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Nun weiss man, dass das Coniin in der That ein secundires
Amin ist, und dass es bei der Oxydation in Buttersiure iibergeht.
Unterwirft man das basische Robproduct, welches durch die Ein-
wirkung des Ammoniaks auf das Butylenbromid entstanden ist, der
fractionirten Destillation, so destillirt, nachdem das Crotenylamin Giber-
gegangen ist, bei etwa 160° ein basisches Oel iiber, dessen Geruch
in auffallender Weise an den des Coniins erinnert. Versuche, aus
diesem sehr complexen Oele, welches allem Anscheine nach er-
hebliche Mengen von Dicrotonylamin enthilt, eine reine Verbindung
zu gewinnen, sind bisher gescheitert. Die Hoffoung, auf diesem Wege
Coniin darzustellen, ist gleicbwohl eine zweifelbafte, da einige der
Eigenschaften, welche fiir das Coniin charakteristisch sind, an dem
fraglichen Oele nicht wahrgenommen werden konaten.

Das Studium dieser Verbindung ebenso wie die Darstellung des
Methylcrotonylamins selbst soll indessen wieder aufgenommen werden,
sobald mir grossere Mengen von Crotonylamin zur Verfiigung stehen.

242, Ferd.Tiemann und C. L. Reimer: Ueber das Umbelliferon
und einige seiner Derivate.
{Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCXCVIII; vorgetragen von Hro. Tiemann.]

Bei Gelegenheit einer Untersuchung von Derivaten des Resorcyl-
aldehyds hat der Eine von uns in Gemeinschaft mit Hrn. Lewy1)
nachgewiesen, dass dieser Aldehyd durch Erhitzen mit Essigsidure-
anhydrid und Natriumacetat in ein acetoxylirtes Cumarin

A== - ==
CiH;Z.-CH=CH--CO-~
~“0C;H; 0
amgewandelt wird, welches die gleiche procentische Zusammensetzung
wie Acetumbelliferon hat und damit auch insofern iibereinstimmt, als
beide Verbindungen in Ldsung blaue Fluorescenz zeigen und durch
. Erhitzen mit Alkalilauge schliesslich in Resorcin dbergefiihrt werden.

Das Acetumbelliferon ist von Hlasiwetz und Kachler 2) dar-
gestellt worden, welche iber seine Eigenschaften kaum mehr als das
-goeben Angefiihrte mitgetheilt haben.

Die Frage nach der ldentitit oder Verschiedenheit des vorhin er-
wihnten Acetoxycumarine und des Acetumbelliferons konnte mithin
nur durch einen genauen experimentellen Vergleich beider Verbin-
dungen entschieden werden.

Hr. Lewy und der Eine von uns haben das synthetisch dar-
gestellte Acetoxycomarin vorliufig als §- Acetumbelliferon bezeichnet,

') Diese Berichte X, 2215.
2) Ebendaselbst IV, 550.
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weil daraus bei der Einwirkung verdiinnter Alkalien nicht Umbelli-
feron, sondern ein durchaus verschiedener Kérper entstand; ein Um-
stand, welcher gegen die obige Identitit zu sprechen schien.

Wir haben diese Untersucbung wieder aufgenommen.

Umbelliferon
B o Y
C,H,0;, = C,H;i-CH==CH--CO- .
~OH
Dasselbe ldsst sich leicht und in beliebiger Menge durch trockne

Destillation eines alkoholischen Extractes von Galbanumbarz darstellen.
Man erhilt dabei ein nach kurzer Zeit krystallinisch erstarrendes
Destillat, aus welchem das Umbelliferon darch Auskochen mit Wasser
gewonnen wird.

Die Verbindung scheidet sich bei dem Erkalten des wisserigen
Auszuges in nahezu reinem Zustande ab und ist durch zweimaliges
Umkrystallisiren aus siedendem Wasser von den letzten Spuren an-
baftender fremder Substanzen zu befreien. Das so dargestellte Um-
belliferon bildet feine weisse Nadeln, welche sick in ca. 100 Theilen
siedenden Wassers 16sen, in kaltem Wasser kaum, in Aether schwer
und in Alkohol leicht lslich sind. Die véllig reine Substanz schmilzt
bei 223—224°, nicht, wie Zwenger !) angiebt, erst bei 240° und
zeigt beim Erbitzen einen an Cumarin erinnernden Geruch.

Das Umbelliferon ist sehr bestindig gegen Sduren; es lost sich
z. B. leicht in concentrirter Schwefelsiure und kann in dieser Losung
auf iiber 100° erhitzt werden, ohne eine wesentliche Zersetzung zu
erleiden; auf Zusatz von Wasser fillt immer die unveriinderte Sub-
stanz wieder aus. Die Aufiésung des Umbelliferons in Schwefelsiure
zeigt im hoben Grade blane Fluorescenz.

Wenn nun einerseits die grosse Bestindigkeit des Umbelliferons
Siduren gegeniiber bemerkenswerth ist, so verdient andererseits die
leichte Zersetzbarkeit dieser Verbindung durch Alkalien hervorgehoben
zu werden.

Umbelliferon wird von kalter Alkalilauge leicht aufgenommen,
aber aus dieser Ldsung durch Schwefelsiure, Salzsiiure, Kohlensiure
u. 8. f. nur dann unverdndert gefillt, wenn man eine Temperatur-
erhéhung sorgfiltig vermeidec und das Alkali nur karze Zeit einwirken
lisst. Wenn man dagegen die Fliissigkeit einige Minuten auf 60—70°
erwirmt, so entsteht beim Darchleiten von Kohlensiure kein Nieder-
schlag mehr, und nach Zusatz von Salzgiiure scheiden sich derbe Kry-
stalle eines Korpers ab, welcher in Wasser l6slicher als das Umbelli-
feron ist und bei hoherer Temperatur unter Zersetzung schmilzt.

') Ann, Chem. Pharm. CXV, 16.
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Das Umbelliferon bat die Elemente von einem Moleciil Wasser addirt
und ist dadurch in eine Verbindung umgewandelt worden, welche in
demselben Verhiltniss zum Umbelliferon, wie die Orthocumarsure
zum Cumarin stebt. Wir schagen vor, die neue sich vom Umbelliferon
ableitende Sidure Umbellsiiure zu nennen, weil diese Bezeichnung
nach demselben Princip, wie die des entsprechenden Derivates des
Cumarins gebildet ist. Allerdings ist der Name Umbellsiiure von
Hlasiwetz und Grabowski!) bereits an eine om zwei Atome
Wasgserstoff reichere Siure vergeben worden, welche sie bei der
Binwirkung von Natriumamalgam und Wasser auf Umbelliferon er-
halten haben; wir glauben hiervon absehen zu kdnnem, weil die
von den genanaten Forschern beschriebene Verbindung sich bei der
von uns weiter gefihrten Untersuchung als ein Gemenge unserer
Umbellsiare mit der wasserstofireicheren Saure berausgestellt bat, und
nennen die letztere Hydroumbellsfiure, um die Analogie in der Nomen-
clatur der einander entsprechenden Derivate des Cumarins und Um-
belliferons vollstindig zu wabren.

Es ist nicht ganz leicht, von der obigen Umbellsiure, welche
dorcb iiberachiissiges Alkali sofort weiter zersetzt wird, grossere Mengen
in reinem Zustande zu gewinnen; die mit der Verbindung angestellten
Versuche sind noch nicht abgeschlossen; die Beschreibung der Séure
soll daher einer spiiteren Verdffentlichung vorbehalten bleiben,

Acetumbelliferon.
SO ey
C,1H,0,=C,H,?-CH:==CH---CO
~0(Cy Hy O).

Das Umbelliferon geht bei dem Erhitzen mit Chloracetyl oder
Essigsiiureanhydrid unschwer in sein Acetderivat iiber, welches darch
Umkrystallisiren aus Wasser oder verdiinntem Alkohol von Spuren
gleichzeitig gebildeter, barzartiger Producte getrenunt werden kann.
Das reine Acetumbelliferon ist leieht l6slich in Alkohol und Aether,
schwer selbst in heissem: Wasser, schmilzt genau bei 140° und ver-
halt sich in jeder Beziehung, wie die von Lewy und dem Einen von
uns aus dem Resorcylaldebyd' bereitete Verbindung. Die Identitit
beider Korper ist somit erwiesen und das Umbelliferon als ein sich
vom Resorcin ableitendes Oxycumarin charakterisirt.

Die leicbte Zersetzbarkeit des Umbelliferons durch alkalische
Agentien erklirt, wesshalb Lewy und der Eine von uns diese Verbin-
dung nicht durch Erbitzen ihres Acetylderivats mit Alkalilauge erhalten
bhaben. Es entsteht dabei, wie wir uns nunmebhr durch mit grésseren
Mengen Acetumbelliferon angestellte Versuche iiberzeugt haben, aller-

1) Ann. Chem. Pharm. CXXXIX, 102.
6T*
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dings zuniichst Umbelliferon; dasselbe wird aber alsbald in Umbell-
sdure iibergefiihrt, resp. weiter zersetzt.

Aus dem synthetisch dargestellten, sowie ans dem aus Umbelli-
feron bereiteten Acetumbelliferon wurden bei der Einwirkung von
Alkalien genau dieselben Zersetzungsproducte erhalten.

Methylumbelliferon.
- /0—- —-
C,o Hy Oy = C; Hy? -C Hea=C H---CO!
~0OCHj.

Das Cumarin und Umbelliferon, obschon nahe mit einander ver-
wandt, verhalten sich, wie ans der vorstehenden Schilderung erhellt,
doch wesentlich verachieden von einander. Wéhrend Cumarin erst
durch lang andauerndes Erhitzen mit concentrirter Kalilauge in Ortho-
cumarsiure ibergefihrt wird, bewirkt bereits verdiinnte Kalilauge
die analoge Umwandlung des Umbelliferons, und die dabei entstehende
Umbellsdure, d.i. eine Dioxyzimmtséure, wird durch Alkali so schnell
unter Abspaltung der Kohlenstoffseitenkette zu Resorcin weiter zer-
setzt, dass man es in dieser Substanz mit einer &therartigen Ver-
bindung zu thun zu haben glaubt, in welcher die sich von einander
leicht trennenden kohlenstoffhaltigen Atomcomplexe durch Sauerstoff
mit einander verbunden sind. Das Cumarin ist das innere Anhydrid
der Orthoxyzimmtsiure; die in jeder Beziehung analoge Bildungsweise
des Cumarins und Acetumbelliferons aus Salicylaldehyd und Resorcyl-
aldehyd schliessen die Annabme einer von einander abweichenden
Constitution beider Verbindungen und damit die Moglichkeit aus, dass
die zuletzt erwihnte Vermuthung eine zutreffende sei. Das verschie-
dene Verhalten von Umbelliferon und Cumarin kann demnach nur
durch das Phenolhydroxyl, welches im ersteren vorhanden ist, im
letzteren aber fehlt, bedingt sein.

Es ist nun eine in neuerer Zeit sehr hiéufig gemachte Beobach-
tung, dass Phenole oder Reste aromatischer Kohlenwasserstoffe,
welche ein Phenolhydroxyl enthalten, im Allgemeinen das Verhalten
eines aromatischen Koblenwasserstoffs resp. eines nicht modificirten
aromatischen Kohlenwasserstoffrestes wieder annehmen, wenn man den
Wasserstoff des Phenolhydroxyls gegen Methyl vertauscht,

Man durfte danach auch erwarten, dass das Methylderivat des
Umbelliferons:

JPle DU

Cq Hy¢-C HeC H-CO!
\OCH,

sich dem Cumarin #huolicher verhalten wiirde. Diese Vermuthung ist
durch den Versuch vollstindig bestitigt worden.

Das Methylumbelliferon entsteht leicht, wenn man eine Auf-
16sung voun 4 Theilen Umbelliferon, 1.4 Theilen Kaliumhydrat und



997

10 Theilen Jodmethyl in 100 Theilen Metnylalkohol ca. 2 Stunden
am Rickflusskiibler digerirt. Die Verbindung scheidet sich bei dem
Verdiinnen des Reactionsproductes mit Wasser sofort fast rein ab.
Durch Umkrystallisiren aus verdiinntem, reinem Holzgeist gewinnt
man Methylumbelliferon in Form glinzender, bei 114° schmelzender
Blittchen, welche selbst in heissem Wasser nahezu unléslich, in
Alkohol und Aether dagegen leicht 18slich sind.

Die Substanz wird von concentrirter Schwefelséiure leicht gelost
und aus der blaufluorescirenden Lésung durch Wasser wieder gefillt.
Sie 168t sich aber auch unschwer in kaustischen Alkalien und kann
damit stundenlang gekocht werden, ohne eine wesentliche Verfinderung
zu erleiden. Siduren scheiden stets die unverinderte Substanz wie-
der ab, und es ist uns selbst bei Anwendung sehr concentrirter Al-
kalilauge bis jetzt nicht gelungen, das Methylumbelliferon in die da-
mit correspondirende Methylumbellsdure iberzufiihren. Man erkennt
in diesem Verhalten durchaus das des Cumarins wieder.

Das Methylumbelliferon zeigt beim Erhitzen noch deutlicher als
das Umbelliferon einen cumarinartigen Geruch.

Das Umbelliferon ist, wie aus den mitgetheilten Versuchen erhellt,
das innere Aphydrid einer Dioxyzimmtsiure, deren beide Phenol-
hydroxyle zueinander, wie die Hydroxyle des Resorcins, in der Meta-
stellung stehen, und deren Kohlenstoffseitenkette sich mindestens einem
der Phenolhydroxyle gegeniiber in der Orthostellung befinden muss.
Die bisher erwiéihnten Versuche geben dagegen iber die Stellungs-
beziehung der Kohlenstoffseitenkette zu dem zweiten Phenolhydroxyl
keinen weiteren Aufschluss.

Um der Aufkldrung anch dieser Frage uniher zu treten, haben
wir die Kohlenstoffseitenkette der Umbellsdure in eine Carboxylgruppe
umgewandelt. Es musste dabei die némliche Dioxybenzo&siure, wie
bei der Oxydation des Resorcylaldehyds, entstehen. Der Versuch hat
diese Voraussetzung bestitigt.

Die Oxydation der Seitenkette sowohl von Umbelliferon, als
auch von Resorcylaldehyd gelingt nur schwierig; nach unseren Ver-
suchen lisst sie sich noch am besten ausfiibren, wenn man die be-
treffenden Substanzen kurze Zeit mit Kaliumbydrat schmilzt, dem
man zuvor etwas Wasser hinzugesetzt hat. Man erhélt dabei neben
viel Resorcin eine in Wasser leicht l3sliche Dioxybenzoésiure, welche
mit Eisenchlorid eine rothviolette, auf Zusatz von Ammoniak oder
Soda gelb werdende Reaction giebt, und bei 200° unter Spaltung in
Kohlensiure und Resorcin schmilzt. Wir neanen diese demn Recorcyl-
aldehyd entsprechende Dioxybenzoésiure Resorcylsdure.

In welcher Beziehung steht nun die Resorcylsdure zu den auf
andere Weise dargestellten Dioxybenzo&siuren? Ist sie mit einer der-
selben identisch und lésst sicb aus dem, was iiber die Constitution
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dieser Verbindungen bekannt ist, ein Riickschluss auf die Constitution
der Resorcylsiare ziehen?

Von der Theorie werden secbs Dioxybenzoésiuren angezeigt;
zwei derselben sind vom Brenzcatecbin, eine vom Hydrochinon und
drei vom Resorcin abzuleiten.

Aus der nachstehenden Uebersicht geht hervor, dass die zur Zeit
noch unbekannte Dioxybenzoésiduren voraussichtlich unschwer darzu-
stellen sein werden und dass die Feststellung der Constitution dieser
Sauren wesentliche Schwierigkeiten nicht mehr bietet.

Von den Abkémmlingen des Brenzcatechins ist zur Zeit nur die

m
.Potocatechusdure CoH4; (COOR) (OH) (OPH) bekannt; der Eine von
uns ist bei dem Studium der Einwirkung des Cbloroforms auf alka-
che Guajacollgsung neben Vanillin dem Methylprotocatechualdehyd
einem monomethyiirten Aldehyd auch der zweiten vom Breuzcatechin

{ 0(? m (3
derivirenden Dioxybenzoésiure C, H, (COOH) (O(I-i) (O(I-i) begeguet;
es scheint dadurch ein Weg zur Darstellung und genaueren Charakte-
risirung dieser Sidure selbst gegeben zu sein.

Die sich vom Hydrochinon ableitende Dioxybenzo&sdure ist die

1 01(2) m (3)
Gentiginsdure 1), C,H,; (COOH)(OH) (OH), welche synthetisch aus

der damit correspondirenden Jod- oder Bromsalicylsiure dargestellt
werden kann ?).

Die beiden ausser der Protocatechusiure und Gentisinsiure zur
Zeit mit Sicherheit bekannten Dioxybenzoésiduren missen als Ab-
kommlinge des Resorcins angesprochen werden. Die eine dieser
Sduren ist die aus Disulfobenzoésiure [aus Benzoésiure] von Barth und

Sennhofer?) dargestelite Dioxybenzogsiure C4H;(COOH)(OH)(0ORB),
deren Carboxyl sich nach Barth’s*) Untersuchungen zu beiden
Phenolhydroxylen in der Metabezichung befindet.

Die zweite sich vom Resorcin ableitende, bereits bekannte Dioxy-

benzoésiure C; H, (COOH) (OH) (OPH) hat Max Arscher aus der
Sulfosiure des Paranitrotoluols dargestellt, in dem er mittelst bekannter
Methoden die Nitro- und Sulfogruppe dieser Verbindung durch zwei
Hydroxyle ersetzte. Hr. Ascher?®) hat gleichzeitig nachgewiesen, dass

1) Hlasiwetz u. Habermann, Ann. Chem. Pharm. CLXXX, 343.

%) In der Hoffuung, Beziehungen dieser Sdure zu noch anderen Producten des
Pflanzenlebens als dem Gentisin aufzufinden, babe ich neuerdings auch ibren Aldebyd
dargestellt, welcber sich fur synthetische Processe besser als die Siure selbst eignet.
Ich werde mir erlauben, der Gesellschaft demniéichst uber diesen Kérper und seine
Derivate ausfuhrlich zu berichten. Ferd. Tiemann.

3) Ann. Chem. Pharm. CLIX, 122; CLXIV, 109.

4) Diese Berichte XI, 1569.

5) Aon. Chem. Pharm. CLXI, 1.



bei dem Elimioiren der Nitrogruppe aus seiner Paranitrotoluolsulfo-
slure eine der Salicylsiiure entsprechende Toluolsulfosiure entsteht,
aus welchem Versuche sich die angefihrte Constitution der obigen
Sdure ergiebt. Mit der Ascher’schen Dioxybenzoésiiure ist, -wie
kaum noch bezweifelt werden kann, einc vom Blomstrond 1) aus
Toluoldisulfosiure dargestellte Dioxybenzoésiure identisch.

Die von uns durch Oxydation von Resorcylaldehyd und Umbelli-
feron dargestellte Dioxybenzoésiiure ist in vieler Beziehung der zuletzt
erwidhnten Dioxybenzoésdure édhnlich, untérscheidet sich davon aber
durch ihr leichtes Zerfallen in Kohlensiure und Resorcin, welche auf-
fallende Zersetzung wir von keiner der beiden zuletzt besprochenen
Dioxybenzoésiure angegeben finden. Ee ist daher moglich, dass in
der Resorcylsiiure die dritte vom Resorcin abzuleitende Dioxyben-

(1] ]
zoésdure C, H;COOH (OH) (OH) vorliegt. Ein experimenteller Ver-
gleich der von Resorcin derivirenden Dioxybenzoé&siiuren, mit welchem
der Eine von uns beschiftigt ist, wird voraussichtlich die Entscheidung
dieser Frage herbeifiibren.

Wir sind zu dieser Mittheilung, welche eine our kleine Anzahl von
Abkémmlingen des Umbelliferons umfasst, veranlasst worden, weil
der Eine von uns (C. L. Reimer) durch seinen Fortgang von Berlin
verhindert ist, sich weiter an dieser Arbeit zu betheiligen. Der
Andere hat die Untersuchung des Umbelliferons und der damit in
naher Beziehung stebenden Korper fortgesetzt und wird der Gesell-
schaft demndichst iiber die Ergebnisse seiner Versuche berichten.

243. Ferd. Tiemann u. Emil Helkenberg: Usber Aldehyde aus
Orcin und Abkdmmlinge derselben.
[Aus dem Berl. Univ.- Laborat. CCCXCIX.]
(Eingegangen am 14. Mai.)

Die Resultate der vorstehenden Untersuchung des Umbelliferons
verleihen einigen Versuchen ein erhdhtes Interesse, welche wir bereits
vor lidngerer Zeit mit Orcin angestellt haben.

Das Orcin, ein Bestandtheil mehrerer Flechten und ein Zersetzungs-
product verschiedener Flechtensiuren (Orsellinsiure, Evernsiure, Le-
canorsiure, Erythrinsiure) ist von Vogt und Henninger?) aus
Chlortoluolsulfosdure synthetisch dargestellt und dadurch endgiiltig
als Bioxytoluol charakterisirt worden. Aus dem v&llig analogen
chemischen Verbalteo des Orcins und Resorcins ergiebt sich mit
grosster Wahrscheinlichkeit, dass das Orcin ein Homoresorein ist, d. b.

1) Diese Berichte V, 1084.
2) Aonn. Chem. Oharm. CLXV, 362.





