
Nan weiss man, dass das Coniin in der That  ein secundsres 
Amin ist, und dass es bei der Oxydation in Ruttersaure iibergehr. 
Unterwirft man das  basiscbe Robproduct, welches durch die Ein- 
wirkung des Ammoniaks auf das Butylenbromid cntstanden ist, der 
fractionirten Destillation, so destillirt, nacbdem das Crotonylamin iiber- 
gegangen ist, bei etwa 160° ein basisches Oel iiber, dessen Geruch 
in auffallender Weise an deu des Coniins erinnert. Versuche, aus 
diesem sehr complexen Oele, welcbee cillem Anscheine nach er- 
hebiiche Mengen von Dicrotonyiamin enthllt , eine reine Verbindung 
ea gewinnen, sind bisher gescheitert. Die Hoffnung, auf diesem Wege 
Coniin darzuetellen, ist gleicbwobl eine zweifelhafte, da  einige der 
Eigenechaften , welche fiir das Coniin charakteristisch sind , an dem 
fraglichen Oele nicht wahrgenommen 'werden konnten. 

Das Studium dieser Verbindung ebenso wie die Darstellung des 
Methylcrotonylamins selbst sol1 indessen wieder aufgenommen werden, 
sobald mir griissere Mengen von Crotonylamin zur Verfiigung stehen. 

M2. Ferd. Tiemann und C. L. Reimer : Ueber dar Umbelliferon 
nnd einige seiner Derivats. 

[Aua dem Berl. Univ.-Laborat. CCCXCVIII ; vorgetrageo YOU Hro. Tiemano.] 

Bei Oelegenbeit einer Untersuchung von Derivaten dea Resorcyl- 
aldehyds hnt der Eine von uns in Oemeinschaft mit Hrn. L e w y l )  
oachgewieeen , dass dieser Aldehyd durch Erhitzen mit Esaigsgure- 
anhydrid nnd Natriumacetat in ein acetoxylirtes Cumarin ,o- - - .  - _.  - . - 

' ~ 0  C, H ,  0 
c, H,:: -C H = c H -.- c 0. ' 

amgewandelt wird, welches die gleiche procentische Zusammensetzung 
wie  Acetumbelliferon hat  und damit auch insofern iibereinstimmt, als 
beide Verbindungen in Losung blaue Fluorescenz zeigen und durch 
Erhitzen mit Alkalilauge schliesslich in Resorcin fibergefiihrt werden. 

Dae Acetumbelliferon ist von H l a s i w e t z  und K a c h l e r  ') dar- 
gestellt worden, welche iiber seine Eigenschaften kaum mebr als das 
eoeben Angefiihrte mitgetheilt haben. 

Die Frage nach der Identitiit oder Verschiedenheit des vorbin er- 
wiibnten Acetoxycumarins und des Acetumbelliferons konnte mithin 
nur  durch einen genauen experimentellen Vergleich beider Verbin- 
dungen entscbieden werden. 

Hr. L e w y  und der Eine von une haben dae synthetisch dar- 
gestellte Acetoxycumarin vorlaufig als p-  Acetumbelliferon bezeichnet, 

1 )  Diese Berichte X, 2215. 
9) Ebendaeelbst IV, 550. 
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weil daraus bei der Einwirkung verdiinnter Alkalien nicht Umbelli- 
feron, sondern ein durchaus verschiedener K6rper entatand; ein Um- 
stand, welcher gegen die obige Identitat zu eprechen schien. 

Wir hahen diese Unterauchung wieder aufgenommen. 

U m  b e l l i f e r o n  
0- . - . - . - - . - - . - 

C 9 H 6 0 3  = C 6 H 3 f  C H - : = C H - - C O /  . 
\O  H 

Dasselbe Idsst sich Ieicht und i n  beliebiger Menge durch t r o c h e  
Destillation eines alkoholischen Extractes ron  Galbanumharz darstellen. 
,Man erhalt dabei ein nach kurzer Zeit krystallinisch erstarrendes 
Destillat, tius welchem das Umbelliferon durch Auskochen mit Wasser 
gewonnen wird. 

Die Verbindung scheidet sich bei dem Erkalten dee wiisserigen 
Auszuges in nahezu reinem Zustande a b  und ist durch zweimaliges 
Umkrystallisiren aus siedendem Wasser von den letzten Sporen an- 
hsftender fremder Substanzen zu befreien. Das so dargestellte Um- 
belliferon bildet feine weisse Nadeln, welche sich in ca 100 Theilen 
siedenden Waseers h e n ,  in kaltem Wasser kaum, in  Aether schwer 
und in Alkohol leicht loslich sind. Die vollig reine Substanz schmilzt 
hei 223-2240, nicht, wie Z w e n g e r  I )  angiebt, erst bei 240° und 
zeigt beim Erhitzen einen a n  Cumarin erinnernden Geruch. 

Das Umbelliferon ist sebr bestiindig gegen SHuren; es liist eicb 
z. B. leicht in concentrirter Schwefeleaure und kann in dieser LBsung 
auf  iiber 1000 erhitzt werden, ohne eine wesentliche Zersetzung zu 
erleiden; auf Zusatz von Wesser fiillt immer die unveriinderte Sub- 
stanz wieder aus. Die Aufliisong des Umbelliferone in Schwefelslure 
zeigt im hohrn Grade blaue Fluorescenz. 

Wenn nun einerseite die grosse Bestandigkeit des Umbelliferone 
Sauren gegeniiber bemerkenswerth ist,  so rerdient andererseits die 
leichte Zersetzbarkeit dieser Verbindung durch Alkalien hervorgehohen 
ru  werden. 

Umbelliferon wird ron kalter Alkalilauge leicht aafgenommenc 
aber aus dieser Losung durch Schwefelsaure, Salzsaure, KohlensHure 
u. s. f. nur dann unverandert gefallt, wenn man eine Temperatur- 
erhiihung sorgfdtig vermeidet und das Alkali nur kurze Zeit einwirken 
liisst. Wenn man dagegen die Fliissigkeit einige Minuten auf 60-700 
erwarmt, 80 entsteht beim Durchleiten ron Kohlensaure kein Nieder- 
schlag mehr, und nach Zusntz ron SalzeHure scheiden sich derbe Kry- 
stallc eines Kiirpers ab, welcher in Wasser liislicher als dae Umbelli- 
feron ist und bei hiiherer Temperatur unter Zersetzung schmilzt. 

I )  Ann. Chem. Pharm. CXV, 16. 



Daa Umbelliferon hat  die Elemente von einem MolecCI Wasser addirt 
und iet dadurch in eine Verbindung umgewandelt worden, welche in 
demselbeo Verhiiltnise zum C'mbelliferon , wie die OrthocumarsBure 
zum Cumarin stebt. *ir schagen vor, die neue sich vom Umbelliferon 
ableitende Saure Urnbellsaure zu nennen , weil diese Bezeichnang 
nach demselben Princip, wie die des entsprechenden Deriratee des 
Cumarine gebildet ist. Allerdings ist der Name Umbelleaure von 
H l a s i w e t z  und G r a b o w s k i ' )  bereits an eine um zwei Atome 
Waseerstoff reichere Siiure vergeben worden, welcbe eie bei der  
Einwirkung von Natriumamalgam und Wasser auf Umbelliferon er- 
balten haben; wir glauben hiervon absehen zu kannen, weil die 
von den geoanoten Forschern beschriebene Verbindung sich bei der 
von uns weiter gefiihrten Untersucbung als ein Gemenge unserer 
Umbelleiinre mit der waeseretoffreicheren SHure herausgeatellt hat, und 
nennen die letztete Hydroumbellsiiure, urn die Analogie in der Nomen- 
clatur der einander entsprechenden Derivate des Cumarine und Um- 
belliferona volletiindig zu wabren. 

Es ist nicht ganc leicht, von der obigen Umbellsaure, welche 
durch iiberschiissigee Alkali sofort weiter zersetzt wird, gr8esere Mengen 
in reinem Zustande zu gewinnen; die mit der Verbindung angeetellten 
Vereucbe aind noch nicht abgeschlossen; die Beechreibung der Stiure 
sol1 daher einer spiiteren Veriiffentlichuog vorbehalten bleiben. 

A c e t u m b e l l i f e r o n .  

Dae Umbelliferon geht bei dem Erhitzen mit Chloracetyl oder 
Essigsiiureanhydrid onechwer in sein Acetderivat iiber, welches durch 
Umkryatallisiren aus Wasser oder verdiinntem Alkohol von Spuren 
gleicheeitig gebildeter , harzartiger Producte getrennt werden kann. 
Das reine Acetumbelliferon iet leieht Ioslich in Alkohol und Aether, 
schwer selbst in heisserc Wasser, echmilzt genau bei 140° und ver- 
halt sich in jeder Beziehung, wie die von L e w y  und dem Einen von 
uns aus dem Resorcylaldehyd . bereitete Verbindung. Die Identitiit 
beider Kiirper ist somit erwiesen und das U m b e l l i f e r o n  ale ein sich 
oom Reeorcin ableitendes Oxy c u m  a r i  n charakteriairt. 

Die leichte Zeraetzbarkeit dee Umbelliferons durch alkaliscbe 
Agentien erklgrt, wesehalb L e w  y und der Eine von uns diese Verbin- 
dung nicht durch Erhitzen ibres Acetylderivata mit Alkalilauge erhalten 
haben. E e  entsteht dabei, wie wir uns nunmehr durch mit griisseren 
Mengen Acetumbelliferon angestellte Vereuche iiberzeugt haben, aller- 

1) Ann. Chem. Pharrn. CXXXIX, 102. 
67 * 
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dings zunachst Umbelliferon ; dasselbe wird aber alsbald in Umbell- 
saure iibergefiihrt, resp. weiter zersetzt. 

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

Me t h y l u m b e l l i f e r o  n. 
,o-. - _  - - - . ,  

C,, H, 0, = C, H,::-C H:=C H---CO' 
',O C H3. 

Das Cumarin und Umbelliferon, obschon uahe rnit eiuander ver- 
wandt, verhalten sich, wie Bus  der vorstehenden Schilderung erhellt, 
doch wesentlich verschieden von einander. Wiihrend Cumarin erst 
durch lang audauerndes Erhitzen mit concentrirter Kalilauge in Ortho- 
cumarsaure ubergefuhrt wird, bewirkt bereits verdiinnte Kalilauge 
die analoge Umwandlung des Umbelliferons, und die dabei entstehende 
Umbellsiiure, d. i. eine Dioxyzimmtsaure, wird durch Alkali SO schnell 
unter Abspaltung der Kohlenstoffseitenkette zu Resorciu weiter zer- 
setzt, dass man es in dieser Substanz mit einer iitherartigen Ver- 
bindung zu thun PU haben glaubt, in  welcher die sich von einander 
leieht trennenden kohlenstoff haltigen Atomcomplexe durch Sauerstoff 
mit einander verbunden sind. Das Cumarin ist das  innere Anhydrid 
der Orthoxyzimmtsaure; die in jeder Beziehung analoge Bildungsweise 
des Cumarins und Acetumbelliferons aus Salicylaldehyd und Resorcyl- 
aldehyd schliessen die Annahme einer von einaoder abweichenden 
Constitution beider Verbindungen ond damit die Miiglichkeit aus, dass 
die zuletzt erwahnte Vermuthung eine zutreffande sei. Das verschie- 
dene Verhalten von Umbelliferon und Cumarin kann demnach nur 
durch ,das Phenolhydroxyl, welches im ersteren vorhanden ist, in1 
letrteren aber fehlt, bedingt sein. 

Es ist nun eine in neuerer Zeit sehr haufig 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 arinehmen, wenn man den 
Wasserstoff des Phenolhydroxyls gegen Methyl vertauacht. 

Man durfte danach auch erwarten, dass das Methylderivat des 
Umbelliferons : ,o- _ -  .-  - 

'\O C H, 
C, E13<:-C H=::C H---CO]  

sicb dem Cumarin iihnlicher verhalten wiirde. Diese Vermuthung ist 
durch den Versuch vollstindig bestatigt worden. 

Das Methylumbelliferon entsteht leicht, wenn man eine Auf- 
liisung vou 4 Theilen Umbelliferon, 1.4 Theilen Kaliumhydrat und 
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10 Theilen Jodmethyl in  100 Theilen Metnylalkohol ca. 2 Stunden 
am RSckflusekiihler digerirt. Die Verbindung scheidet sich bei dem 
VerdPnnen des Reactionsproductes mit Wasser sofort fast rein ab. 
Durch Umkrystallisiren aus verdunntem , reinem Holzgeist gewinnt 
man Methylumbelliferon in Form glinzender, bei 114O schmelzender 
Bliittcben welche selbst in heissem Wasser nahezu unloslich, in 
Alkohol uhd Aether dagegen leicht liislich sind. 

Die Substanz wird von concentrirter Schwefelsaure leicht gelBet 
und aus der blautluorescirenden Liisung durch Waaser wieder gefiillt. 
Sie liist sich aber auch unechwer in kaustischen Alkalien und kann 
damit stundenlang gekocht werden, ohne eine wesentliche Verinderung 
zu erleiden. Sauren scheiden stets die unverlnderte 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 Methylumbellsaure iiberzufiihren. Man erkennt 
in diesem Verhalten durcbaus das des Cumnrins wieder. 

Das Methylumbelliferon zeigt beim Erhitzen noch deullicher als 
das Umbelliferon einen cumarinartigen Gerucb. 

Das Umbelliferon ist, wie aus den mitgetheilten Versochen erhellt, 
das innere Anhydrid einer Dioxyzimmtsaure deren beide Phenol- 
hydroxyle zueinander, wie die Hydroxyle des Resorcins, in  der Meta- 
stellung stehen, und deren Kohlenstoffseitenkette sich mindestens einem 
der Pbenolhydroxyle gegeniiber in der Orthostellung befinden mu@. 
Die bisher erwiihnten Versuche geben dagegen iiber die Stellungs- 
beziehung der Kohlenstoffseitenkette zu deln zweiten Phenolhydroxyl 
keinen weiteren Aufschlues. 

Um der Aufklirung auch dieser Frage niiher zu treten, haben 
wir die Kohlenstoffseitenkette der Umbellsaure in eine Carboxylgruppe 
umgewandelt. Es musste dabei die nlimliche Dioxybenzoeshre, wie 
bei der Oxydation des Resorcylaldehyds, entstehen. Der Versuch hat 
diese Voraussetzung bestatigt. 

Die Oxydation der Seitenkette sowohl von Umbelliferon, als 
auch von Resorcylaldehyd gelingt nur schwierig; nach unseren Ver- 
sucben l b s t  sie sich noch am besten ausfuhren, wenn man die be- 
treffenden Substanzen kurze Zeit mit Kaliumbydrat schmilzt , dem 
man zuvor etwas Wasaer hinzugesetzt hat. Man erbiilt dabei neben 
Tiel Resorcin eine in Wasser leicht losliche Dioxybenzoesaure, welche 
mit Eisenchlorid eine rothviolette, auf Zusatz von Ammoniak oder 
Soda gelb werdende Reaction giebt, und bei 200° unter Spaltung in 
Kohlensiiure und Resorcin schmilzt. Wir  nennen diese dem Recorcyl- 
aldehyd entsprechende DioxybenzoEsaure Resorcylsaure. 

In  welcher Beziehung ateht nun die Resorcylsliure zu den auf 
andere Weise dargestellten DioxybenzoSJiiuren ? 1st sie rnit einer der- 
selben identisch und liisst sich aus dem, was iiber die Constitution 



dieeer Verbindungen bekannt ist, eiu Ruckschluss auf die Constitution 
der Resorcyleiiure ziehen ? 

Von der Theorie werden secbs DioxybenzoEeauren angezeigt; 
zwei derselben Bind vom Brenzcatecbin, eine vom Hydrochinon und 
drei vorn Resorcin abzuleiten. 

Aus der nachstehendeo Uebersicht geht hervor, dass aie zur Zeit 
noch unbekannte DioxybenzoEsauren vorauesichtlich unschwer darzu- 
stellen sein werden und dass die Feetatellung der Constitution dieser 
SBuren weeentliche Schwierigkeiten nicbt mehr bietet. 

Von den Abkijmmlingen des Brenzcatechina ist zur Zeit nur die 

.Potocatechusaure C ,  H, ( C O  0 H) (0 H )  (0 H) bekannt; der Eine von 
uns ist bei dem Studium dcr Einwirkung des CLloroforme auf alka- 
cbe Guajilcollosung neben Vanillin dem Metbylprotocatechualdehyd 
einem monomethyiirten Aldebyd auch der zweiten voni Brenzcatechin 

derivirenden Dioxybenzoesiiure C, H, (COOH) ( O H )  (OH) begegnet; 
tfs scheint dadurch eiri Weg zur Darstcllung und genaueren Charakte- 
risirung dieeer Saure selbvt gegeben zu sein. 

Die sich vom Hydrochinon ableitende DioxybenzoEsaure iet die 
1 0 12) 111 ( 5 )  

Gentisinsiiurel), C,H, ( C O O H ) ( O H )  ( O H ) ,  welche aynthetisch aus 
der damit correspondirenden Jod  - oder Bromsalicylsaure dargestellt 
werden kano a ) .  

Die beiden ausser der Protocatechusaure und Gentisinsaure zur 
Zeit mit Sicherheit bekannten DioxybenzoEsauren miissen ale Ab- 
kommlinge des Resorcins ongesprochen werden. Die eine dieser 
Sauren ist die aus DisulfobenzoZsaure [aus Benzoesaure] von B a r t h  und 

S e n n  h o  f e r  ,) dargestellte DioxybenzoZsaure C,H,(COOH)(OH)(OH), 
deren Carboxyl sich nach B a r t h ’ s 4 )  Uritersuchungen zu beiden 
Phenolbydroxylen in der Metabeziehung befindet. 

Die zweite sich vom Resorcin ableitende, bereita bekannte Dioxy- 

benzozsaure C, H, (COOH) (OH) (OH) hat M a x  A r s c h e r  aus der 
Sulfosaure des Pilranitrotoluole dargestellt, in dem er mittelst bekannter 
Methoden die h’itro- und Sulfogruppe dieser Verbindung durch zwei 
Hydroxyle ersetzte. Hr. A s c h e r  s, hat gleichzeitig nachgewiesen, dass 

m p  

I O W  m ( j )  

N N  

O P  

I )  H l a a i w e t z  u. H a b e r m a n n ,  Ann. Chem. Pharm. CLXXX, 843. 
s, In der Hoffuung, Beziehungen dieeer SIure zu noch andereu Producten des 

Pflanzenlebens als dern Gentisin aufzufinden, babe ich neuerdings auch ihren Aldebyd 
dargeetell:, welcher sich filr aynthetiscbe Procesae bemer a18 die Sllure selbst eignet. 
Ich werde mir erlauben, der Gesellsehaft denintichat Uber diesen Korper nnd seine 
Derivata auafllhrlich zu berichten. Ferd.  T i e m a n n .  

3 )  Ann. Chem. Pharm. CLIX, 122; CLXIV, 109. 
4 )  Dieae Berichte XI, 1569.  
5)  Ann. Chem. Pharm. CLXI, 11 .  
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bei dem Eliminiren der Nitrogruppe aus eeiner Paranitrotoluoleulfo- 
azure eine der Salicyleaure enteprechends Toluolsulfosiiure enteteht, 
a u o  welchem Versuche sich die angefiihrte Constitution der obigen 
S i u r e  ergiebt. Mit der Ascher 'scheri  Dioxybenzoesaure ist, wie 
kaum noch bezweifelt werden kann, einc vom B l o m s t r o n d  1) aus 
Toluoldisulfoeiure dargestellte Dioxybenzoesiiure identiech. 

Die von uns durch Oxydation von Resorcylaldehyd und Umbelli- 
feron dargestellte Dioxybenzoeeaure iet' i n  vieler Beziehung der zuletzt 
erwahnten DioxybenzoiMure iihnlich, unterscheidet sich davon aber 
durch ihr leichtes Zerfallen in Kohlenslure und Resorcin, welche auf- 
fallende Zereetzung wir von keiner der beiden zuletzt besprochenen 
DioxybenzoGdiiure angegeben finden. Ee iet daher moglich, dsss in 
d e r  Reeorcylslure die dritte vom Reaorcin abzuleitende Dioxpben- 

zogsaure C ,  H, C O  OH (OH) (0 H)  vorliegt. Ein experimenteller Ver- 
gleich der von Resorcin derivirenden Dioxybenzogsauren, mit welchem 
d e r  Eine von une beechlftigt ist, wird voraussichtlich die Entscheidung 
dieeer Frage herbeifiihren. 

Wir eind zu dieser Mittheilung, welche eine nur kleine hnzahl POU 

AbkBmmlingen des Umbelliferons umftrsst , veranlaest worden, weil 
der Eine von u n s  (C. L. R e i m e r )  durch s.einen Fortgang von Berlin 
verhindert iat, sich weiter an dieser Arbeit zu betheiligen. Der  
Andere bat die Untersuchung dee Umbelliferons und der damit in 
oaher  Heziehung stehenden Korper fortgeeetzt und wird der Geeell- 
schaft demntichst fiber die Ergebnisse seiner Versuche berichten. 

0 0  

243. Ferd. Tiemann R. E m i l  H e l k e n  berg:  Ueber Aldehyde aus 
Orcin nnd Abkommlinge dereelben. 

[Aus dem Berl. Univ.- Laborat. CCCXClX.] 
(Eingegaogen am 14. Yai.) 

Die Resultate der vorstehenden Untereuchung des Umbelliferon8 
verleihen einigen Versuchen ein erhohtee Interesse, welche wir bereits 
vor lingerer Zeit mit Orcin angestellt haben. 

Da8 Orcin, ein Bestandtheil mehrerer Flechten und ein Zersetzungs- 
product verechiedener Flechtensauren (Oreellinsaure , Everneiure, Le- 
canoreaure, Erythrinsliure) ist von V o g t  und H e n n i n g e r  2, aus 
Chlortoluoleulfoseure synthetisch dargestellt und dadurch endgiiltig 
ale Bioxytoluol charakteri~irt worden. Aus dem viillig analogen 
chemiechen Verhalten des Orcios und Reeorcins ergiebt eich mit 
groseter Wahrscheinlichkeit, dass das  Orcin ein Homoreeorcin iet, d. h. 

. 

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




