2072

Methylhydrohomoferulasiure
(Dimethylhydrohomokaffeesiure),

1 3 4
CeHs . (CHz--C(CHs)H-- CO OH) (OCHs)(O CHj).

Die Methylhomoferulasiure lisst sich genau unter denselben Be-
dingungen wie die Homoferulasiure in die entsprechende Hydrosiure
tiberfithren. Wenn man diese der alkalischen Liosung nach dem Ansduern
mit Aether entzieht und den Aether verdunstet, so hinterbleibt sie als
ein Oel, welches nur sehr allmiihlich zu einer grauen, in allen ge-
wohnlichen Lésungsmitteln leicht léslichen Krystallmasse erstarrt.
Die Verbindung ldsst sich aus dem genannten Grunde nur schwierig
umkrystallisiren. Aus Acther krystallisirt, schmilzt sie bei 58—590.

Elementaranalyse:

Theorie Versuch
Ci2 144 64.28 64.01
Hie 16 7.14 7.45
Oy _64 28.85_ —
224 100.00

Das aus einer ncutralen Ldsung des Ammoniaksalzes der Siure
gefillte Silbersalz bildet eine weisse kiisige Masse; das ebenso dar-
gestellte, schon griine Kupfersalz wird beim Ervhitzen mit Wasser hell-
griin; das Bleisalz ist unldslich in Wasser und ballt sich zusammen,
wenn man die Lésung erhitzt, aus welcher es gefillt ist.

418. Ferd. Tiemann und W. Will: Zur Constitution des
Aesculetins.
[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. DII; vorgetragen von Hrn. Will)

Durch wnfassende, von Rochleder!), zum Theil in Gemeinschaft
mit Schwarz, ausgefiihrte Untersuchungen ist festgestellt worden, dass
ein in der Rinde zumal von Aesculus Hippocastanum vorkommendes
Glucosid, das Aesculin, nach der Formel C;;H;s04 zusammenge-
setzt ist und durch verdiinnte Sehwefelsiure nach der Gleichung:
Cis Hig Oy + HoO = CgHy2 Og + CyHg Q4 leicht in gﬁhrul]gSfiihigEﬂ
Zucker und Aesculetin zerlegt werden kann. Aesculin und Aesculetin
siud wiederholt Gegenstand der Untersuchung auch von Seiten anderer

) Rochleder und Schwarz: Ann. Chem. Pharm. LXXXVII, 186;
LXXXVIIL, 356, Rochleder: Wien. Akad. Ber. X, 70; XIII, 169; XVI, 1;
XX, 351; XXXIII, t; XXIV, 32; XLVIII (2), 236; LV (2), 819; LVII, 693.
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Forscher gewesen; die Arbeiten von Zwenger?!) und von H. Schiff?)
sind hierbei zundchst zu erwithuen. Die angefiihrten empirischen
Formeln des Aesculins und Aesculeting sind durch die von diesen
Forschern erhaltenen Resultate im Allgemeinen bestitigt worden.
Vor eciniger Zeit hat der eine von uns in Gemeinschaft mit
C. L. Reimer3) dargethan, dass das von L. Lewy und ihm mittelst der
Natriumacetat-Essigsiiureanhydrid-Reaction aus dem p-Resorcylaldehyd

1 2 4
CsH; (COH)(OH)(OH) dargestellte, nach der Formel:
1
,CH::=:CH--CO
: =

051‘13;-64/’—4/ -

0CH30
zusammengesetzte, acetoxylirte Cumarin identisch mit Acetumbelliferon
ist und durch Einwirkung sehr verdiinuter Alkalilauge in Umbelliferon
umgewandelt werden kann.

Das Cumarin, das Umbelliferon und das Aesculetin sind nach den
folgenden drei Formeln zusammengesetzt:

Cy H; O
Cy Hy O3
Cs Hg O,

Das Umbelliferon enthiilt daher ein Atom Sauerstoff mehr als das
Cumarin, und das Aesculetin ein Atom Sauerstoff mehr als das Um-
belliferon. Die im Uebrigen gleichartige Zusammensetzang der ge-
nannten Verbindungen hat schon Hlasiwetz und Grabowskit) zu der
Vermuthung gefiihrt, dass sie analog constituirt seien. Nach der Ver-
offentlichung der bercits citirten Arbeiten Schiff’s iiber das Aesculetin
scheint Hlasiwetz von dieser Aunsicht theilweise zuriickgekommen
zu sein, da er in einem spiiter verdffentlichten Aufsatze ®) nur noch
die Analogie in der Constitution von Umbelliferon und Aesculetin ins
Auage fasst und die Constitution beider Verbindungen im Sinne der
von Schiff fiir das Aesculetin aufgestellten Formeln interpretirt.

Die Gleichartigkeit, sowie die Verschiedenheciten, welche Cumarin,
Umbelliferon und Aesculetin beziiglich ibrer Zusammensetzung zeigen,
sind leicht verstindlich, wenn das Umbelliferon als hydroxylirtes, das
Aesculetin aber als dihydroxylirtes Cumarin aufgefasst werden darf.

Dicse Frage ist bereits entschieden, soweit das Umbelliferon in
Betracht kommt; dasselbe ist durch die citirten Arbeiten als hydroxy-
lirtes Cumarin charakterisirt worden.

5 Ann. Chem. Pharm. XC, 63.

?) Diese Berichte IIT, 366; IV, 472.

3) Diese Berichte XII, 993.

4) Ann. Chem. Pharm. CXXXIX, 99.

5) Diese Berichte IV, 550.
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Dagegen ist die autgeworfene Frage eine noch offene, soweit es
sich um das Aesculetin handeli.

Nun hat der eine von uns bereits in der gemeinschaftlich mit
L. Lewy veriffentlichten Untersuchung darauf hingewiesen, dass die
von H. Schiff fiir das Aesculetin aufgestellte Formel nur wenig Wahr-
scheinlichkeit fiir sich babe, und weitere Versuche in Aussicht gestellt,
durch welche die Auffassung des Aesculetins als dihydroxylirtes Cu-
marin anf ihre Richtigkeit gepriift werden sollte. Wir haben diese
Versuche gemeinsamn ausgefithrt und berichten im Folgenden iber die
dabei bislang erhaltenen Resultate.

Vorher ist jedoch noch zu erwihnen, dass inzwischen C. Lieber-
mann und R. Knietsch!) nachgewiesen haben, dass das Aesculetin
unter der Einwirkung von Natriumacetat und Essigsiureanhydrid in
Diacetylaesculetin, welches bei 133-—134° schmilzt, iibergeht und nicht,
wie H. Schiff?) gefunden zu haben glaubte, ein triacetylirtes Produect
liefert. Licbermann und Knietsch haben ferner mehrere Brom-
substitutionsproducte des Aesculetins und Aesculing, sowie Acetyl-
abkdmmlinge auch der bromirten Verbindungen untersucht. C. Lieber-
mann und H. Mastbaum?3) haben gezeigt, dass bei der Einwirkung
von Brom auf das in Essigsilure geloste Aesculetin alsbald ein Tribrom-
substitutionsproduct und nicht ein Bromadditionsproduct desselben er-
halten wird.

Die Bildung eines diacetylirten Aesculetins steht, wie ersichtlich,
mit der Auffassung des Aesculetins als dihydroxylirtes Cumariu im
Einklang und die Bildung ecines Tribromsubstitutionsproductes des
Aesculetins spricht jedenfalls nicht gegen diese Auffassung, da es
durchaus willkiirlich sein wiirde, wenn man annehmen wollte, dass in
Verbindungen wie dem Aesculetin bei der Behandlung ihrer essigsauren
Lésungen mit Brom nur die im Benzolkern vorhandenen Wasserstoff-
atome durch Brom ersetzt werden, resp. unter allen Umstinden eine
Anlagerung von Brom an die Kohlenstoffatome der Seitenkette erfolgen
miisse.

Der eine von uns hat in Gemeinschaft mit C. L. Reimer*) dar-
gethan, dass das Umbelliferon, dessen Verhalten in mancher Beziehung,
namentlich bei der Einwirkung von Alkalien, von dem des Cumarins
abweicht, genau die Eigenschaften des Cumarins annimmt, wenn man
den Wasserstoff des im Umbelliferon vorhandenen Phenolhydroxyls
durch Methyl ersetzt. Wihrend z. B. das Umbelliferon von ver-
diinnter Alkalilauge schon in der Kilte aufgenommen wird, Iést sich

) Diese Berichte XIII, 1590.

3 loc. cit.

3) Diese Berichte XIV, 475.

4 loc. cit.
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das Methylumbelliferon, ebeno wie das Cumarin, erst beim Erhitzen
in alkalischen Fliissigkeiten auf. Wihrend das Umbelliferon durch
Alkalien zuniichst in die, zuletzt von E. Posen!) untersuchte, dusserst

1 2 4
unbestindige Umbellsiure C;Hs; (CH=:=CH---COOH)(OH)(OH) und
darauf unter Abspaltung der Kohlenstoffseitenkette und Bildung von
Resorcin zerlegt wird, kann man das Methylumbelliferon, ebenso wie
das Cumarin, in alkalischer Losung stundenlang kochen, ohne dass
Zersetzung eintritt u. s. f.

Wir haben zuniichst die Methylabkémmlinge des Aesculetins dar-
gestellt, besonders um zu ermitteln, ob das Aesculetin durch Methyli-
rung in eine Verbindung iibergefiihrt werden kann, welche sich genaun
ebenso, wie das Cumarin und das Methylumbelliferon verhilt.

Methylirung des Aesculetins.

Wenn man 6 Theile Aesculetin (1 Mol.), 15 Theile Jodmethyl
(2 Mol.) und 4 Theile festen Kaliumhydrats (2 Mol.) in wenig Methyl-
alkohol 16st, die Losung in einem mit Riickflusskiihler versehenen
Kolben so lange erhitzt, bis neutrale Reaction eintritt und das Reactions-
product, nachdem man daraus den grissten Theil des Methylalkohols
verjagt hat, mit Wasser und Salzsiure versetzt, so scheidet sich eine
in glinzenden Nadeln krystallisirende Substanz aus, wihrend eine davon
vollig verschiedene Verbindung in Losung bleibt.

Monomethylaesculetin, CyH;O3(0OCHjs).

Der ausgeschiedene Koérper wird durch einmaliges Umkrystallisiren
aus ganz verdiinntemn Alkohol im reinen Zustande gewonnen. Er
schmilzt bei 184°.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cuo 120 62.50 62.61
Hg 8 4.17 4.46
Oy 64  33.33 —
192 100.00.

Durch die angefiihrten Zahlen wird die fragliche Verbindung als
Monomethylaesculetin charakterisirt. Sie ist wie das Aesculetin bereits
in kalter verdiinnter Alkalilauge und in Ammoniak léslich und wird
aus diesen Losungen durch Sduren unverdndert wieder gefillt. Bei
dem Kochen mit Alkalilauge wird sie ebenso, wie unter gleichen Be-
dingungen das Aesculetin und das Umbelliferon, zersetzt, erweist sich
dabei aber etwas bestiindiger als das Aesculetin. Die Zersetzung der

1y Diese Berichte X1V, 2744.
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genannten drei Substanzen giebt sich in gleichartiger Weise durch
ein starkes Aufdunkeln der erhitzten alkalischen Lésungen zu erkennen.
Das Monomethylaesculetin unterscheidet sich vom Aesculetin, welches
oberhalb von 260° unter Zersetzung schmilzt, ausser durch den an-
gefiihrten, niedrigeren Schmelzpunkt (184%) auch dadurch, dass Auf-
losungen desselben in verdiinntem Alkohol durch Eisenchlorid nicht
gefirbt werden, wihrend das genannte Reagens in Ldsungen von
Aesculetin in verdiinntem Alkohol ecine schone, griine, auf Zusatz von
Ammoniak roth werdende Farbung hervorruft. Das Monomethylaescu-
letin ist in Alkohol, Aether und Benzol leicht l6slich, unléslich aber
in Ligroin und wird aus der Auflosung in Benzol durch Zusatz von
Ligroin gefillt. In kaltem Wasser unléslich, wird es von heissem
Wasser aufgenommen und kann aus diesem Ldsungsmittel, besser aber
ans ganz verdiinntemn Alkohol umkrystallisirt werden.

Dimethylaesculetin, CyHy09(OCHjs):.

Aus der vom Monomethylaesculetin abfiltrirten, salzsdurehaltigen
Fliissigkeit scheidet sich anf Zusatz von Ammonpiak eine Substanz ab,
welche durch wiederholtes Umkrystallisiren aus heissem Wasser oder
verdiinntem Alkohol in glinzenden, weissen, bei 144° schmelzenden
Krystallnadeln gewonnen wird. Die Zahlen, welche wir bei den damit
angestellten Elementaranalysen erhalten haben, lassen keinen Zweifel
dariiber, dass die fragliche Verbindung Dimethylaesculetin ist.

Theorio Versuch
Cu 132 64.03 63.94 63.95
Hjo 10 4.86 5.00 5.04

Os 64 3106 - —
206 100.00.

Die Lislichkeit des Dimethylaesculeting in der salzsiiurehaltigen
Fliissigkeit, welche man bel seiner Darstellung erhilt, gestattet eine
feichte Trennung desselben von dem gleichzeitiy gebildeten Mono-
methylaesculetin,  Aus einem Gemisch von Dimethylaesculetin und
Monomethylaesculetin kann man das letztere iibrigens auch durch
Ammoniak ausziehen. Das Dimethylaesculetin bleibt dabei ungeldst
zuriick. Das in die ammoniakalische Lisung libergehende Monomethyl-
aesculetin wird daraus durch Sduren als krystallinischer Niederschlag
gefillt. Das Dimethylaesculetin ist in Alkohol, Aether und Benzol leicht
Ioslich, fast unldslich in Ligroin, unldslich in kaltem und 18slich in
heissem Wasser. Auch von concentrirter Schwefelsiiure wird es ge-
16st und aus dieser Losung durch Wasser wieder abgeschieden.

Von Ammoniak, sowie von verdinunten Alkalien wird das Dimethyl-
aesculetin bei gewdhulicher Temperatur nicht aufgenommen; bei dem



Erhitzen 18st es sich besonders in Alkalilange leicht und wird, selbst
wenn man die alkalische Losung lingere Zeit kocht, daraus auf Zuosatz
von Salzsdure unverindert wieder gefiillt. Die alkalische Lésung des
Dimethylaescaleting dunkelt beim Erhitzen nicht anf; das Dimethyl-
aesculetin unterscheidet sich anch dadurch wesentlich von dem Mono-
methylaesculetin.

Genau cbenso verhalten sich aber das Cumarin und das Methyl-
umbelliferon; die angefiihrten Versuche machen es daher im hohen Grade
wahrscheinlich, dass das Aesculetin ein dihydroxylirtes Cumarin ist.

Ferner zeigen alkalische Lésungen von Cumarin, Methylumbelliferon
und Dimethylaesculetin analoge Fluorescenzerscheinungen. Lisungen
von Monomethyldscnletin fluoresciren stiirker und von Aesculetin am
stirksten; ebenso ftritt in Lésungen von Umbelliferon eine stiirkere
Fluorescenz als in Lésungen von Methylumbelliferon hervor. Auch
dieses Verhalten dentet auf einc analoge Constitution des Cumarins,
Umbelliferons und Aesculetins hin. :

Wir haben uns bemiiht, noch zuverlissigere Beweise fiir die Rich-
tigkeit der Auffassung des Aesculetins als Dioxycumarin beizubringen.

W. H. Perkin hat vor ciniger Zeit dargethan,!) dass die Ele-
mente des Methyldthers (CHjz---O---CHj) sich dem Cumarin hinzu-
addiren, wenn man Cumarin (1 Mol.) mit Natriumhydrat (2 Mol.) ein-
dampit und den Riickstand in methylalkoholischer Lisung mit Jod-
methyl digerirt. W. H. Perkin hat femer gezeigt, dass bel dieser

Reaction der nach der Formel: C¢H,(O CH!)((JH =iz CH---COOQHg),

zusammengesetzte Methylather der bei 182 — 183° schmelzenden

1 2
Methylorthocumarsdure (CgHys(OCH;). (CH=:=CH.COOH) ecut-
steht, wenn man bei der Digestion die Temperatur lingere Zeit auf
1500 erhilt; dass sich aber ein damit isomerer Aether bildet, wenn
man die genannten Agentien bei 100° nur etwa drei Stunden auf ein-
ander einwirken ldsst und jeden Ueberschuss von Jodmethyl vermeidet.
Der isomere Aether wird durch alkoholische Kalilauge leicht zu einer
bei 88 —899 schmelzenden, wohl charakterisirten Siiure von der Zu-
sammensetzung der Methylorthocumarsiiure verseift; er beginnt bei
275 zu sieden, geht aber bei der Destillation unter gewdhnlichem
Luftdruck znm gréssten Theil in den bei 2930 siedenden Methyldther
der bekannten Methylorthocumarsiure iiber. Die bei 85—89¢ schmel-
zende Siure erleidet eine analoge Umwandlung in die bei 182°
schmelzende Methylorthocumarsiure, wenn man sie in wisseriger Lo-
sung lingere Zeit dem Licht aussetzt oder sie mehrere Stunden mit
Salzsiiure kocht u. s. w.

5 Journal Chem. Soc. Transact. XXXI (1877), 417 und ibid. XXXIX
(1881), 409.
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Schon R. Williamson hat gezeigt,!) dass, jenachdem man Kali-
lauge bei hoherer oder niederer Temperatur auf Cumarin einwirken
liisst, zwei gleichzusammengesetzte Kaliverbindungen von verschie-
denen Eigenschaften entstehen, von denen die eine bei der Zersetzung
mit Siuren die bekannte Orthocumarsidure, die zweite aber Cumarin
liefert. Perkin betont, dass auch dieser zweiten Kaliverbindung
eine Orthocumarsiiure entsprechen miisse, und leitet die von ihm dar-
gestellten, leicht verdinderlichen Methylabkémmlinge des Cumarins von
d?eser bisher nicht isolirten, isomeren Orthocumarsiiure ab. Er nemnnt
dieselbe w-Orthocumarsiure, die bekannte Orthocumarsiure dagegen
B-Orthocumarsiure und unterscheidet die Methylderivate dieser Siure
ebenfalls als B-Verbindungen von den damit isomeren, wenig bestindigen
Methylabkdmmlingen des Cumarins, die er als «-Verbindungen be-
zeichnet.

W. H. Perkin hat durch sehr eingehende Versuche dargethan,
dass bei der Behandlung der Natronverbindungen des Cumarins auch
mit Jodithyl. sowie bei der Einwirkung von Jodmethyl auf die Natron-
verbindungen der homologen Cumarine isomere Verbindungen in ana-
loger Weise entstehen. Diese Isomerien sind mit Hiilfe unserer gegen-
wirtigen chemischen Formeln nicht in ungezwungener Weise zu deuten.

Wir haben die detaillirt angefiihrten Versuche Perkin’s wieder-
holt und kdnnen dieselben im vollen Umfange bestiitigen.

Es ist bekannt, dass aromatische Verbindungen, welche eine
Kohlenstoffseitenkette und gleichzeitig ein freies Phenolhydroxyl
enthalten, bei der Einwirkung von Chamaeleonlésung vollstindig zer-
stort werden, indem Séuren von niederem Kohlenstoffgehalt, wie Oxal-
siure, Fssigsiure u. 8. w. entstehen, wihrend unter gleichen Bedingungen
die Kohlenstoffseitenkette der beziiglichen aromatischen Verbindungen
aboxydirt und in eine Carboxylgruppe verwandelt wird, wenn man
vor der Einwirkung des Oxydationsmittels den Wasserstoff ihres
Phenolhydroxyls gegen Methyl ausgetauscht hat. Wir haben uns durch
den Versuch iiberzeugt, dass die Cumarine sich gegen Kaliumper-
manganat wie die Phenole verhalten, und es ist daher kaum zu be-
zweifeln, dass die Abkdémmlinge des Cumarins, in denen ein am Benzol-
kern haftendes Sauerstoffatom noch ebenso wie im Cumarin mit der
Kohlenstoffseitenkette verbunden ist, das gleiche Verhalten zeigen werden.

Uni weitere Anhaltspunkte dafiir zu gewinnen, ob bei der Ein-
wirkung von Jodmethyl auf Alkaliverbindungen des Cumarins in je-
dem Falle das am Benzolkern haftende Sauerstoffatom des Cumarins
in eine Methoxylgruppe verwandelt wird, ob also auch in der aus dem
Cumarin darstellbaren unbestindigen «-Methylorthocumarsiure die
Methoxylgruppe bereits vorgebildet enthalten ist, haben wir diese Verbin-

1y Journal Chem, Soc. XXVII1, 852.
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dung neben der f-Methylorthocamarsiure in alkalischer Lésung bei
niederer Temperatur (40— 50%) mit Kaliumpermanganat oxydirt und
constatirt, dass dabei aus der einen wie der anderen Siure die bei
990 schmelzende Methylsalicylsure in ganz gleicher Weise entsteht.
Dieses Verhalten ist wichtig, wenn es sich darum handelt, die Cu-
marine durch Abbau in einfache, wohlcharakterisirte Benzolderivate
umzuwandeln.

Wir haben versucht, mit Hiilfe der im Vorstehenden kurz skiz-
zirten Reactionen weitere Aufschliisse iiber die chemische Natur des
Aesculeting zu gewinnen.

Um zu ermitteln, ob und in wie weit die fraglichen Reactionen
bel einem im Benzolkern substituirten Cumarin noch zutreffen, haben
wir zundichst die Hinwirkung von Jodmethyl auf die Natronverbin-
dungen des Methylumbelliferons studirt.

Dimethylumbellsiiuremethyléither,?)
1 2 4
C¢Hz . (CH=: CH.COOCHj) (OCH3) (OCHs3).

Wenn man 10 Theile Methylumbelliferon (1 Mol.) mit einer Lg-
sung von 4.5 Theilen Natriumhydrat (2 Mol.) fast bis zur Trockne ein-
dampft, den Riickstand in Methylalkohol aufnimmt und mit 16 Theilen
Jodmethyl (2 Mol.) in einem verschlossenen Gefisse drei Stunden
bei 100° digerirt, so erhilt man eine neutral reagirende Fliissigkeit.
Verjagt man daraus nach Zusatz von Wasser den Methylalkohol und
schiittelt die wisserige Losung, nachdem man sie durch Hinzufiigen
einiger Tropfen Natronlauge schwach alkalisch gemacht hat, mit
Aether aus, so hinterbleibt beim Verdunsten des Aethers ein allmihlich
erstarrendes Oel. Dasselbe ldsst sich am besten reinigen, indem man
es der Destillation unterwirft. Es geht dabei eine iiber 360° siedende,
farblose Fliissigkeit iiber, welche in der Vorlage zu einer weissen
Krystallmasse erstarrt. Dieselbe 16st sich in siedendem, verdiinntem
Alkohol und scheidet sich beim Erkalten in langen, glinzenden, weissen
Nadeln aus, welche bei 870 schmelzen. Die damit angestellten Ele-
mentaranalysen zeigen, dass auf die angegebene Weise der Methylither
der Dimethylumbellsiure entstanden ist.

) Wir bezeichnen, um auf die einander entsprechenden Derivate des Cu-
marins und Umbelliferons oine analoge Namenclatur anzuwenden, gemiss eines
von dem einen von uns frither gemachten Vorschlages (diese Berichte XII,
995) die sich von dem Umbelliferon ableitende, von E. Posen (loc. cit.) zuletzt
untersuchte Dioxyzimmtsiure als Umbellsaure und die von Hlasiwetz und
Grabowski (Ann. Chem. Pharm. CXXXIX, 102) aus dem Umbelliferon
dargestellte Dioxyhydrozimmtsiure, welche diese Forscher unter dem Namen
Umnbellsiure beschrieben haben, als Hydroumbellsiure.



Theoric L Versuch .
Cio 144 84.86 64.97 64.59
Hy, 14 6.31 6.92 6.62
(N 64  28.83 — —
292 100.00.

Die Verbindung ist leicht 18slich in Alkohol, Aether und Benzol,
schwer 16slich in Ligroin und nahezu unléslich in Wasser,

Dimethylumbellsédure,

1 2 4
CeH; (CH==CH.CO OH) (0OCHj3) (OCHjy).

Der fragliche Aether lisst sich leicht verseifen. Man 16st ihn zu
dem Ende in wenig Alkohol, fiigt Kaliumhydrat hinzu und erhitzt. bis
beim Verdiinnen mit Wasser keinerlei milchige Tribung mehr erfolgt.
Aus der klaren, wisserigen Losung scheidet sich auf Zusatz von Salz-
sdure die Dimethylumbellsdure als weisse Krystallinasse ab. Durch
Umkrystallisiren aus Wasser oder ganz verdiinntem Alkohol wird sie
in gldnzenden, bei 1849 schmelzenden Nadeln erhalten.

Elementaranalyse:

Thoorie Versuch
Cn 132 63.46 63.17
Hi2 12 577 5.96
(N 64 30.77 —

208 100.00.

Die Dimethylumbellsiure ist schwer loslich in kaltem, leichter
loslich in heissem Wasser. leicht lislich in Alkohol, Aether, Benzol
und Chloroform und unlislich in Ligroin.

EKine mit Ammoniak genau ncutralisirte, wisserige Ldsung der
Sénre giebt mit Silbernitrat einen weissen, in siedendem Wasser sehr
schwer ldslichen Niederschlag, mit Kupfersulfat eine hellgriine und mit
Blei-, Zink- und Quecksilbersalzen weisse Fillungen. Die Verbindung
ist bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt sublimirbar, wird von concen-
trirter Schwefelsdure it gelbrother Farbe geldst und aus dieser
Lisung beim Verdiinnen mit Wasser wieder gefillt.

Wenn man verdinnte Lésungen des Nutriumsalzes der Dimethyl-
umbellsiure mit Kaliumperinanganat oxydirt, so geht sie in die von
A. Parrisius und dem cinen!) von uns dargestellte Dimethyl-

1 2 +
B-resoreylsiure CgIl3 (COOH)(OCH;)(OCH;) liber.
Wir haben uns bis jetzt vergeblich bemiiht unter den Producten
der Einwirkung von Jodmethyl auf alkalische, methylalkoholische
Lgsungen von Methylumbelliferon Isomere der Dimethylumbellsiure

) Diesc Berichte XII1, 2378.



und ihres Methyliathers aufzufinden. Der nicht destillirte, etwas
langsam erstarrende Aether enthilt fast immer kleine Mengen von
unverindertem Methylumbelliferon. Verseift man denselben vor der
Destillation so erhdlt man allerdings eine Siure, welche etwas nie-
driger als die oben beschriebene Dimethyluinbellsiure schmilzt, deren
Schmelzpunkt aber nnzweifelhaft durch beigemengtes Methylumbelliferon
herabgedriickt wird. Beseitigt man dies, indem man das Gemenge
mit einer Lésung von kohlensaurem Ammoniak behandelt, welche
das Methylumbelliferon ungelost zuriickldsst, oder indem man das
Gemisch mit Wasser und Calciumcarbonat kocht, wobei das Calcinm-
salz der darin vorhandenen Sdure, nicht aber das Methylumbelliferon
in Lésung geht, so fillt auf Zusatz von Salzsiure zu der auf die an-
gegebene Weise bereiteten Ldsung des Ammoniak- resp. Calciumsalzes
eine Siure, deren Schmelzpunkt schon nach einmaligem Umkrystalli-
siren auf 1840 steigt. Auch nach dem Behandeln einer methylalko-
holischen Lésung der Natronverbindung des Methylumbelliferons mit
einer zur vollstindigen Methylirung ungeniigenden Menge von Jod-
methyl bei 100°, wird der alkalischen Flissigkeit durch Aether ein
Gemenge von Methylumbelliferon und dimethylumbellsaurem Methyl-
ither entzogen. Wenn man die alkalische Fliissigkeit danach ansiuert
und nochmals mit Aether ausschiittelt, so erhilt man direct Dimethyl-
umbellsiiure, welche ebenfalls durch Methylumbelliferon verunreinigt
ist und in der angegebenen Weise gereinigt werden kann,

Diese Beobachtungen hatten uns zu der Vermuthung gefiihrt, dass
anch die aus dem Cumarin dargestellte, bei 899 schmelzende a-Methyl-
o-cumarsiure vielleicht ein Gemenge, und zwar aus der gewohnlichen
B-Methyl-o-cumarsiure und Cumarin, sein méchte. Das Cumarin wird
ebenfalls von Ldsungen des kohlensauren Ammoniaks bei gewdhnlicher
Temperatur nur schwierig aufgenommen. Kocht man ein Gemisch
von Cumarin und §-Methyl-o0-~cumarsfiure mit Wasser und Calcium-
carbonat und ldsst man das in dem Wasser geloste Cumarin auskry-
stallisiren, so wird aus der davon abfiltrirten Fliissigkeit dnrch Salz-
siure reine 3-Methyl-o-cumarsiiure gefillt. Eine Trennung des hypo-
thetischen Gemenges musste daher in analoger Weise wie die Trennung
der Dimethylumbellstiure vom Methylumbelliferon auszufiithren sein.
Wir haben aber constatirt, dass die a-Methyl-o-cumarséiure selbst nach
wiederholtem Aufldsen in kohlensaurem Ammoniak, sowie nach mehr-
maliger Umwandlung in ihr Calciumsalz constant bei 89° schmilzt.

Die beschriebenen Versuche zeigen, dass uater den ndmlichen Bedin-
gungen die Elemente des Methylidthers sich ebenso leicht dem Methyl-
untbelliferon als dem Cumarin hinzuaddiren, und dass das Methyl-
nmbelliferon auf diese Weise in den Methylither der sehr bestdndigen
Dimethylumbellsdare iibergefiihrt werden kann, welche der ebenfalls
sehr bestindigen f-Methyl- o-cumarsiure entspricht.
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‘Wir halten es jedoch durch diese Versuche noch nicht fiir end-
giiltig erwiesen, dass bei der Einwirkung von Jodmethyl auf methyl-
alkoholische Losungen der Natronverbindungen des Methylumbelliferons
keinenfalls leicht verdnderliche Verbindungen entstehen, welche der
a-Methyl-o-cumarsiure und ihrem Methyldther entsprechen; wohl aber
glauben wir aus unseren Versuchen folgern zu sollen, dass diese, vor-
ldufig hypothetischen Verbindungen, wenn sie sich iiberhaupt bilden,
noch weit unbestindiger als die mehrfach erwihnten, leicht verdnder-
lichen Methylabkémmlinge des Cumarins sind.

Trimethylaesculetinsiuremethyldther,
CsHy (CH = CH--COO CH;) (OCHjy)s.

Wenn man 5 Theile Dimethylaesculetin (1 Mol.) mit einer Losung
von 1.94 Theilen Natrinmhydrat (2 Mol.) nahezu zur Trockne verdampft
und den Riickstand in methylalkoholischer Lésung mit 7 Theilen
Jodmethyl (2 Mol.) drei Stunden bei 100° in einem geschlossenen
Gefisse digerirt, aus dem neutral reagirenden Reactionsproduct nach
Zusatz von Wasser den Methylalkohol verjagt und die durch Hinzu-
figen von wenig Natronlauge schwach alkalisch gemachte Flissigkeit
mit Aether ausschiittelt, so bleibt beim Verdunsten des Aethers ein
rasch krystallinisch erstarrendes Oel zuriick, aus welchem durch &fteres
Umkrystallisen aus verdiinntem Alkohol eine bei 109° schmelzende,
in schwach gelb gefiirbten, schién glasglinzenden, wohlausgebildeten
Prismen krystallisirende Substanz gewonnen wird. Dieselbe ist nach
den Ergebnissen der damit angestellten Elementaranalyse der Methyl-
dther der Trimethylaesculetinsdure.

Theorie Versuch It
Cys 156 61.90 61.13 61.44
Hie 16 6.35 6.82 6.62
Oy 8(2 31.7}")_ — —_—
252 100.00.

Die Verbindung destillirt unzersetzt bei sehr hoher Temperatur.
Sie ist unldslich in Wasser und l6st sich leicht in Alkohol, Aether,
Benzol und Chloroform.

Trimethylaesculetinsdure, CsHs (CH = CH---COOH) (OCHj)s.

Der socben beschriebene Aether liisst sich leicht verseifen. Man
erhitzt die alkoholische, mit Kaliumhydrat versetzte Ldsung dessclben,
bis auf Zusatz von Wasser keine Triibung mehr erfolgt. Aus der
alkoholischen Lésung scheidet Salzsdure eine wohlcharakterisirte Siure
in Krystallnadeln ab, welche nach dem Umkrystallisiren aus ver-
diinntem Alkohol bei 168" schmilzt und welche wir als Trimethyl-
aesculetinsiure Lezeichnen.
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Die bei der Elementaranalyse erhaltenenen Zahlen bestitigen die
oben angefiihrte Formel derselben:

Theorie Versuch
Cro 144 60.50 60.62
Hy 15 5.88 6.20
(1 80 33.62 —
238 100.00.

Die Trimethylaesculetinsiiure ist schwer 18slich in kaltem und
leichter 1oslich in heissem Wasser. Von Alkohol, Aether und Benzol
wird sie leicht aufgenommen.

Eine genau mit Ammoniak neutralisirte, wisserige Losung der
Trimethylaesculetinsiure wird durch Kupfersulfat hellgriin, durch Lé-
sungen von Silber-, Blei- und Zinksalzen weiss gefillt. Concentrirte
Schwefelsiure 16st die Verbindung mit gelbrother Farbe, auf Zusatz
von Wasser scheidet sich die Sdure wieder aus.

Auch aus dem Dimethylaesculetin haben wir bislang nicht Isomere
der Trimethylaesculetinsiiure und ihres Methylithers erhalten.

Es hat uns bis jetzt an Material gefehlt, um mit Sicherheit zu
constatiren, dass die Trimethylaesculetinsdure bei der Oxydation von
Lidsungen ihrer Alkalisalze mit Kaliumpermanganat in eine trimeth-
oxylirte Benzoésiure iibergeht. Gleichwohl zeigen schon die be-
schriebenen Versuche zur Geniige, dass das Dimethylaesculetin und
das Methylumbelliferon sich bei der Einwirkung von Jodmethyl auf die
Losungen ihrer Natronverbindungen in Methylalkohol ebenfalls genau
gleich verhalten. Es unterliegt daher kaum noch einem Zweifel, dass das
Aesculetin ein dihydroxylirtes Cumarin ist und dass die obigen, fiir die Tri-
methylaesculetinsiure und ihren Methylither angefiihrten Formeln die
chemische Constitution dieser Verbindungen richtig zum Ausdruck bringen.

Wir sind mit Versuchen beschiftigt, die Dimethylumbellsiure, so-
wie die Trimethylaesculetinsiure durch Darstellung weiterer Derivate
niher zu charakterisiren. Wir hoffen durch Abbau der Trimethyl-
aesculetinsiiure ermitteln zu kdénnen, von welchem Trioxybenzol das
Aesculetin sich ableitet, und von diesem ausgehend zu dem Wieder-
aufban des Aesculetins durch analoge Reactionen zu gelangen, wie
diejenigen sind, welche zur Synthese des Umbelliferons aus dem Re-
sorcin gefiihrt haben.

Auch haben wir begonnen, das mit dem Aesculetin isomere Daph-
netin nach der gleichen Richtung zu untersuchen.

Schliesslich ist es fiir uns eine angenehme Pflicht, Herrn Apotheker
Heinrich Born, welcher uns bei der Beschaffung der Rohmaterialien
fir unsere Uutersuchung in liebenswiirdigster Weise unterstiitzt hat,
sowie Herrn Dr. W, H. Max Miiller, welcher eine Reihe von Control-
versuchen flir uns ausgefiihrt hat, an dieser Stelle unseren verbind-
lichsten Dank zu sageu.





