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M e t h y 1 h y d r o  h o m o  fer u 1 as  i i u r  e 
(D  i m e  t h y 1  h y d r  o h o m o k a f f e e s  a u  r e ) ,  

Cs €I3 . (C H2 - - - C (C H3) €1 - - - C 0 0 13) (0 C €Is) (0 CH3j. 
Die Methylhomoferulasaure lisst. sich genau unter denselben He- 

dingringen wie die Homoferulasliure in die entsprechende Hydrosiiure 
iiberfiihren. Wenn man diese der alkalischen Liisung nach dem Snsauerii 
niit Aether entzieht und den Aether verdunstet, so hiriterbleibt sie als 
ein Oel ,  welches nur sehr allmlhlich zu einer grnuen, in allen ge- 
wiihiilichen Liisungsniittelii leicht lijslichen Krystallinasse erstarrt. 
Die Verbindung Iasst sich aus dem genaiinten Grunde iiur schwierig 
unikrystallisiren. h i s  hcther  krystrtllisirt , schniilzt sie bei 56-59O. 

1 3 4 

E 1 e in e n t a r a n a 1 y s e : 
Theorie Versuch 

c12 144 64.28 64.01 
€116 16 7.14 7.45 

64 28.85 - 
0 4  - . -  

224 100.00 

Das aus einer iieutralen Liisung des Amnioniaks;dzes der SBure 
gefiillte Silbersalz bildet eine weisse kisige Masse; das ebcnso d:w 
gestellte, achijn grune Kupfersalz wird bcirri Erhitzeii iriit Wasser hell- 
griin; das Bleisalz ist unliislich in Wasser und ballt sich zusamnien, 
weiin man die Liisung erhitzt, ails welcher es gefallt ist. 

418. Ferd. Tiemann und W. W i l l :  Zur Constitution des 
Aesculetins. 

[Am den1 Berl. Univ.-Laborat. DII; vorgetragen von Hrn. Will.] 

Durch uinfassende, \-on R o c h l e d e  r I) ,  zum Theil in Gemeinschaft 
init Schwi irz ,  ausgefiihrte Untersuchuiigen ist festgestellt worden, dass 
ein in der Rinde zumal von Aesculiis Hippocastanurn vorkommendes 
Glucosid, das Aesculin, nach der Formel Cl:, 1 1 1 6 0 9  zusamnienge- 
setzt ist und durch verdiinnte Schwefelsiiure nach der Gleichmig : 
CIS FI16 0 9  + H2 0 = CsHl2 0 6  + CS Hs 0 4  leicht iii g2hrungsfiihigen 
Zucker urid Aesculetin zerlegt wrrden kann. Aesculin und Aesculetin 
siud wiederholt Qcgcnstand der Uritersuchung auch von Seiten anderer 

I )  R o c h l e d e r  und S c h w a r z :  Ann. Chcni. Pharm. LXXXVII, 156; 
J i o c h l c d e r :  Wien. hkad. Ber. X, 70; XIIl, 169; XVI, 1; LXXXVIII, 356. 

XX, 351 ; XXXITI, 1; X?uV, 32; XLVIII (2), 236; LV (2), 819; LVII, 693. 



Forscher gewesen; die Arbeiten von Z w e n g e r ' )  und von H. S c h i f f a )  
sind hierbei zunachst zu erwiihrien. Die angefiihrtell empirischen 
Forrneln des Aesculins ond Aesculetins sind durch die ron  dieseu 
Forschern erhaltenen Resultate ini Allgemeinen bestatigt worden. 

Vor einiger Zeit hat der eine von uns in Gemeinschaft rnit 
C. L. R e i m e r s )  dargethan, dabs das von L. L e w y  and ihrn rnittrlst der 
Katriiimacetat-EssigsBureanhydrid-Reactioii aus dern b-Rcsorcylaldehyd 

C,5H3(CO€I)(OH)(OH) dargestellte, nach der Formel: 
1 2 4  

~ 0 c2 H 3 0  
zusamrnengesetzte, acetoxylirte Cumarin identisch mit Acetumbelliferon 
ist und durch Einwirkung sehr verdiinnter Alkalilauge in Umbelliferon 
umgewandelt werden kann. 

Das Cumarin, das Umbelliferon und das Aesculetin sind nach den 
folgenden drei Formelii zusarnmengesetzt: 

cg €I6 0 2  

CY 136 0 3  

cg H,5 0 4  

Das C'rnbclliferon enthhlt daher ein Atom Sauerstoff rnehr als das 
Curnarin, iirid das Acsruletin ein Atom Saucrstoff rnehr als das Um- 
belliferon. Die irn Uebrigen gleichartige Zusammensetzung der ge- 
naiinten Verbindungen hat schon H l as  i w e t z  und G r a b  ow s k i ') zu der 
Vermuthung gefiihrt, dass sie analog constitiiirt seien. Nach der Ver- 
offentlichung der bereits citirten Arbeiten S c  h i  ff's iiber das Aesculetin 
scheint H l a  s i w e  t z von dieser Ausic.ht theilweise zuruckgekornmen 
zu sein, da  er in einern spiiter veriiffentlichten Aufsatze 5, nur noch 
die Analogie in der Constitution van Umbelliferon und Aesculetin ins 
Auge faast iind die Constitution beider Verbindungen irn Sinne der 
von S c h  i f f  fiir das Aesciiletin aufgestellteri Fornieln interpretirt. 

Die Gleicbartigkeit, sowie die Verschiedenheiten, welche Curnarin, 
Umbelliferon und Aesculetin beziiglich ihrer Zusamrnensetzung zeigen, 
sind leicht verstandlich, wenn das Umbelliferon als hydroxylirtes, das 
Aesculetin aber als dihydroxylirtes Curnarin aufgefasst werden darf. 

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

Ann. Chem. Pharm. XC, 63. 
*) Diese Berichte 111, 366; IV, 472. 
3, Diese Berichte XII, 9'33. 
3 Ann. Chem. Pharm. CXXXIX, 99. 
5) Diese Berichte IV, 550. 
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Dagegeri ist die aufgeworfene Frage eine noch offene, soweit es 
sich uiii das Aesculetin handeli. 

Nun hat der eine von uns bereits in der gemeinschaftlich mit 
L. L e w y  verGffentlichten Untersnchung clarauf hirigewiesen , dase die 
von H. S c h  i f f  fur das Aesculetin aufgestellte Forrnel nur wenig Wahr- 
scheinlichkeit fur sich habe, urid weitere Versuche i n  Aussicht gestellt, 
durch welche die Auffassung des Aesculetins als dihydroxylirtes Cu- 
mariri auf ihre Richtigkeit gepriift werden sollte. Wir habeti diese 
Versuche genieinsaiii ausgefiihrt und berichten im Folgenden iiber die 
dabei bislang erhaltenen Resultate. 

Vorher ist jedoch noch zii erwahnen, dass inzwischen C. L i e b e r -  
m a n  n iind R. K ni e t s c h l) nzwhgewiesen habeii , dass das Aesculetin 
un ter der Einwirkung von Xatriuniacetat und Essigsaureanhydrid in  
Diacetylaesculetin, welches bei 133-131O schmilzt, iibergeht. und nicht, 
wie €1. Sc,h i f f2)  gefunden zu haben glaubte, ein triacetylirtes Product 
liefert. L i e b e r m a n n  und K n i e t s c h  haben ferner mehrere Brom- 
substitutionsproducte des Aesculetins und Aesculins , sowie Acetyl- 
abkammlinge auch der bromirten Verbindungen untersucht. C. L i e b e r -  
m a n n  und H. Maastbaum3) haben gezeigt, dass bei der Einwirkung 
von Hrom auf das in EssigsLure geloste Aesculetin alsbald ein Tribrom- 
substittitionsproduct. und nicht ein Bromadditionsproduct desselben er- 
lialten wird. 

Die Bildung eines diacetylirten Aesculetins steht, wie ersichtlich, 
rnit der Auffassung des Aesculetins als dihydroxylirtes Cumarin im 
Einklang und die Bildung eines Tribromsubstitutionsprodiictes 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 
Lasungen rnit Hrom nur die in] Benzolkern vorhandenen Wasserstoff- 
atome durch Brom ersetzt werden, resp. unter allen UmstLnden eine 
Anlagerung von Brom an die Kohlenstoffatome der Seitenkette erfolgen 
miisse. 

Der  eine von mis hat. in Gemeinschaft rnit C. L. R e i m e r 4 )  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 Pheiiolhydroxyls 
durch Methyl ersetzt. Wahrend z. B. das Umbelliferon von ver- 
diinnter Alkalilauge schon in der K d t e  aufgenommeii wird, liist sich 

9 Diese Berichte XIII, 1590. 
a) 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. Wahrend das Umbelliferon durch 
Alkalien zunachst in die, zuletzi von E. P o s e n  I) untersuchte, ausserst 

unbestandige Umbellsaure C 6 H ~ ( C H = : =  CH-.-CO OH)(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 zunachst die Methylabkiiinmlinge des Aesculetins dar- 
gestellt , besonders um zu ermitteln, oh das Aesculetin durch Methyli- 
rung in eine Verbindung iibergefiihrt werden kann, welche sich genau 
ebenso , wie das Cumarin und das Methylunibelliferon verhalt. 

1 2 4  

Methy l i rung  des  Aescu le  t ins.  

Wenn man 6 Theile Aesculetin (I Mol.), 15 Theile Jodmethyl 
(2 Mol.) und 4 Theile festen Kaliumhydrats (2 Mol.) in wenig Methyl- 
alkohol lost, die Losung in einem mit Riickflusskiihler versehenen 
Kolben so lange erhitzt, bis neutrale Reaction eintritt und das Reactions- 
product, nachdem man daraus den griissten Theil des Methylalkohols 
verjagt hat, mit Wasser und Salzsaure versetzt, so scheidet sich e k e  
in glanzenden Nadeln krystallisirende Substanz aus, wiihrend eine davon 
viillig verschiedene Verbindung in Liisung bleibt. 

M on o me t h y l a  e s cu l  e t i n ,  C9 H5 0 3  (0 C H3). 

Der ausgeschiedene Korper wird durch einmaliges Umkrystallisiren 
aus ganz verdunntem Alkohol im reinen Zustande gewonnen. Er 
schmilzt bei 184O. 

Elementaranalyse : 
Theorie Versuch 

Clo 120 62.50 62.61 
H8 8 4.17 4.46 
0 4  64 33.33 ~ 

192 100.00. 

- 

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

1) Diese Berichte XIV, 2744 



geriannten drei Substanzen giebt sich in gleichartiger Weise durch 
eiri starkcs Aufdunkelri der erhitzten alkalischen L6sungen zu erkennen. 
D:ts iMonomethylaesculetiii unterschc~idet sich vom Aesculetin, welches 
o h r h a l b  von 260O rintrr Zrrsotzung schmilzt , ;Lusser durrh tlen ail- 
gefiihrten , niedriqcren Scliinelzpiinkt (1840) auch dadurch, dass Anf- 
liiwngeii desselbeii in vcrdiinntrm Alkohol durch Eisenchlorid nicht 
gefarbt werden , w8hrend das genannte Reageiis in Lijsungen von 
Aesculetin in verdiinntem Alkohol cine schiine, griinr, auf Zusatz \ o n  
Animoniak roth werdrride Farbuiig hervormft. Das Monornrthylaesco- 
letin ist in Alkohol, Aether und Benzol leicht ldslicli, unliislich aber 
in Ligroi'n und wird aus der Aufliisung in I5rnzol durch Zusatz ron 
Ligroi'n gefiillt. I n  kaltem Wassrr  unliislich , wird es \on heissem 
Wasser aufgenonimen und kann ails diesem Liisungmiittel, besser aber 
:tiis ganz rerdiinntwi Alkohol umkrystallisirt werden. 

D i m e  t h y  l a  e s c 11 l e  t i l l ,  Cy €14 0 2  (0 C €I&. 
Ails der voni Monometliyl:t~sc~ileti~~ abfihirteii.  kalzsaiireh:tlti~ei1 

Fliissigkait scheidet sich auf Zusatz voii Ammoniak eine Sul)stanz ab, 
welche durch wiederholtes Unikytal l is i ren aus heissern Wasser oder 
verdunntem Alkohol i n  gliinzeitden, weissen, bei 144" schnielzenden 
Krystallnadelri gewoiiiien wird. Die Zahlen, welche wir bei den dainit 
arigest,ellt.en Element,aranalysen erhdten haben , lasseii keineii Zweifel 
dariiber, dass die fragliche Verbindung Dimethylaesculetin ist. 

Theorio 

C11 133 64.08 63.91 63.95 
Hlo 10 4.86 5.00 5.04 
0 4  64 31.06 - -. - _ _  

306 100.00. 

Die Liisliclikeit des Dimet1i)laesculetins in der salzsiinrelialtigt'.i, 
Flussigkeit, welche man bei seiner Darstellnng erhllt , gestattet einc 
leic,hte Trennung desselbeii von dc,m gleichzeit,ig gebildeten Mono- 
rriethylaescnletin. Aus einem Gcmisch von Dimethy1aesi:uletin und 
hlonomethylnesculetin kann niiiii d;ts lctztere iibrigens auch durch 
Amrnoiiiak auszieheri. Das Dirnethylaesculetin blei bt dabci ungeliist 
zuriick. Da.s in die ammoniakalische Lijsung iibergehende Monomethyl- 
aesculetin wird daraus durch Sauren als krystallinischcr Pu'iederschlag 
gef2llt. Das Dimethylaesculetin ist iii Alkohol, Aetlier und Renzol leicht 
lijslich, fast unliislieh in Ligroi'n, uiiliislich in kaltem und l6slicll ill 

heissem Wasser. Auch voii coiiccntrirter Schwefelsaiire wird es ge- 
liist und aus dieser Liisung durch Wkrsser wieder abgeschiedeii. 

Von Ammoniak, sowie von vcrdiiiiiitcn Alkaliell wird das Dimethyl- 
aescnlctin bei gewijhnlicher Teinperatur nicht aufgenommeii; bei dem 
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Erhitzen liist es sich besonders in Alkalilarige leicht wid wird, selbst 
wenn man die alkalische Losung Iiingere Zeit. kocht, derails auf Zusatz 
von Salzsaure unveriindert wiedcr gefiillt. Die alkalischr ISsung des 
Dirnethylaeskuletins clunkclt beirn Erliitzen nicht aiif; das Dirnethyl- 
aesculetiri uritcrscheidet sich auch dadurch wesrntlich yon deni Moiio- 
niethylaesculetin. 

Genaii ebenso vrrlialten sich aber das Curnarin und das Methyl- 
untbelliferon ; die angefulirten Versiiche machen es daher im hohen Grade 
wahracheinlich, dass das L\esculetin ein diliydroxylirtes C,uinariii ist. 

Ferner zeigen alkalifiche Liimngen von Cumarin, M~thylunibelliferon 
nnd IXrnethylacsculetin analoge Fluorescetizerscheinungen. Liisungen 
von ~onoinethyllscoletiii fluoresciren stiirker und ron Aesciiletin am 
starksten ; ebeiiso tritt in  Liisnngen von Umbelliferon eine st,ffrkere 
Fluoresccnz als in Liisiingen voii Methylumbelliferon hervor. Auch 
dieses Verlialten dentet aof cine analoge Constitution des Cuiiiarias, 
Cnibelliferoiis und Ansenletins Iiin. 

Wir haben iins bemuht, noch zuverlfissigere Heweise fur die Rich- 
tigkeit der Auffassung des Aesculetins als Dioxycumarin beizubringen. 

W. H. P e r k i n  hat vor eiriiger Zeit dargethan,’) dass die Ele- 
merite des Methylathers (C M 3  0- C H3) sich dcm Cumarin hinzu- 
addiren, wenn man Cumarin (1 Mol.) mit Natriumhydrat (2 Mol.) ein- 
dariipft wid den Ruckstand in methylalkoholischer Tiisung mit Jod- 
methyl cligerirt. W. H. P e r k i n  hat ferner gezeigt., dass bei dieser 

Reaction der iiacli der Forinel: CGII4(OCH3)(CH =:= CII- - -COOCH3) ,  
zusanimengesetzte -Methylather der bei 182 - 18.3 0 schnielzenden 

~let l iylor thocuntars~i i~e (CGI-Ia(OCHs) . ( C I I  ::= C H .  co  orI) eiit- 
steht, weiin man bei der Digestion die Temperatnr liingere Zeit. auf  
1500 erhalt; dass sich itber ein daniit isomerer hether  bildet, wenn 
mati die geriannten Ageiitien bei 100” nur etw:t drei Stunden auf ein- 
ander einwirkcn lasst rind jedeii CTeberschuss von Jodinethyl vermeidet. 
Der  isomere Aether wird durch allroholische Kalilaiige leicht zu einer 
bei 88 -890 schmelzenden: wohl cliarakterisirten Siiure von cler Zu- 
sanimensetzung der ~e thylor thocnniarsa l i r~  verseift ; er beginnt bei 
27750 zu siedrn , geht aber bei der Destillation unter gewijhiilichem 
Luftdruck ziim gr8sste.n Theil in den bei 2930 siedenden Met.hyllther 
der lwkarinten ~letliylort.hocrimars&tire iiher. Die bei n%--Sl)(’ schinel- 
zeiide Siiure erleidet eine adage Uinwandlurig in die bei 1 S V  
schmelzende IMethylortliocumarslure, wenn man sic in wlsseriger Lii- 
sung Iangere Zeit. dem Licht aussetzt oder sie niehrere Stunden mit 
Salzsiiure kocht u. s. w. 

1 L 

1 2 

1) Journal Chem. SOC. Transact. XXXI (IS’i7), 417 und ibid. XXXIX 
(1881), 409. 



Schon R. W i l l i a m s o n  hat gezeigt,') dass, jenachdem man Kali- 
lauge bei hiiherer oder niederer Teniperatur auf Cumarin cinwirken 
liisst, zwei gleichzusammeiigesetzte Kaliverhindungeii \'on yerscliic- 
dttneii Eigenschaften cntstelien, von denen die eine bei der Zersetzung 
rnit Samen die bekannte Orthocumarsiiure, die zweite aber Cumarin 
licfert. P c rkir i  betont, dass auch dieser zweiten Kaliverbindung 
eine Orthocnmarsiiure entsprechen musse: und leitet die von ihni dar- 
gcstellten, leicht. veranderlichen Metliy1:ibkoniinlinge des Cuniarins vnii 

dieser bisher nicht isolirten, isomeren Orthociiinareiiure ab. Er neiint 
dieselbr u- Orthocumarsiiure, die bcka.iinte Orthncumarsiiure dagegen 
@ - Orthocumarshure uiitl untrrschcidet die Metllylderivate dieser S l a w  
ebenfalle als /3-Verbindungen vnn den dainit isoinrren, wenig bestandigen 
Methg1al)kiimnilirigeii cles Cumarins, die er als (L - Verbindungen be- 
zcichnet. 

W. 11.. P c r k i n  hat durch sehr eingehende Versuche dargethan: 
dass bei der Behandliing der Katronverbindungen des Cumarins nuch 
mit Jodiithyl. sowie bei der Einwirkung von Jodmethyl auf die Natron- 
vcrbindiingen der homologen Crimarine isomere Verbindungen in ma- 
loger Weisc entstehen. Diese Isomerien sind mit IIiilfe unserer gegeii- 
wiirtigeri chcmischen Formeln nicht in uiigezwungener Weise zu deoten. 

Wir haben die detaillirt angefiihrten Versuche P e r k i n ' s  wieder- 
hol t und kiinntln dieselben in1 vollen Gmfange bestiitigen. 

Es ist. bekannt, dass aromatische Verbindungen, welchc eine 
Kohlenstoffseitenkette und gleichzeitig ein f r e i e s  P h e n o l  h y d r o x y l  
enthalten , bci der Einwirkung von Charnaeleonliisung vollstandig zq- 
stiirt wei-d~xi, indem Sluren von Iiiedcrem Kohlenstoffgeh:tlt, wie Oxal- 
siiure: Essigsiiure u. 8. w. entst.ehen, wiihrend unter gleichen Bedingungel1 
die liohlensto~seitenkette der beziiglichen aromatischen Verbindungen 
aboxydirt iind in eine Carboxylgruppe verwandelt wird , wenn mail 
vor der Einwirkung des Oxydationsniittels den Wasserstoff ihres 
Phenolliydroxyls gegen Methyl ausgetauscht hat.. Wir  liabeii UIIS durch 
den Versuch uberzeugt, dass die Cuniarine sich gegen Kaliumper- 
manganat wie die Phenole rerhalten, iind es ist daher kaam zu be- 
zweifeln, dass die Abkiimmlinge des Cumarins, in denen ein am Benzol- 
kern haftendes Sauerstoffatom noch ebenso wie im Cumarin mit der 
Kohlenstoffseiteiikette verbunden ist, das gleiche Verhalten zeigen werden. 

Uni weitere hnhaltspunkte dnfiir zu gewinnen, ob bei der Ein- 
wirkung voii Jodmethyl auf Alkaliverbindorigen des Cumarins in je- 
den1 Falle das am Benzolkern liaftende Sauerstoffatom des Cumarins 
in cine Methoxylgruppe verwandclt wird. ob also auch in der aus dem 
Cuinarin darstcllbareii unbestgndigcn n-Metliylorthocuinarsaurc die 
Methoxylgruppe bereits vorgebilclet enthalten ist, haben wir dicse Verbin- 
. . . .- . -. 

I) Journal Choin. Soc. XXVII1, 852. 
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dung neben der -IMethylortliociiniarsBure in alkalischcr LGsung bei 
iiiederer Temperatur (40 - XY) nrit Kaliumpermanganat oxydirt und 
constatirt, dass dabei nus tler einen wie dcr ;inderen %lire die bei 
99" schmelzende Methylsalicylsiiure in  ganz gleicher Weise entsteht. 
Dieses Verhalten ist wichtig. weriii es sich darum hnridelt. die Cu- 
iiiarine durch Abbau in einfache , wohlcharaktrri&te I%enzolderivate 
unizuwandeln. 

Wir haben versiicht, mit Hiilfe der im Vorstehenden kurz skiz- 
zirten Reactionen weitere Aufschliisse iiber die chemische Natur des 
Aesculetins z u  gewinneii. 

Urn zu ermitteln, ob und in wie weit die fraglichen Reactionen 
bei eiiieni in] Benzolkern substituirten Cuniarin noch zutreffen , haben 
wir zunlchst die Einwirknng von Jodmetbyl auf die Natronrerbin- 
dnngen des Methylumbelliferoris studirt. 

D i in e t h y 1 u nib e 11 s ii r e m e t h y l  a t h e  r , l) 
1 2 4 

CsH3.(CH=:z C H  .COOCI-I3)(OCH3)(OCH3).  

Wenn mail 10 Theile Methylumbelliferon (1 Mol.) mit einer Lii- 
sung von 4.5 Theileii Natriumhydrat (2  Mol.) fast bis zur Trockne ein- 
dampft. den Riickstand in Methylalkohol aufnimmt und mit 16 Theilen 
Jodmetliyl ( 2  Mol.) in einem verschlossenen Gefiivse drei Stunden 
bei 100') digerirt, so erhalt man eine neutral reagirende Fliissigkeit. 
Verjagt man daraus iiach Zusatz von Wasser den Methylalkohol und 
schiittelt die wasserige LGsung , nachdem man sie durch Hinzufugen 
einiger Tropfen Natronlauge schwach alkalisch gemacht hat ,  mit 
Aether am, so hinterbleibt beim Verdunsten des Aethers ein allmahlich 
erstarrendes Oel. Dasselbe lasst sich am besten reinigen, indem man 
es der Destillation unterwirft. Es geht dabei eine iiber 3600 siedende, 
farblose Fliissigkeit iiber, welche in der Vorlage zu einer weissen 
Krystallmasse erstarrt. Dieselbe lost sich in siedendem , verdiinritem 
Alkohol und scheidet sich beim Erkalten in langen, glanzenden, weissen 
Nadeln aus; welche bei 87" schmelzen. Die damit angestellten Ele- 
mentararialysen zeigen, dass auf die angegebene Weise der Methylather 
der Dimethylunibellsaure entstanden ist. 

l) Wir bezeichncn, um auf die einander entsprechenden Derivate des Cu- 
marins und Umbelliferons eine analoge Nanlenclatur anzuwenden, g e m h  eines 
von dem einen von uns friiher gemachten Vorschlages (diese Bericlite XII, 
995) die sicli von dem Umbelliferon ableitende, von E. P o s e n  (loc. cit.) zuletzt 
untersuchte Dioxyzimmtsiiure als Umbellsiure und die von TIlasiwetz und 
Grabowski  (Ann. Chem. l'harm. CXXXIX, 102) aus dem Cmbelliferon 
dargestelltc DioxyhydrozimmtsBi~re, welche diese Forscher uiiter dcnl Namen 
Umbellslurc beschriehen haben! als 1Iydrooinhells~ure. 



Versuch 
I. 11. Theorie 

c1?. 144 81.S6 64.97 G4.59 
€114 14 G.3 1 6.92 6.62 
0 4  64 - - " 3 3  - . . _. 

2.72 ino.on. 
Die Verbindung ist leicht liislicli in Alkohol, Acther iirid Iknzol, 

schwcr liislich in Ligroi'ii uncl naliezu unloslich in Wasscr. 

D i m e  t h y1 r imbel l s  a u r e ,  '' 

1 2 1 
CG H3 (CH =:= C H . C 0 0 H) (0 C Hs) (0 C Hs). 

Der fragliche hether  liisst sich leiclit rctrseifen. N:in liist ihn zii 
dem Elide in  weiiig Alkoliol, fiigt Raliiimhydrat hinzu und erliitzt. bis 
brim. Verdiinnen niit. Wnsser keinerlei niilchigt: Trubung nichr erfolgt. 
Ails der klaren, wiisserigcn Losung scheidet sich a u f  Zusatz von Salz- 
s lure  die Dimethyliimbellsaurc als weisse Ilrystalhnnsse ab. Diirch 
Ciiikr~st:tllisir(:ii aiis Wasser oder ganz verdiinntein Alkohol wird sie 
in glanzeiiden, bei 1 8 4 O  schmelzenden Nadeln erhalten. 

Element:tr:inalyse : 
Thoorie Versnc h 

C,I 132 (i2.46 63.1 7 
Hi2 12 5.77 5 .ti d 

64 30.77 _- 
.- __ 0 4  

208 100.00. 
Die Dimethylumbells~ure ist schwer liislich in kaltem, 

liislich in heisseni Wasser. leicht lijslich in Alkohol, Aetlier 
und Chloroforin und unliislich in Ligroi'n. 

leich ter 
Benzol 

Eine mit, Ammoniak genaii neutralisirtc:, wssderige Liisiing der 
Siiirr. gielJt n i t  Silbernitrat einen wcGsscn, in  siedendeni Wasser sehr 
schwer liislicheii Siederschlag, rnit IZiipfersulfat eine hellgriinc und init 
Rlei - , %ink- nnd Qiiecksilbersalzen weisse Fallungen. Die Verbindung 
ist 1x4 vorsichtigeiri Erhitzeii iinzcrsetzt sublimirbar, wird voii concen- 
trirter Scliwefelsaiire init gelbrother Farbe geliist und HUS dieser 
Liisong beini Verdiirinen init. Wasser wieder gefiillt. 

Wrn~i  man rrrtiuniite Liinungeii des Natrinnisalzes der Dimethyl- 
iinibellshrire niit Ii:iliuniper~riangarlst oxydirt, so geht, sie in die von 
A. P a r r i s  ius  und deni einen I) ron uris dargestellte Dimethyl- 

p-resorcylsiiure G ~ I l ~ ( C O O H ) ( O C ~ H ~ ) ( 0 C I ~ ~ )  iiber. 
Wir haben nns bis jetzt, vergeblich berniiht linter den Producten 

der Einwirkung von Jodmethyl auf alkalische , niethylalkoholische 
Ii6snngen yon ,Metliyluinhclliferon Isomere dcr Diniet.hylumbellsaure 

1 4 

.. - . 

I) Diese Bcrichte XIII, 2378. 



und ihres Methykithers aufzufindeii. D e r  nicht destillirte , etwas 
langsam erstarreiide Aether enthllt fast irnmer kleine Mengen von 
uncerindertem Methylumbelliferon. Verseift man denselben vor der 
Destillation so erhalt man allerdings eine Saure, welche etwas nie- 
driger als die oben beschriebene I)iinethylrirnbells~ure schrnilzt, deren 
Schmelzpunkt a h  iinzweifelhaft durch beigemengtes Methylumbelliferon 
herabgedruckt wird. Beseitigt man dies, indem man das Gemenge 
mit einer Lijsung von kohlensaurem Amnioniak behandelt, weldie 
das Methylumbelliferon ungelost zuriicklaest , oder indem man das 
Gemisch mit Wasser und Calciumcarbonat kocht, wobei das Calcium- 
salz der darin vorhandenen Skure, nicht aber das Methylumbelliferon 
iii L6sung gcht, so fallt anf Zusatz von Salzslure zu der auf die an- 
gegebene Weise bereiteten Lijmng des Ammoniak- resp. Calciurnsalzes 
eine Satire, deren Sclimelzpnnkt. schoii nach einmaligem Umkrystalli- 
sireti auf 1840 steigt. Auch nach dem Behandeln einer methylalko- 
holischen Liisung der Natronverbindung des Methylumbelliferons mit 
einer zur vollstiindigen Sethylirung nngeniigenden Menge van Jod- 
methyl bei 1000, wird der alkalischen Fliissigkcit durch Aether ein 
Gemenge von Methyliimbelliferon und dimetliylumbellsaurem Methyl- 
iither entzogen. Wenri man die alkalische Flhssigkeit danach ansiiuert 
und nochmals mit Aether ausschiittelt, so erhalt man direct Dimethyl- 
umbellsiure, welche ebenfalls durch Methylumbelliferon verunreinigt 
ist urid in der angegebenen Weise gereinigt werden kann. 

Uiese Reobachtungen hatten uns zu der Vermuthung gefiihrt, dass 
arich die aus dem Cumarin dargestellte, bei 890 schmelzende a-Met.liy1- 
o-cumarsiiure vielleicht ein Geniengc , und zwar aus der gewohnlichen 
$-Methyl-o-cumarsaure und Cumarin, sein ntochte. Das Cumarin wird 
ebenfalls von Liisungen des kohlensauren hmmoniaks bei gewiihnlicher 
Temperatur nur schwierig aufgenommen. Kocht man ein Geniisch 
vori Cumarin und P-Methyl-o- cuinarssure mit Wasser rrnd Calcium- 
carhonat und 1Iisst man das  in dem Wasser geliiste Cumarin auskry- 
stallisiren, so wird aus der davon abfiltrirten Flussigkeit diirch Salz- 
siiure reine $-Methyl-o-cumarsStire gefgllt. Eine Trennung des hypo- 
thetjschen Gemenges musste daher in analoger Weise wie die Trenriung 
der Dii~iethylcir111~ellsiii1r.e w i n  Methylumbelliferon auszufiihren sein. 
Wir habexi aber canstatirt, iiass die n-~fvfethSl-o-cum~usSure selbst nach 
wiederholtem Aiiflosen in kohleusaurem Ainmoniiik, sowie nach mehr- 
maliger Umwandlung iri ihr Calcinmsalz constant Lei 89” schmilzt. 

Die beschriebeiien Versuche zeigen, dass unter den namlichen Hedin- 
gungen die Elemeiit,e des Methylathers sich ebenso leicht dern Methyl- 
umbelliferon als dem Cumarin hinzuaddiren, und dass das Methyl- 
umbelliferon auf diese Weise in den Methylather der sehr bestandigen 
D i ~ ~ t e t ~ y l n m b e l l s a ~ r e  iibergefuhrt werden kann , welclie der ebenfalls 
sehr twstiindigen P-Methyl- o -cumarsSure entspricht. 



Wir halten es jedoch durch diese Versuche noch nicht fiir end- 
giiltig erwiesen, dass bei der Einwirkung von Jodmet,hyl auf methyl- 
alkoholische Losungen der Xatronverbindungen dee Methylumbelliferons 
keinenfalls leicht. verlnderliche Verbindungen entstehen, welche der 
a-Methyl-o-cumarslure und ihrem !vlethyliit,her ent.sprechen; wohl aber 
glauben wir aus unseren Verswhen folgern zu solleii, dass diese, vor- 
liiufig hypothetischen Verbindungen, wenn sie sich iiberhaupt bilden, 
noch weit unbestandiger als die mehrfach erwahnten, leicht verander- 
lichen Methylabkiimmlinge des Cumarins sind. 

T r i m  e t h y 1 a e s cu  1 e t i n  s &u r e rn e t h y  1 ii t h e  r , 
CsHz(CH = C H - - - C O O  CH3) (OCH3)3. 

Wenn man 5 Theile IXrnethylaesculetin (1 Nol.) mit einer Lijsung 
van 1.94 Theilen Natriumhydrat (2 Mol.) nahezu zur Trockne verdampft 
und den Ruckstand in methylalkoholischer Lijsnng mit 7 Theilen 
Jodniethyl ( 2  Mol.) drei Stunden bei 100O in einem geschlossenen 
Oefiisse digerirt, aus dem neutral reagirenden Reactionsproduct nach 
Zusatz von Wasser den Methylalkohol verjagt und die durch Hinzu- 
fiigen von wenig Natronlauge schwach alkalisch gemachte Flussigkeit 
mit Bether ausschiittelt, so bleibt beim Verdunst.en des Aethers ein 
rasch krystallinisch erstarrendes Oel zuruck, aus welchem durch ofteres 
Umkrystallisen aus verdiinntem Alkohol eine bei 109O schmelzende, 
in schwach gelb gefirbten , schiin glasgliinzenden , wohlausgebildeten 
Prismen krystallisirende Substanz gewonnen wird. Dieselbe ist nach 
den Ergebnissen der damit angestellten Elementaranalyse der Methyl- 
ather der Trimethylaesculetinsaure. 

Versuch 
1. 11. Theorie 

Cl:, 156 61.90 61.13 61.44 
€116 1 (i 6.35 6.82 6.62 

0 5  
80 31.75 - - 

252 100.00. 
Die Verbindung destillirt u n z e r s e t z  t bei sehr hoher Temperatur. 

Sie ist un1i)slich in Wasser und liist sich leicht in Alkohol, Aether, 
Benzol und Chloroform. 

Trim e t h y  1 a e s c u 1 e t i  ns i iu  r e ,  CS Hz (CEI = CH---  COOH) (OCH&. 
Mail 

erhitzt die alkoholischc, mit Kaliumhydrat versetzte Liisung desselben, 
bis auf Zusatz van Wasser keine Triiburig mehr erfolgt. Aus der 
alkoholischen Losung scheidet Salzsaure eine wohlcharakterisirte Saure 
in Krystalhiadeln ab, welchc nrtch dem Umkrystallisiren aus ver- 
dunntem Alkohol bei 168') schmilzt und welche wir als Trimcthyl- 
aescnletinsiiure bezeichncn. 

Der  socben beschrirbene Aether l lss t  sich leicht verseifen. 
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Die bei der Elementaranalyse erhaltenenen Zahlen bestatigen die 
oben angefiihrte Formel derselben: 

Theorie Versuch 
C12 144 60.50 60.62 

5.88 6.20 Hi4 15 
0 5  80 33.62 

238 100.00. 
- 

Die Trimethylaesculetinsaure ist schwer liislich in kaltem und 
leichter loslich in heissem Wasser. Von Alkohol, Aether und Benzol 
wird sie leicht aufgenommen. 

Eine genau rnit Ammoniak neutralisirte, wasserige Liisung der 
Trimethylaesculetinsaure wird durch Kupfersulfat hellgriin, durch Lo- 
sungen von Silber-, Blei- und Zinksalzen weiss gefallt. Concentrirte 
Schwefelsaure lost die Verbindung mit gelbrother Farbe, auf Zusatz 
von Wasser scheidet sich die Saure wieder aus. 

Auch aus dem Dimethylaesculetin haben wir bislang nicht Isomere 
der Trimethylaesculetinsaure und ihres Methylathers erhalten. 

Es hat uns bis jetzt an Material gefehlt, um rnit Sicherheit zu 
constatiren, dass die Trimethylaesculetinsaure bei der Oxydation vun 
Liisungen ihrer Alkalisalze rnit Kaliumpermanganat in eine trimeth- 
oxylirte BenzoBsaure ubergeht. Gleichwohl zeigen schon die be- 
schriebenen Versuche zur Geniige , dass das Dimethylaesculetin und 
das Methylumbelliferon sich bei der Einwirkung von Jodmethyl auf die 
Lijsungen ihrer Natronverbindungen in Methylalkohol ebenfalls genau 
gleich verhalten. Es unterliegt daher kaum noch einem Zweifel, dass das 
Aesculetin ein dihydroxylirtes Cumarin ist mid dass die obigen, fur die Tri- 
methylaesculetinsaure und ihren Methylather angefiihrten Formeln die 
chemische Constitution dieser Verbindungen richtig zum Ausdruck bringen. 

Wir sind mit Versuchen beschaftigt, die Dimethylumbellsiiure, so- 
wie die Trimethylaesculetinsaure durch Darstellung weiterer Derivate 
naher zu charakterisiren. Wir hoffen durch Abbau der Trimethyl- 
aesculetinsaure ermitteln zu kBnnen, von welchem Trioxybenzol das 
Aesculetin sich ableitet, und von diesem ausgehend zu dem Wieder- 
aufbau 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 fur uns eine angenehme Pflicht, Herrn Apotheker 
H e i n r i c h  B o r n ,  welcher uns bei der Beschaffung der Rohmaterialien 
fiir unsere Uutersuchung in liebenswiirdigster Weise unterstutzt hat, 
sowie Herrn Dr. W. H. Max  Mii l le r ,  welcher eine Reihe von Control- 
versuchen fur uiis ausgefiihrt hat, an dieser Stelle unseren verbind- 
lichsten Dank zu sagen. 




