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394. W. Will: Zur Kenntniee dee Aeeouletfne. 
[Ans dem Berl. Univ.-Laborat. No. DXXXVII.] 

(Vorgetragen vom Verfasser.) 

Vor einiger Zeit') habe ich in Gemeinschaft mit Fe rd .  T iemann  
iiber eine Reihe von Versuchen berichtet, durch welche gezeigt wurde, 
daas sich das Dimethyliisculetin dem Methylumbelliferon und dem Cu- 
marin in vielen Beziehungen sehr iihnlich verhiilt, wodurch die Annahme 
berechtigt erschien, daes daa Aesculetin ein dihydroxylirtes Cumarin 
sei, so wie das Umbelliferon schon vorher als ein monohydroxylirtes 
Cumarin erkannt worden wara). 

Besonders wurde damals nachgewiesen , dass das Dimethyliiscu- 
letin, wenn die Natronverbindung desselben in einem geschlossenen 
Geflisse bei looo rnit Jodmethyl digerirt wird, wie daa Cumarin die 
Elemente des Methyllithers aufnimmt und so den Methylather einer 
Trimethyliisculetiu&ure liefert. 

Bei dieser Reaktion trat indess gleichzeitig eine auffallende Ver- 
schiedenheit in dem Verhalten des Cumarins und Dimethybculetins 
hervor. 

Nach P e r k  i n 's sch6nen Untersuchungen 8 )  entatehen aus dem 
Cumarin unter diesen Bedingungen die Aether zweier isomeren Sliuren 
und zwar je  nachdem die Digestion mit Jodmethyl kiirzere oder 
liingere Zeit im Gang gehalten wird entweder ein bei 2730 siedender 
Aether, der bei der Vereeifung eine bei 88-89O schmelzende a-Methyl- 
cumarsiiure liefert, oder ein bei 2930 siedender Aether, welcher durch 
Kochen mit Alkali in eine bei 178O schmelzende 8-Methylcumaraiiure 
iibergefiihrt wird. Die a-Verbindung liisst sich durch Kochen mit 
Salzsiiure oder durch liingeres Erhitzen auf die Siedetemperatur leicht 
in die @-Verbindung iiberfiihren. 

Es war uns damals nicht gelungen, bei analogem Verfahren auch 
aus dem Dimethyliisculetin oder Methylumbelliferon zwei isomefe Aether 
zu erhalten. 

Nach Riicksprache mit Hrn. T i e m a n n  habe ich diese Versuche 
wieder aufgenommen. Es hat sich gezeigt, dass die Aethylderivate des 
Aesculetins leichter und mit etwas besserer Ausbeute erhalten werden, 
als die entsprechenden methylirten Verbindungen. Ich habe desshalb 
die ersteren zum Ausgangspunkt meiner Untersuchung gewiihlt. 

1) Diese Berichte XV, 2073. 
9 Tiemann und Rcimer ,  dime Berichte XII, 993. 
3) Journ. chem. soc. 1SS1, Bd. 39, p. 409. 
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A e t h y l i r u n g  des  Aescu le t in s .  
10 g Aesculetin werderi mit 6.7 g festem Ealihydrat und 20 g 

Jodiithyl. in etwa 200g Aethylalkohol geliist uud unter Anwendung 
eines Riickflusskiihlers erhitzt , bis die Liisung eine neutrale Reaction 
angenommen oder das ausgeschiedene Kaliumsalz sich im Alkohol 
geliist hat (circa 8-10 Stunden). Der Alkohol wird dann abdeatillirt, 
und der Riickstand, ein braunes Oel, mit Wasser in einen Scheide 
trichter gespiilt und nach Zusatz von etwas verdiinnter Natronhydratr 
liiaung 5 bis 6 Ma1 mit Aether ausgeschiittelt. In die atherische 
Liisung geht bei dieaer Behandlung dae Diathyhculetin, wahrend dae 
gleichzeitig gebddete Monoiithyliieculetin in der alkalischen wbsrigen 
Fliissigkeit bleibt. 

,CH: CH . CO 
' o--- 
, oGH5 Mono& t h y 1 iis c u 1 e t i  n, Cs Ha*:: 

\O H 
Die dunkelgelbe, wiiasrige Liisung wird , nach Abtrennung des 

Aethere, mit Salzeiiure versetzt, und die sich ausscheidende krystallini- 
sche Mssse durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus sehr verdiinntem 
Alkohol gereinigt. Man erhiilt farblose oder schwach gelb gefiirbte 
Krystalle, welche bei 1430 schmelzen, deren Analyse folgende Zahlen 
lieferte. 

Analyee:  
Gefmden 

1. II. Ber. fiir G I H I O O ~  
4 1  132 64.08 63.93 64.25 pCt. 
Hi0 10 4.86 5.58 5.47 B 

0 4  64 31.06 - - 
206 100.00. 

Das Monoiithylbculetin 18st sich leicht in kalten verdiinnten 
Alkaliliiaungen und in Ammoniak, und fiillt auf Zusatz von Sauren 
unverandert Bus. Beim Eochen der alkalischen Liieung wird es 
zersetzt. 

Es ist leicht liislich in Alkohol, Aether und Benzol, miissig in 
heissem, nnliislich in kaltem Waeser. Seine alkoholische Liisung 
zeigt eine blaue Fluoreecenz. 

/CH:CH. CO 

\(O Ca Hsh 
Diii thyl i isculet in ,  CeHst--O- - --- 

Die von der alkalischen Liisung des MonoPthyliieculetins abge- 
hobene Aetherschicht wird nochmals mit ganz verdiinnter Kalilauge 
geschiittelt und dann der Aether abdestillirt. Es hinterbleibt ein 
gelbes, raech erstarrendes Oel, dae d m h  Umkrystallisiren aus sehr 
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verdiinntem Alkohol in farblosen , silbergllinzenden Bliittchen erhalten 
wird, welche bei 1090 schmelzen. 

Analyse: 
Gefunden 

I. . 11. Ber. fir C13H1404 

Cis 156 66.67 66.78 65.69 pCt. 
Hi4 14 5.98 6.45 5.94 
0 4  64 27.35 - - 

____ ~ 

234 100.00. 

Es liist sich leicht in kaltem, sehr leicht in heissem Alkohol, 
leicht in Aether , Benzal und Schwefelkohlenstoff , ist schwer liislich 
in heissem, unlijslich in kaltem Wasser. Von concentrirter Schwefel- 
aiiure wird es ohne Zersetzung geliist-und kann durch Waaser unver- 
iindert wieder ausgeflillt werden. 

Es wird wie das Methylumbelliferon und das Cumarin von ver- 
diinnter Alkalilauge in der Ka te  nicht gelbst, wohl aber beim Er- 
wiirmen und kann durch Zusatz von Salzsiiure unverandert wieder 
abgeschieden werden. Seine alkoholische Liisung fluorescirt stark mit 
blauer Farbe. Es verhiilt sich demnach in jeder Beziehung wie die 
friiher beschriebene Dimethylverbindung, welch' letztere ebenfalls auf 
dem zur Darstellung des Diiithyliisculetins beschriebenen Wege zweck- 
miissiger, als auf dem friiher angegebenen gewonnen werden kann. 

Das Digthylbculetin liist sich, wie schon erwjihnt, in heisser 
Natronlauge mit rothgelber Farbe, und diese Losung hinterlbst beim 
Eindampfen auf dem Wasserbade eine gelbe, krystallinische Masee, 
die Natronverbindung des Aeaculeths. 

Durch Digeriren dieaes Riickstandes rnit Jodiithyl erhiilt man den 

p- T r i ii thy 1 a s c u 1 e t in s i iu r e ii t h y 1 ii t h e r , 

5 g Diiithyliisculetin werden rnit einer wiiesrigen Liisung von 
Natronhydrat ( 2  Molekiile NaOH auf 1 Molekiil ClaH14Ob) auf dem 
Wasserbade zur Trockne verdampft und die so gebildete Natrium- 
verbindung mit Jodiithyl ( 2  Molekiile) in einer Sodawasserflasche 
6 Stunden im Wasserbad erhitzt. Das Product wird nach dem Ab- 
destilliren des Alkohols unter Zusatz von etwaa verdiinnter Natron- 
lauge mit Aether ausgeschiittelt und der nach dem Abdestilliren blei- 
bende Riickstand, ein ziihes, nur schwierig erstarrendes hellbraunes 
Oel, aus wenig Alkohol umkrystallisirt. Zweckmiissiger verflihrt man 
so, dam man 5 g  Diiithyliisculetin mit einer Liisung der berechneten 
Menge Natrium in absolutem Alkohol und etwas iiberschiissigem 



2109 

Jodllthyl 8 Stunden im Wasserbad digerirt, und dann das Product, 
wie angegeben, behandelt. 

Man erhalt auf diese Weise eine i n  glanzenden Tafelchen kry- 
stallisirende Substanz, welche bei 750 schmilzt. 

Die Analyse ergab die fir den Aethyliither der Triathyltisculetin- 
saure erforderten Zahlen. 

Analyse:  
Gefunden 

I. 11. Ber. ftir C17H2401 

c17 204 66.23 66.01 66.09 pCt. 
H24 24 7.79 8.01 8.09 
0 5  80 25.98 - - 

308 100.00. 
Die Verbindung ist sehr leicht liislich in Alkohol, Aether und 

Benzol, unliislich in Wasser, SPuren und kalten verdiinuten Alkalien. 
Sie destillirt iiber 3600 ohne Zersetzung. Wenn die Aethylirung nicht 
sehr vorsichtig ausgefuhrt wird, so findet sich leicht noch etwas un- 
verandertes Diathylasculetin neben dem neuen Aether, und der letztere 
ist dann nur sehr schwierig davon durch fractionirte Krystallisation 
zu trenihen. * 

Mit Wasserdampfen ist der Aether nur sehr wenig fliichtig. 

, C H : C H . C O O H  fi  -T r i ii t h y 1 a s c ul e t i n s Liu re, Ce Ha*:.(o c2H5)s 

Der eben beschriebene Aether kann leicht verseift werden. Kocht 
man die alkoholische Liisung mit iiberschtissigem Kalihydrat unter 
wiederholtem Zusatz von Alkohol so lange, bis durch Waaser kein 
Niederschlag mehr entsteht, so enthiilt die Liisung das Kaliumsalz 
der 6-  Tri&thyliisculetinsiiure. Der Alkohol wird nach Zusatz von 
Wasser verdampft , die alkaliache Liisung mit Aether ausgeschiittelt, 
welcher immer noch etwas unveriinderten ~-Triathyliisculetinsiiureiithyl- 
ather aufnimmt, und die abgetrennte Liisung mit Salzsaure gefdllt. Die 
zuniichst als zahe, iilige Masse abgeschiedene Saure wird durch Ueber- 
fihrung in das Kalk- oder Barytsalz gereinigt und dann aus verdiinn- 
tern Alkohol umkrystallisirt. 

Man erhglt so farblose, silberglanzende Krystalle, welche bei 1440 
schmelzen und deren Analyse die fiir die Triiithyliisculetinsaure rer- 
laugten Zahlen liefert. 

Analyse:  
Ber. far QsH2005 Gefunden 

Cis 180 64.28 64.73 pCt. 
H20 20 7.15 7.40 B 

0 5  80 28.57 - 
280 100.00. 
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Die Siiure ist leicht in Alkohol, Aether und Benzol, aber kaum 
Sie bildet ein in Kalilauge sehr schwer liisliches in Wasser lbslich. 

Kaliumsalz. 
Die neutrale Liisung des Ammoniaksalzes erzeugt 

mit Bleinitrat eine gelbe, beim Kochen losliche, 
B Quecksilbernitrat eine gelblich-weisse, 
D Quecksilberchlorid eine schiin griingelbe, 
B Kupfereulfat eine blaugriine, 
n Silbernitrat eine weisse, beim Kochen sich schwiirzende 

Von concentrirter Schwefelsaure wird sie ohne Zersetzung geliist 
und durch Wasser unverandert gefallt. Sie Iiisst sich unter geringer 
Zersetzung destilliren. 

Es gelingt auch, diese Saure direct aus dem DiathylLculetin 
darzustellen, wenn man 1 Molekiil desselben rnit 2 Molekiilen Natrium 
und 1 Molekiil Jodiithyl in Alkohol gelost im zugeschmolzenen Rohr 
8 Stunden im Wasserbad digerirt, und das Reactionsproduct nach dem 
Abdestilliren des Alkohols und Ausschiitteln der wassrigen alkalischen 
Losung rnit Aether, rnit Salzsaure ausfiillt. 

Flllung. 

c 

a-Tri i i thyl i i sculet ins i iure~thylather ,  
CH : C H .  COOH 
(0 Ca Hd3 CsHa<:: 

Verfahrt man genau nach der fiir Darstellung des p-Triathyl- 
asculetin&ure&thyliithers angegebenen Methode, aber unter Vermeidung 
jedes Ueberschusses von Jodmethyl, und lasst man das Erhitzen im 
Wasserbad nicht liinger als 4-5 Stunden andauern, so erhiilt man 
eine von der oben beschiiebenen verschiedene Verbindung, welche bei 
sehr langsamer Verdunstung der alkoholischen Liisung dea nach dem 
Abdestilliren des Aethers zuriickbleibenden Oeles in sehr schiin au& 
gebildeten dicken, hellgelben Prismen erhalten wird und welche con- 
stant bei 510 schmilzt. 

Sie ist sehr leicht liislich in Alkohol, Aether und Benzol, unliis- 
lich in Waaser. Wird diese, in Analogie rnit der Perkin’schen 
Nomenclatur als a-Triiithyliisculetinstiureiither bezeichnete Substanz 
bis zu ihrem Siedepunkt (iiber 2300) erhitzt, so geht sie vollstiindig 
in die isomere, bei 750 schmelzende, p-Verbindung iiber. 

C H :  C H .  COOH 
(0 Ca Hds rr -T r i a  t h y 1 ii s cu 1 e t i n s iiu r e, C g  Ha.:: 

Durch Rochen seiner alkoholischen Liisung rnit Kalilauge wird 
der a-Triathyliieculetinsaureiithyliither leicht verseift. Salzsiiure Wlt 
aus der alkalischen Liisung eine Saure, die nach einmaligem Umkry- 
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stallisken aus Alkohol rein ist, und dann bei 1020 bis 103O schmilzt. 
Die Analyse zeigt, daas eine der beschriebenen p-'JMthyliisculetin&ure 
isomere Verbindung entstanden ist. 

Analyse: 
Ber. Wr .Cl5Hm, 05 Gefunden 

Cis 180 64.28 64.73 pCt. 
H m  20 7.15 7.32 D 

0 s  80 28.57 - 8  

280 100.00. 

Die Liisung der SSure in Ammoniak giebt mit Blei-, Zink- und 
Silbersalzen weisse Niederschkge, mit Kupfersulfat -Lasung einen 
blaugriinen, mit Quecksilberchlorid einen gelben Niederschlag. 

Das eingehendere Studium der Salze der beiden homeren Slinren 
bleibt einer apiiteren Mittheilung vorbehalten. 

Erhitzt man die a-Siiure einige Zeit bis zu ihrem Siedepunkt, 
oder kocht man sie mit concentrirter Salzeliure, so geht sie allmShlich 
in die bei 1440 schmelzende B-Sliure iiber. 

Durch diese Versuche ist spmit nachgewiesen, dass auch daa 
Diiithyl&sculetin bei der Behandlung seiner Natronverbindungen mit 
Jodlithyl die Aethylfither zweier isomerer Tri&thyliisculetinsiiuren liefert, 
also in dieeer Beziehung sich genau wie das Cumarin verhslt. 

Bei der Reduction mit Natriumamalgam liefern die beiden is& 
meren Methyl-' und AethylcumamSuren dieselbe Methyl- resp. Aethyl- 
hydrocumdure,  wie von W. H. Perkin ' )  und von F i t t i g  uud 
E berta) nachgewiesen worden iet. 

In gleicher Weise enteteht aus beiden TriiithybculetinsSuren bei 
der Hydrirung dieselbe 

.CHa. CHa. C O O H  Tr isi t h o x y p h en y 1 p r o p i o n s ti u r e , Ce H q o  ca Ha)s 

Jo 1 g der betreffenden Sliuren wurde in Natriumcarbonat gelht, 
mit einem grossen Ueberschuaa von Natriumamalgam einige Stunden 
stehen gelaasen, und dann die alkalische LSsung mit Salzsiiure an- 
gesiiuert. Es schied sich in beiden FgiUen eine Zilige, bald erstarrende 
Maese aus, die nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol in 
bei 770 schmelzenden Bliittchen erhalten wurde. 

1) Jonm. &em. BOC. 1881, Bd. 39, p. 409. 
9 Ann. Chem. Pharm. 216, p. 139 ff. 
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A n a l y s e :  
Berechnet fir CIS Hn 05 Gefunden 

CIS 180 63.83 63.02 pCt. 
H2a 22 7.80 7.65 

80 28.37 - 
282 100.00. 

0 5  .. _ _  ~~ 

Die neutrale Liisung der Saure in Ammoniak Gilt Kupfersulfat 
hellgiin, Quecksilber- , Blei- und Silbersalze weiss. Die Saure ist 
unliislich in Wasser, leicht loslich in Alkohol, Aether und Benzol. 

Ver.halten d e r  u- und 6-Triathylasculet insaure be i  d e r  
0 x y d a  t i  on  mi t Kal i u mp  e r m a n g a n a  t. ' 

Wie in der friiheren Arbeit I) gezeigt wurde, werden die beiden 
isomeren Methylcumarsauren in alkalischer Liisung durch Kalium- 
permanganat oxydirt und dadurch beide in dieselbe bei 99 0 schmelzende 
Methylsalicylsiiure iibergefiihrt. 

Nach demselben Verfahren sind beide Triathylffsculetinsauren der 
Oxydation unterworfen worden. 

C H O  
(OCaHsh' T r i a t  h o x y be n z a 1 d e h y d , Ce Ha.:: 

4 g der 8-TritithylHsculetinsiiure wurden in verdiinnter Natronlauge 
geliist, mit Wasser auf 250ccm verdiinnt, und eine verdiinnte LGsung 
von Kaliumpermanganat allmlhlich in der I t a t e  zugesetzt , so lange 
noch rasche EntErbung eintrat. Neben dem Mangansuperoxyd schieden 
sich wahrend der Oxydation reichliche Mengen ron farblosen Kry- 
stallen aus, welche nach dem Abfiltriren durch Auskochen des Filter- 
riickstandes mit Alkohol in LGsung gebracht wurden und beim Ver- 
dunsten dieser Liisung in prachtrollen, spiessigen Krystallen anschossen. 
Nach einmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol ist diese Verbindung 
rein und zeigt den Schmelzpunkt 95O. 

Analyse:  
Berechnet fiir C13 His 0 4  Gefunden 

Cis 156 65.56 65.69 pCt. 
His 18 7.56 7.67 
0 6  64 26.88 - B  

238 100.00. 

Hiernach stimmen die Zahlen mit den fiir einen Triathoxybenz- 
aldehyd berechneten iiberein. 

1) Dime Berichte XV, 2079. 
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Das chemische Verhalten der Verbindung steht mit dieser Auf- 
fassung im Einldang. Eine concentrirte Liisung von Natriumbisulfit 
ninrmt die Substanz, allerdings erst bei gelindem E r w h e n ,  in reich- 
licher Menge auf und h a t  .sie auf Zusatz von Salzsiiure wieder unver- 
iindert suefallen. Mit ammoniakalischer Silberlijsung giebt sie nach 
liingerem Erwiirmen (2 Stunden im Waeserbad) einen schiinen Silber- 
spiegel. 

Von Alkohol und Aether wird der Aldehyd leicht geltist; in 
Waeser ist er unliislicb. Concentrirte Schwefelsliure nimmt ihn ohne 
Zersetzung auf. 

Bemerkenswerth ist seine WiderstandsEhigkeit gegen Oxydations- 
mittel. Kalte verdiinnte Kaliumpermanganatliisung wirkt nicht auf ihn 
ein. Beim Kochen mit der berechneten Menge dieses Oxydations- 
mittel8 geht er dagegen in die sofort zu beschreibende TrilithoxybenzoE- 
ahre iiber. 

a-Triiithylbculetinsiiure liefert bei der Oxydation in der KMte 
denselben Aldehyd, und zwar erhlilt man fast die berechnete Ausbeute. 

C O O H  
(0% H5)3 ' 

T r i  iit h o x y b en z o 6 s liure , Ce Hp:: 
Wenn man die beiden isomeren Trilithyliisculetin&ureguren mit Kalium- 

permanganatliisung bei einer Temperatur von iiber 600 digerirt (auf 
1 g Sliure 7.48 g KMnO4), so enthiilt Aas Filtrat vom gefgllten Mangan- 
superoxyd das Kalinmsalz einer Sliure, welche auf Zusatz von Salz- 
sure in weissen Flocken ausgeschieden und nach zweimaligem Um- 
krystallisiren aus Wasser oder ganz verdiinntem Alkohol rein er- 
halten wird. 

Sie krystallisirt in feinen Nadeln vorn Schmelpunkt I344 
Die Analyse ergab die einer' T r i ~ t h o x y b e n z o ~ s ~ ~ e  entsprechenden 

Zahlen. 
Ana lyse :  

Berechnet fiir G3Ble05 Gefunden 
(213 156 61.4% 61.51 pct.  
His 18 7.09 7.40 a 

0 5  80 3 1.49 - >  

254 100.00. 
In einer neutralen ammoniakalischen Liiaung der Triiithoxybenzob 

&me erzeugt Kupfersulfat eine hellblaue, Blei-, Quecksilber- und Silber- 
ealze weisse Fiillungen I). 

1) Die enteprechende Trimethoxybenzdsiiore, welche aus der frkher be- 
schriebenen Trimethylbculetiosiinre durch Oxydation in der eben beschriebenen 
Weise gewonnen wird, ist eine bei 108-1090 schmelzende, in Wasser etwas 
leichter i8sliche, sonst sich ganz ebeneo verhaltende Verbindung. 
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Ich habe nun versucht , durch weiteren Abbau der Triiithoxy- 
benzoWure zu dem Triiithoxybenzol zu gelangen , von welchern sich 
das Aesculetin ableitet. 

Bei der Destillation des Kalksalzes dieser Siiure mit der 5- bis 
Gfachen Menge Kalk geht ein gelbes, aromatisch riechendes Oel iiber, 
das in jeglicher Beziehung der Substanz gleicht, welche man durch 
miigliehst vollstiindige Aethylirung des Phloroglucins erhiilt und welche 
zuerst von Bened ik t  I) ale ein schweres destillirbares Oel beschrieben 
worden ist. Nach vorsichtigem Schmelzen rnit Kali und husschiitteln 
der mit Schwefelsaure angesauerten Liisung rnit Aether liefern beide 
beim Abdestilliren des letzteren einen Riickstand, der mit Eisenchlorid 
versetst, die fir daa Phloroglucin charakteristische blauviolette Farbung 
annirnnit. 

Durch hiiufiges Ausschiitteln der iitheriechen Liisung jenes Destil- 
lationsproductes des Kalksalzes der TriathoxybenzoEsaure, mit ganz 
verdiinntem Alkali und mehrmaliges Umkrystallisiren des dabei er- 
haltenen krystallinischen Riickstandes aus verdiinntem Alkohol wurden 
Imchtvolle Krystallnadeln erhalten, welche bei 57 0 schmelzen, sehr 
leicht lijslich in Alkohol und Aether, unliislich i n  Wasser sind und 
nach dem Schmelzen mit Kali ein in Wasser leicht losliches Product 
liefern, das sich auch in alkalischer Liisung nicht an der Luft schwarzt 
und mit Eisenchlorid eine sehr schone Phloroglucinreaction giebt. In 
ihrem Aussehen zeigen diese Krystalle grosse Aehnlichkeit rnit dem 
von Ho fm a n n  %) dwgestellten, bei 390 schmelzenden Triathylather 
der Pyrogallussaure. 

In der allerneuesten Zeit ist auch daa dritte, unseren heutigen 
Vorstellungen nach einzig noch miigliche Trioxybenzol von L. B a r t h  
und J. Schreders)  durch Schmelzen von Hydrochinon mit Aetznatron 
dargestellt worden. Die alkalischen Liisungen dieser Oxyhydrochinon 
genannten Substanz werden an der Luft sofort braun und sind in dieser 
Beziehung noch empfindlicher als die Pyrogallussiiureliisungen. 

Diese beiden Verbindungen zeigen hiernach ein ganz anderes Ver- 
halten ale daa oben erwiihnte mittelst der Kaliumschmelze erhaltene 
Product, dessen Reactionen dagegen rnit denen des Phloroglucins iiber- 
einstimnien. Darnach kann die aus dor beschriebenen Triiithoxy- 
benzoEsaure dargestellte, bei 57 O schmelzende Verbindung, auch wenn 
mir bis jetzt ans Mange1 an Material eine Besgtigung dieser Ansicht 
durch die Analyse nicht miiglich war, wohl nur aus dem Tr i i i t hy l -  
l i ther  d e s  P h l o r o g l u c i n s  beatehen, und es wird somit sehr wahr- 

*) Ann. Chem. Pharm. 175, 97. 
2) Diese Berichte XI, 800. 
3 Monatshofte f. Chem. 1883, Bd. IV, Heft 3, S. 176. 
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echeinlich, h e  das dem Aeeculetin zu Grunde liegende Trioxybenzol 
daa Phloroglucin iet. 

Ich bin indeesen im Begriff, Versuche zur weiteren Besttitigung 
dieser Ansicht zu unternebmen, und zwar gedenke ich, zu diesem 
Zweck die Aether des Phloroglucins, sowie die aus dem Phloroglucin 
durch Einfiihrung einei Carboxylgruppe herstellbare TrioxybenzoEshre 
niiher zu etidiren. 

Wenn die vorbeschriebenen Versuche gezeigt haben, dass eich die 
Isomerien, welche man bei der Methyl- und Aethylcumarsaure ad- 
gefunden hat, auch bei der Diiithoxygithylcumtmiiure oder Triiithyl- 
Heculetinsilure wiedefinden, so musete ee eehr wahrscheinlich werden, 
dam dieselben auch bei der Methoxymethyleumareilure, d. i. Dimethyl- 
umbelleilure, nachgewieeen werdeh kijnnten. 

Ich habe Hm. Beck veranlasst, Versuche in dieser Richtuq 
anzustellen, welche gezeigt haben, daas such hier die fiaglichen 180- 

merien vorhanden sind. 
Wenn man die Methyhung des Methylumbelliferons in der Weiae 

vornimmt, daas man daa Methylumbelliferon rnit der berechneten Menge 
Natronhydrat eindampft und dann rnit Jodmethyl digerirt, so entateht 
hauptsiichlich der @ -  Dimethy1umbellsauremethyls;ther (Schmp. 75O), 
welcher zweckmbsig durch Destillation rnit Waaserdlimpfen gereinigt 
wird und aus welchem durch Verseifung die ebenfalls schon friiher 
beschriebene p-Dimethylumbellshre (Schmp. 18Oo-18lo) entateht. 

Verfahrt man aber 80, wie diess von F i t t i g  und Ebert l )  zur 
Daretellung der a- Aethylcumarsiiure angegeben worden h t ,  80 wird 
auch aus dem Methylumbelliferon fast nur die weniger beetilndige 
a - Verbindung erhalten. 

C H :  C H .  C O O H  
(0 C H& a - D i m e t h y l u  m b e 11 s &u r e , Ce Hs <:: 

Es wurden l o g  (1 Molekiil) Methylumbelliferon in einer Lijsung 
von 2.6 g Natrium (1 Molekiil) i n  Methylalkohol mit 8 g (1 Molekiil) 
Jodmethyl 3 bis 4 Stunden am Riicktlusekiihler auf dem Wasserbad 
erhitzt. Nach Zusatz von etwas Waaser wird der Methylalkohol ver- 
jagt und von dem Riickstand (einem Gemenge des Methylathers dieser 
Skure rnit noch unverandertem Methylumbelliferon) abliltrirt. Um die 
letzten Spuren des in Wasser nicht ganz unliislichen u-Dimethyl- 
umbella&uremethyliithers zu entfernen, wurde die wiissrige , vorher 
schwach alkalisch gemachte Lijsung mit Aether ausgeschiittelt und 
nach dem Verjagen des von ihr zuriickgehaltenen Aethers in der Kalte 

I) Ann. Chem. Pharm. 216, 139. 



2116 

mit Salzsaure gefiit. Durch zweimaligea 
verdiinntem Alkohol wurde die Saure .rein 

Ana lyse :  
Berechnet fiir (311 His 0 4  

C11 132 63.46 
His 12 5.77 
0 4  64 30.77 

208 100.00. 

Umkrystallisiren aus ganz 
erhalten . 

Gefunden 
63.59 pCt. 

5.80 D 

- 3' 

Sic krystallisirt aus Alkohol in farblosen Nadeln vom Schmelzp. 
138O und 16st sich sehr leicht in Alkohol, Aether und Benzol. 

Beim Kochen rnit Salzsaure, oder wenn aie einige Zeit bis ztr 
ihrem Siedepunkt erhitzt wird, geht aie in die stabilere isomere Ver- 
bindung (Schmp. 131O) iiber. 

Die neutrale, ammoniakalische L6sung der Saure giebt mit Queck- 
silber- , Silber- und Bleisalzen einen weisaen, mit Kupfersulfat einen 
hell gelblichgriinen Niederschlag (die /?- Saure giebt eine blaugriine 
Fallung). 

Verhal ten d e r  a- und / ? -Dime thy lumbe l l sau re  b e i  d e r  
Reduc t ion  m i t  N a t r i u m a m a l g a m .  

a-Dimethoxyphenylpropionsi iure ,  
XCHa. CHa. C O O H  (1) 

Cs Ha:. -0 C Ha (2) 
\OCH3 - -  (4) 

5 g der /?-Dimethylumbells~ure wurden rnit 30 g 6procentigem 
Natriumamalgam '/a Stunde auf dem Wasserbade digerirt. Das Fil- 
trat gab nach Zusatz von SalzsPure ein weisses Krystallpulver, daa 
zur Reinigung in Barytwasser gel6st und nach Fallung des iiber- 
schiissigen Baryts durch KohlensPure rnit Salzsiiure abgeschieden wurde. 
Nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol wurde die SPure in bei 105O 
schmelzenden Krystallen erhalten. 

Analyse:  
Bereohnet fiir GtHtrO4 Gefnnden 

cll 132 62.85 62.59 pCt. 
H14 14 6.50 6.67 B 

0 4  64 30.65 - %  

210 100.00. 
Die neutrale L8sung der Dimethoxyphenylpropionsiiure in Am- 

moniak wird durch Kupfersalze hellblau, durch Silber-, Blei- und 
Quecksilbemalze weiss gelllt.  

Verfiihrt man genau in der oben beschriebenen Weise mit der 
a -Dimethylumbells&ure, so enteteht daraus dieeelbe Diplethoxyphenyl- 
propionsiiure. 
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O x y d a t i o n  d e r  a-Dimethylumbel ls i iure  mit  Kalium- 
p e r m  a n  g a  n a t. 

0.5 g der a - .Dimethylumbells&ure wurden in wenig Natrinm- 
carbonat geltist, auf 100ccm verdiinnt und allmlihlich in der gailte 
e k e  Ltisung von 1 g Kaliumpermanganat zugesetzt. Das abfiltrirte 
Mangansuperoxyd wurde rnit Alkohol ausgekocht und aus dem Filtrat 
auf Zusatz von Wasser eine in schtinen Nadeln krystallisirende Sub- 
stanz vom Schmelzpunkt 67O erhalten. 

.Die Verbiidung ist identisch rnit dern von T i e m a n n  und 
P a r r i  s ius  I) aus @-Resorcylaldehyd dargestellten 8-Dimethylresorcyl- 
aldehyd (CHO : OCH3 : 0 CHs = 1 : 2 : 4). Bei weiterer Oxydation 
rnit Kaliumpermanganat in der Wiirme liefert er die bereits friiher 
beschriebene 9, ah Oxydationsproduct der @- Dimethylumbellsliure er- 

haltene 6-Dimethylresorcylsiiure Cs H&-0 CH3 (2) . /COOH (1) 

xOCHa (4) 
Das monohydroxylirte Cumarin, das Umbelliferon, sowie daa di- 

hydroxylirte CumrUip, das Aesculetin, zeigen, wie in Vorstehendem 
nachgewiesen worden ist, noch das Verhalten des Cumarins, bei voll- 
st&ndiger Aethylirung die Aether zweier isomeren Sliuren zu liefern, 
eine Isomerie, iiber deren Ursache unsere heutigen Theorien keinen 
Aufschlues ertheilen. 

Man hat sich bemiiht, durch das Studium der Halogenverbin- 
dungen der beiden Methyl- und Aethylcumarsliuren, sowie des Cumarins 
selbst, weitere Anhaltspunkte zu erlangen. 

Bei der Einwirkung dss Broms gehen, analog ihrem Verhalten 
bei der Hydrirung, die beiden Aethylcumduren unter Addition von 
ewei Bromatomen in dieselbe Dibromlithylcumars&ure iiber. 

Dae Cumarin selbst verbindet sich nach P e  rkin’s Vemuchen 
ebenfalls direkt mit 2 Atomen Brom zu einem Dibromid, C S H G B ~ O ~ ,  
welches mit alkoholiechem Kali leicht ein Molekiil Bromwasserstoff 
abspaltet und 80 ein a-Monobromcumarin, QHsBrOa, liefert, das 
beim Kochen rnit Kalilauge in daa sale h e r  Cumarilsiiure, Q H ~ O J ,  
iibergeht. 

Diese Cumaril&ure ist v o d F i  t t ig  und E b e r t  nsher unteraucht 
worden. 

Sie nimmt bei der Hydrirung mitzNatriumamalgam noch ewei 
Waeserstoffatome auf und bildetleine. Hydrocumarilsiiure, welche sich 
nicht weiter (etwa zu Melilotsiiure) hydriren liisst, also nicht mit der 
Cumars&ure identisch ist. Diese Cumarilsiiure giebt bei der Destilla- 

I) Dim Berichta XUI, 2370. 
4 Dim Berichte XV, 2080. 
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tion mit Kalk ein Cumaron, GH60, welches nicht in Alkali Iblich, 
demnach kein Phenol ist. Gembs diesen Thatsachen stellen die ge- 
nannten Forscher fir die fraglichen Substsnzen die folgenden Con- 
stitutionsformeln auf: 

/ o ,  . o ,  
c6)t: 2C -.- C 0 0 H c6 H4< ;CH 

‘CH5 ‘CH; 
Cnmarilsiiure Cumaron 

. o ,  
\C Hs 

c6 a: :C H-.- COOH.  

By drocumarilsHure 

Ich habe auch unter Beriicksichtigung dieeer Arbeiten eine ver- 
gleichende Untersuchung mit dem Digthyliisculetin begonnen, am 
welcher hervorgeht, dam auch hier eine fast vollsthdige Andogie im 
Verhalten dieser Verbindung und dem des Cumarins herrscht. 

E i n w i r k u n g  von Brom auf  D i l t h y l l s c u l e t i n .  
Wenn eine Lbsung von Dilthyliisculetio (1 Molekiii) in Schwefel- 

kohlenstoff mit einer Lbaung vnn Brom (1 Molekiil) in Schwefelkohlen- 
stoff versetzt wird, 80 scheidet sich fast augenblicklich eine in glib- 
zenden Nadeln krystallisirende Substanz aus, wiihrend gleichzeitig eine 
Bromwasserstoffentwickelung beobachtet wird. Die abfiltrirte Verbin- 
dung wird aus Alkohol umkrystallisirt und auf diese Weise leicht rein 
erhalten. Sie schmilzt bei 169O. 

Analyse :  
Berechnet f i r  H1304 Br Gefunden 

C13 156 49.84 49.64 pCt. 
Hi3 13 4.15 4.62 )D 

0 4  64 20.44 - ) D  

80 25.57 24.86 B Br - 
,313 100.00. 

Hiernach ist die gebildete Verbindung ein Monobromdi6thyl-  
iisculetin. 

Ein dem von P e r k i n  beschriebenen Cumarindibromid analoges 
Product habe ich trotz Anwendung der von P e r k i n  empfohlenen 
Vorsichtamassregeln nicht faesen kbnnen. 

Es scheint das Diiithyliieculetindibromid noch leichter zersetzbar 
zu sein, als die entsprechende Cumarinverbindung, welche sich ja’ auch 
schon beim Kochen mit Alkohol in Bromwseserstoff und Monobrom- 
cumarin spaltet. 

Trggt man das Monobromdilthyliisculetin in siedend heisse , con- 
centrirte, alkoholische Kaliliisung ein und kocht man zur Vollendung 
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der Reaction noch einige Minuten, so scheidet sich allmahlich eine 
blattrige Krystallmasse aus, welche das Kalisalz einer Siiure dar- 
stellt, die daraus durch Zusatz von Salzsaure in weissen Flocken er- 
halten wird. 

Sie wird durch Umkrystallisiren aua ganz verdunntem Alkohol 
in bei 1950 schmelzenden, farblosen, feinen Nadeln erhalten, deren 
Analyse Zahlen liefert, welche mit den fir eine Dia thoxycumar i l -  
s a ur  e , Clr, HI* 0 5 ,  berechneten stimmen. 

Diese Sliure geht bei der Behandlung mit Natriumsmalgam in 
eine, in Wasser ziemlich leicht liisliche , bei 1220 schmelzende Saure 
iiber , welche wahrscheinlich die der Hydrocumarilsiiure analoge Ver- 
bindung ist, mit deren Untersuchung ich aber noch beachliftigt bin. 

Weitere Mittheilungen iiber diese Verbindungen, sowie die ent- 
sprechenden , aua dem Methylumbelliferon zu emartenden analogen 
Derivate hoffe ich demnachst machen zu kijnnen. 

396. H. von Pechmann und C. Dnisberg: Ueber die Ver- 
bindungen der Phenole mit Aoeteseigilther. 

(Emgegangen am 14. Ahguet) 
[Aus dem Laboratonurn der Akademie der Wissenschaften zu Mdanchen.] 

Acetessigiither und Phenole vereinigen sich in Gegenwart eines 
wasserentziehenden Mittels schon bei gewijhnlicher Temperatur zu neuen 
Verbindungen, welche nach Zusammensetzuiig und Eigenschaften ale 
in der Seitenkette substitnirte Curnarine oder Oxycumar ine  anzu- 
sprechen sind. Ihre Bildung wird durch folgende Gleichung erh te r t :  

CsHgOH + C H J .  C O .  CH2. COOCz& 
NO 

\C(CH3) =:= C H .  C O  
CoHl: .+ H 2 0 + G H 6 O .  

Eine nlihere Untereuchung dieser Reaktion hat ergeben, dass die- 
selbe nicht auf den Acetessigiither beachrankt ist, sondern dass die 
einfach substituirten Derivate desselben, sowie der von Bae  yer  ') ent- 
deckte Benzoylesaigiither ein analoges Verhalten an den Tag legen, SO 

dass man also durch abwechselnde Anwendung von Phenolen und 
Aceteseigiithern zu einer ganzen Reihe neuer cumaha*er Ver- 
bindungen gelangen kann. 

l) Dieee Berichte XV, 2705. 
Berichte d. D. chem. Gesellschsft. Jahrg. XVI. 138 




