungeo , sowie die weiter 
unten beschriebene Urnwandlung, welche eie bei dem Erwiirmen mit 
dieeen Agentien erleidet, im Einhlang. dsch babe0 wir 99s der blau- 
fluorescirenden Natriurnoarbowtl&ung, mit welcher das Rohprodoet 
bei gewiihnlicher Temparatur behandelt rnnrde, durch Ans&aBSaen ond 
Ausschiitteln mit Aether wiederh l t  eine 8iiure erhalten, welche vor- 
aossichtlich unrereetete diacetoxylirte Zimmtsblare iet , p i r  haben von 
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dieser Siiure leider nicht geniigende Mengen gewonnen, urn die Zu- 
sammensetzung derselben durch die bnalyse controliren zu kiinnen. 
Die. Bildung eines monoacetoxylirten Cumarins aus dem Resorcylal- 
dehyd macht es im hohen Grade wahrscheinlich, dass in dieeer Ver- 
bindung die Aldehydgruppe wenigstene zu &em der Hydroxyle in 
der Orthostellung steht und daas die Zusammensetznng des Resor- 
cylaldehyds im Sinne der KekulB'schen Theoric durr,h eine der bei- 
den Formeln: 

OH 
auszudriickcn ist. 

O H  

/ 3 - U m b e l l i f e r o n  ( O x y c u m a r i n )  
Wenn man das beschriebene Acetoxycnmarin mit stark verdiinnter 

Alkalilaage gelinde erwiirmt, so last es sich darin auf. Bei dern Zu- 
satz von Sauren entsteht keine Fallung, Aether aber entzieht der an- 
geeauerten Fllssigkeit eine Substanz, welche beim Verdunsten desselben 
ale krystallinische , gelb grfiirbte Masse zurtckbleibt. Nach wieder- 
holtem Umkrystltllisiren aus Wasser unter ZuJatz von Tbierkohle erhalt 
man die Verbindung in nahezu weissen, kleinen Nadeln, wclche sich 
eteta bei 2OOu zersetzten, ohne cu scbmelzen. Der  garper  ist in Wasstir 
schwicrig, aber doch weit leicbter liislich als das Acetoxycumarin, aus 
welchem er entstanden ist; seine wawerige Losung wird durch Eisen- 
cblorid braunrotb gefgrbt. Die SUh8t8nZ ist allem Anschein nach das 
gesuchte Oxycamarin ; wir taben  bei dem Reinisen derselben leider 
zu starke Verluste erlitten, a m  mit dem nns bleibenden Rest eine 
Elementaranalyse anstellen zu kiinnen. Rei dem Erhitzen mit con- 
centrirter Alkaiilaiige wird dae beschriebene Acetoxycumarin unter 
Abspaltung der Rohlenstoffseiten'kette und Bildung von Resorcin zer- 
setzt; es ist nns daher nicht gelungen, darsus auf dieRem Wege eine 
OxyciimarsPure (Dioxyzimmtsaure) darzustellen. 

Mit den beiden zuletzt beschriebenen Korperu dem Acetoxycu- 
niarin nnd dem Oxycumarin stimmen zwei andere bereits bekannte 
Verbindungen, das Acetumbelliferon und Umbelliferon, in ihren Eigen- 
schaften Fielfach iiberein. Das von Z w  e n g e r  1) unter den Producten 
der trocknen Destillation des Seidelbastextractee , sowic einer ganzen 
Reihe yon Umbellifereiiharzen anfgefundene Umbelliferon TSt spater 

1) Ann. Chem. Pharm. CXV, 15. 
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von M i i s s m e r  l )  aus dem Galbanureharze wieder dargeetellt und 
auch ron H l a s i w e t z  und G r a b o w s k i  2)  eingehend untersucht 
worden. Diese Forscher haben durch Umwandiung dea Umbelliferone 
in  Umbelislure gezeigt, dass dae erstere nach der Formel C, H, Oa 
zusammengesetzt , ist und bereite auf die Betiehungen hingewiesen, 
welche vielleicht zwiscben C u m d o ,  Umbelliferon und Aeeczofetin ba- 
stehen, indem sie die folgende Reibe aufstellten: 

c9 H, 0, Curnarin, 
C ,  H, 0, Umbelliferon, 
c,  H, 0, aesculetin, 

D a  UmbellsPure C, H,, 0, und Orthohydrocumarsbre (Melilot- 
saure) C ,  H,, 0, durch analoge Reactionen aus Umbelliferon und 
Cuniarin entstehen and da  Umbelliferon und Umbellaliure einerseits, 
Cumarin und Orthohydrocumarsaure andererseits dieselben Zusammen- 
setzungsunterschiede zeigen, so haben die Autoren einiger der aeueren 
kleinen Lebrbiicher der organischen Chemie (z. B. A. P i n n e r  M d  V. 
V. R i c h t e r )  in denselben mitgetheilt, dam das Umbelliferon wahr- 
scheinlich als ein Oxycumarin aufzufassen sei, obschon H l a s i  w e t z  
iiach dern Rekanntwerden von H. Schitf’s4) UOterSUCht~ngen dee Aes- 
culetins die Coiistitution des Umbelliferons in gani  anderer Weise in- 
terpretirt, namlich in dem Molecule dieser Verbindung zwei Aldehyd- 
gruppen (CO H), sowie eine Alkoholgruppe (srS[OHI) verbunden mit 
dam Kohlenwasserstoffrest C, HI angenommen batte. Bei dieser Ge- 
legenheit iat vcn H l a s i w e t z  nod Kachl .e r  auch das Acetylumbellif&ou 
dargestellt und nachgewiesen worden, dass diesem Kiirper die Formel 
c,, €5, 0, zukommt. H. S c b i f f  s j  hat spPter darauf hingewiesen, 
dass voraussichtlich nicbt das Aescaletin C, H, 0, , welches beim 
ErhLzen mit Kalilauge Protocatechuslure liefert , sondern das nacb 
R o c h l e d e r ’ s  6) Untersuchungen damit isomere Daphnetin, welchea 
neben UrnheUiEeron bei der trocknen Destillation von Seidelbastextract 
entstehf ale ein oxydirtea Umbelliferon anznsprechen ist. 

Das yon uns auf eynthetiachem Wege erhaltene Acetoxycumarin 
eowie dsa von Rlasiwetz  and Kaobler  dargestellte Acetumbrlli- 
feron beeitzen genau dieselbe procentische Zussmmensetzung; wasse- 
rige Liisungen bdder  Verbindungen zeigen die ntimliche intensive blaue 
Ffuorescenz; beide Korper verhalteu sich aucb insofern gleich, ale eie 
durch verdiinnte Alkalilosungen nicbt angegriffen und von concentrirter 
Alkalilauge in der WBrme unter Abspaltung der Kohlenstoffseitenkette 
zu Resorcin zersetzt werden. Wir  ziigern trotzdem, beide Substanzen 

‘)’Ann. Chem. Pharm. CXIX, 260. 
2) Ann. Ches. Pharm. CXXXIX, 99. 
3, Diese Berichte IV, 660. 
4)  Diese Berrchte IV, 472. 
5, Ann. Chem. Pharm. CLXI, 88. 
6, Wiener Akademie.Berichte 1863. 



als vollstandig identisch anzusprechen, weil das durch Entscetyliren 
des Acetosycumarins entstandene Oxycumarin beim Erhitzen ein etwas 
a n d e r e  Verhalten zeigt als das Umbelliferon. Die eratere Verbindung 
zersetzt sich bei 200°,  wiihrend das Umbelliferon bei 240° schmilzt 
und unzersetzt destillirbar ist. Bei der leichten Zersetzbarkeit des 
Umbelliferons durch Alkalien ist es allerdings mGglich, dass die Ein- 
wirkung sdbs t  stark verdiinnter Kalilauge auf das beschriebene Acet- 
oxycumarin sich nicht ausschliesslich auf das Herailsnehmen der Aeet- 
gruppe erstreckt, sondern weitere Veranderungen veranlasst hat. Diese 
Frage so11 durch die Analyse und einen genauen Vergleich des syn- 
thetischen Oxycumarine mit dem aus Galbanumharz dargestellten Um- 
belliferon entschieden werden. Wir haben des beobachteten Unter- 
schiedes wegen geglaubt, die synchetischen Verbindungen vorliiufig als 
P-  Acetumbelliferon und p-  Umbelliferon bezeicbnen eu eollen. Wir 
theilen die bislang erhaltenen Resultate achon jetzt mit, weil der eine 
von une (Leo L e w y )  durch eeinen Portgang von Berlin verhindert 
ist, sich weiter an dieser Untersuchung zu Letheiligen. 

Abgesehen von der  Identitiit der fraglichen Verbindungen geht 
jedoch bereits m a  den angestellten Versuchen hervor , dass dieqelben 
genau gleich coastituirt , wenn auch eventoell nur isomer sind. Die 
Auffassung des Umbelliferons ale ein Oxycurnarin wird dadureh, wenn 
anch noch nicht deflnitiv bewiesen, so doch in  hohem Grade wahr- 
scheinlich gemacht. 1st diem Constitution aber die richtige, so ge- 
winnt die Frage nach dem Zuaammenhang des Umbelliferons mit deli 
wie es scheint, nahe verwandten Substanzen Daphnetin und Aescu- 
letin ein neuee Interesse. 

Die von H. S c h i f f  fiir die letztere Verbindung aufgestellte Con- 
stitutionaformel setzt im Molecul derselben in Verbindung mit dem 
Benzolreet C, H2 drei Kohlenstoffseiteaketten , von denen die eine 
eine Aldehydgruppe ---COH, die ewei anderen Alkoholreste ?:C(OH) 
sein sollan und nur eine Hydroxytgroppe voraus, obechon Aesculetin 
bereits unter dem Ein6usse heisser, concentrirter Kalilauge in Proto- 
catechusgure und Ameisensiure (Oxalsiiure?) zerlegt wird. S c  h i f  f 
nimmt mithin a n ,  dass bei dieser Umwandluog eine der Kohlenstoff- 
seitenketten en --COOH oxydirt, eine eweite durch Wasserstoff und 
die dritte durch den Wasserrest (OH) ersetzt wird. Die letztere Sub- 
stitution ist mindestens auffallend ; auch erscheint die Aldehydnatur des 
Aesculetins, welche S c h i  ff aus der reducirenden Einwirkung desselben 
auf Kupfer- und Silbersalze, sowie aus seinen Anilincondensationspro- 
ducten folgert, zweifelhaft, da  complicirt zusammengesetzte Phenolab- 
kommlinge, wie der eine von uns wiederholt zu heobachten Gelegen- 
heit hatte, Mufig, auch ohne eine Aldebydgruppe zu enthalten, in 
ammoniakalischer oder nlkalischer Lasung Silber aus Silbersalzen u1.d 
Kupferoxydul aus Cuprisalzen abscheiden und da  ferner die unter- 
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suchten Ariilincondensationsproducte von S c  h i f f  nul  im amorphen 
Zustande erhalten worden sibd. Weitere Arbeiten ekdtheinen danach 
zur Feststellung der Riclitigkeit der S c h i f  f'schen GctiLussfolgerungen 
erforderlich. Der eine von uns WTrd versuclien, auf experimentellem 
Wege e;ne Reantwortung der angeregten Fragen en finden. 

Correspondenzen. 
564. C. Liebermann: Die Chemie an€ der Batnrforscher- 

versrrmmlnng in Miinchen 1877. 
Programmmassig war bei der diesjabrigen Naturforscherver- 

sammlong die wi6senschaftliche Arbeit in den Vordergrund geetellt 
und den Festen und Vergniigungen nur ein sehr bescbeidener Platz 
eingeriiumt worden. Ihr Berichterstatter wird daher auch nur iiber 
Erstere zu referiren haben; jedoch ist vielleicht die Frage nicht unge- 
rechtfertigt, wie weit die etreogere Handhabung des einen, allerdings 
wesentlichen, Zwecks der Vereammlnngen sich bewiihrt babe. Mit 
Sicherheit wird sieh hieriiber erst entscheiden lassen, wenn die Lei- 
stungen aller Yeciionen vorliegen werden. Nicht verkennen liisst es 
sich, dass gwade die erwiihnte Massregel den gesellig-wissenschaftlicheii 
Verkehr erleichtert hat, der dem entsprechend, trotz der Zerstreuungen 
einer grossen Stadt, In den Einzelsectionen, namentlich auch in der 
chemischen, ein sehr reger war. Es wollte jedoch Ihrem Bericht- 
erstatter scheinen, als sei anderemeits der Verkehr diesmal inehr als 
sonst in die engeren Seetionsgrenzen gebannt geblieben nnd als seien 
die sonst durch die Fesk in leichter nnd aiigenehmer Weise vermittelten 
und so wiinschenswerthen Beziehungen zu Berufsgenoesen entfernterer 
naturwissenschaftlieher Flcher  diesmal nicht zu ihrem vollen Rechte 
gelangt. 

Die Sitzungen der 
c h e m i s c h e n  S e c t i o n  

ftmdcn im chemischen Auditorium des Polytechniknms statt, welchee 
Erstere nebst dem chemischen Laboratorium dPr Anstalt in freundlichstpr 
Weise von Herrn E r l e n m e y e r  zur Verfiigung der Fachgenossen 
gestelk war, und in der That iibertags einen der Sammelpunkte der 
Chemiker bildete. Neben diesem, in vieler Hinsicht noch heute muster- 
gilltieen Laboratorium, fesselte das von Herrn B a e y e r  an 3telle des 
ebenrals L i e  big'schen in der Arcisstrasse neuerbante und im iiusseren 
Rau sowie in den Haupttheilen der inneren Einrichtung fast vollendete 
,Lahnratoriiim der Akademie der Wissenscbafferl' (zligt. I7niversitlits- 




