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Jverden, da  dem analogen P-Naphtochinon im Chinolin zwei verschie- 
dene Stellungen entsprechen. 

Wir  haben bei den oben besprochenen Abkiimmlingen des Ortho- 
vxychinolins lediglich wegen der Analogie mit den entsprechenden 
Derivaten des Naphtols angenommen, dass diese Substanzen auch die  
dem a-Naphtochinon entsprechende Stellung ini Molekul des Chinolins 
einnehmen , so dass das Amidooxychinolin als B-  I -4-Derivat ange- 
nommen wurde. Einen sicheren experimentellen Beweis fiir diese An- 
nahme haben wir bisher noch nicht gefunden. 

Dahingegen liess sich nachweisen , dass diese Substanzen durch 
Substitution nur im Benzolkern des Chinolins entstanden sind, da  das  
Amidooxychinolin durch Oxydation mit Permanganatliisung sich ganz 
glatt in Pyridindicarbonsaure uberfiihren liess. Zu letzterem Zweck 
wnrde das schwefelsanre Salz des Amidooxychinolins rnit der berech- 
neten Menge Kaliumpermanganat in verdiinnter alkalischer Liisung 
oxydirt. Die Reaktion verlauft anfangs in der Kalte, spater wird sie 
durch Erwarmen auf dem Wasserbade unterstiitzt. Die Isolirung der  
Pyridindicarbonsaure geschah in bekannter Weise. 

So wie das Orthooxychinolin sind auch seine Isomeren im Stande, 
mit Diazosalzen Farbstoffe zu bilden. Sehr schiin ist der Azofarbstoff 
aus  Diazosulfanilsaare und Paraoxychinolin , welcher leicht in prach- 
tigen orangegelben Prismen erhalten wird. Der  entsprechende Azo- 
farbstoff des Metaoxychinolins ist ebenfalls orangefarben. Wir beab- 
sichtigen, die aus letzteren Farbstoffen erhaltlichen Amidooxychinoline 
darzustellen und namentlich bezuglich ihrer E'ahigkeit , Chinone zu 
bilden, zu untersuchen. 

397. H. v o n  P e c h m a n n  und W. Welsh: 1I.Ueber einige 
neue Cumarine. 

[Mitth. aus dem Laboratorium der Akadeniie der Wissenschaften ZLI Miinchen.] 
(Eiiigegangen am 17. Jnli.) 

Vor Kurzem hat der Eirie \-on uns in diesen Herichten XVII, 929 
eine Reaktion beschrieben, durch welche die direkte Ueberfiihrung von 
Phenolen in  Cumarine ermoglicht wordm ist. Dieselbe beruht au f  
der combinirten Eiiiwirkung r o n  conceiitrirter Schwefelsaure und Phe- 
nolen anf A e p f e l s i i u r e  und kann durch die Annahme erkl l r t  werden, 
dass der in der ersten Phase der Reaktion durch Abspaltung von 
Ameisensaure aus der Aepfelsiiure entstehende Halbaldehyd der Malon- 
s lure  sich in einer zweiteii Phase mit dern Phenol nach Ar t  de r  
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Aldehydcondensationen und unter Bildung von 2 MolekElen Wasser 
211 dem Cumarin verbindet. FoIgende Gleichungen drucken diesen 
Vorgang aub:  

C H ( 0 H ) .  C O O H  C H O  

CH? . C O O H  C H ? .  C O O H  
- - + CHzO?,  

C H O  C H --- Cs H4. 

m r 2 .  COOH (!!JH ___ CO, 
+ CsH:,OH = !: >O + 2H2O. 

In der citirten Abhandlung wurde gezeigt, dass man mittelst 
dieser Reaktion vom gewohnlichen Phenol zum Cumarin, vom Resorcin 
zum Umbelliferon und vom Pyrogallol zum Daphnetin gelangen kann. 
E s  eriibrigte jetzt noch, die geschilderte Reaktion in Bezug anf ihre 
allgemeine Anwendbarkeit genauer zu untersuchen. Wir  haben zu 
diesem Zwecke die Hauptreprasentanten der Phenole in Gegenwart 
von Schwefelsaure auf Aepfelsaure einwirken lassen und zwar unter 
den Bedingungen, welche fruher bei der Darstellung des Umhelliferoris 
naher beschrieben worden sind. 

Es hat  sich ergeben, dass unter diesen Umstanden zwar alle \-on 
uns angewandten Phenole, mit Ausnahme des Phloroglucins, sich mit 
Aepfelsaure zu cumarinartigen Verbindungen vereinigen lassen , dass 
indessen die Reaktionsfahigkeit der einzelnen Phenole gegen diese 
Saure eine sehr verschiedene ist. Wahrend Resorcin, Orcin und Pyro- 
gallol reichliche Mengen der entsprechenden Cumarine lieferten, erhielten 
wir ails Phenol, Kresol, Thymol, Hydrochinon und Naphtol nur geringe 
Ausbeuten an den gesuchten Verbindnngen. 

Die neuen Cumarine, welche wir etwas genauer untersucht haben, 
sind in Folgendem beschrieben. Sowohl in  ihren physikalischen, wie 
in ihren chemischen Eigenschaften zeigen sie eine vollstandige Analogie 
mit den schon bekannten Gliedern dieser KBrperklasse. So sind sie 
theils durch ihren charakteristischen Geruch, theils durch die eigenthiim- 
lichen Fluorescenzerscheinungen ihrer Losungen ausgezeichnet ; auch 
geben sie alle Reaktionen der Cumarine, so namentlich diejenige, 
durch Einwirkung von Alkalien unter Wasseraufnahme in Sauren iiber- 
zngehen, welche in einer unbestandigen , der Cumarinsaure, und in 
einer bestandigen , der Cumarsaure entsprechenden Modifikation auf- 
treten kiinnen. 

T h y m o i  u n d  A e p f e l s a u r e .  

Lasst man in  der friiher geschilderten Weise concentrirte Schwefel- 
s lure  auf ein inniges Gemenge molekularer Quantitaten von Thyrnol 
und Aepfelsaure einwirken und giesst das Reaktionsprodukt nach dem 
Erkalten in  Wasser , so scheidet sich neben unangegriffenem Thymol 
die neue Verbindung harzformig ab. Man versetzt hierauf vorsichtig 
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mit Natronlauge bis zur alkalischeri Reaktion, extrahirt mit Aether und 
unterwirft den riach deni Wegkochen desselhen blcibenden syrupfiirmi- 
gen Riickstand aus einer Retorte der Destillation. Das Destillat r e r -  

wandelt sich in einer Kalternischung nach einiger &it in eiiie farblose 
Krystallmasse, welche durch Ausbreiten auf einer poriisen Platte YOII 

anhangendem Oel hefreit werden kami. Durch Umkrystallisii-en ails 
stark rerdiinntem Alkohol wird die neue Verbindung in Form farb- 
loser Nadelchee rrhalten. Nach Entstehuugsweisrl und Analyse liegt 
in ihr eiri Cumar i i i  d e s  C y m o l s  vor, uiimlich das 

C HA 

/\ 
( \ , - - C H . = C H  

,--o- I - -CO o - M e t h  y l- 11-P r o p y 1 cu 111 a r  i 11, 
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CJ Hi 

Bcr. fiir C ~ ~ H 1 4 0 2  Gefudeii  
c 77.2 76.6 pCt. 
H 6.9 7.2 )> 

Die Verbindung krystallysirt am Wasser oder sehr verdiiniiteni 
Alkohol in feinen, weissen Nadeln und besitzt einen angenehmen, zu- 
gleich an Thymol und Cumarin erinnernden Geruch. Sie schmilzt bei 
53') und destillirt uiizersetzt zwischen 220-230'). Sie ist sehr schwer 
liislich in Wasser , leicht in Alkohol, Aether , Eisessig, Benzol und 
Chloroform. Gegen Alkalien verhiilt sie sich wie das gewiihnliche 
Cumarin. 

H y d r o  c h i n  o n u n d A e p f e 1 s 5 u r e. 

Durch Einwirkung von Schwefelsiiure auf diese beiden Kiirper 
entsteht ein Oxycumarin , welches mit dem Ijmbelliferon isomer ist 
mid als 

" . 
'\ i---O-.- C O  

I- -cl+=& ' HO-.-\ / 

f '  
M e  t aoxycu in  a r i i i ,  I 

\ '  
\ /  

bezeichnet werden muss. Es liegt in diesem Kiirper die Muttersitbstanz 
des von T i e m a n n  und Miiller ') aus Metamethoxysalicylaldehyd 
mittelst der Perkin'schen Reaktion gewonnenen Metainethoxycuma- 
rins !-or. 

I) Diese Bericlite XIV, 1996. 
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Za seiner Darstellung werden 12 g Aepfelsaure und 10 g Hydro- 
cliinon zusammengeschrnolzen und mit 2U g concentrirter Schwefelsaure 
in] Oelbad auf 150- 160° erhitzt. Nach Beendigung der lebhaften 
Reaktion lasst man abkuhlen und fallt die neue Verbindung durch 
Zusatz von Wasser aus. Zur Reinigung wird sie in verdunnter 
Natronlauge aufgenomrnen , durch Einleiten von Kohlensaure wieder 
abgeschieden und schliesslich durch Umkrystallisiren aus vie1 kochen- 
dem Wasser, dern etwas SalzsLure zugesetzt ist,  in Form farbloser 
Nadeln gewonnen. Die Analyse bestatigte die Zusamrnensetzung der 
Verbindung. 

Ber. fiir C'~H603 Gefiinden 
C 66.7 66.7 pCt. 
H 3.7 3.7 

Schmelzpunkt 148- 2500. Der Kiirper ist schwer liislich in 
Wasser, leicht in Alkohol und Eisessig. Von concentrirter Schwefel- 
saure wird er farblos geliist. Die Liisung in alkalien ist ebenfalls 
farblos und zeigt keine Fluorescenzerscheinung. Eisenchlorid giebt 
keine Reaktion. 

Das Metaoxycumarin wird durch Kochen 
rnit Essigsaureanhydrid in ein Acetylderivat verwandelt , welches aus 
verdiinntem Alkohol in prachtigen Nadeln krystallisirt. Schrnelzpunkt 
1470. Unlijslich in Wasser, leicht liislich in Alkohol, Aether, Benzol 
und Chloroform. 

A c e t y l v e r h i n d u n g .  

O r c i n  und  Aepfe l sau re .  
Erhitzt man eine innige Mischung molekularer Mengen dieser 

beiden Substanzen mit dem doppelten Gewicht concentrirter Schwefel- 
satire auf einem Drahtnetze bis zum beginnenden Schaumen und ent- 
feint hierauf die Flarnrne, so vollzieht sich unter lebhaftem, periodisch 
wiederkehrendem Aufbrausen die Einwirkung in wenigen Minuten von 
selbst. Giesst man nun in Wasser oder, beim Arbeiten rnit griisseren 
Portionen, anf Eis , so wird das Reaktionsprodukt in farblosen, nach 
kurzer Zeit krystallinisch werdenden Flocken abgeschieden , welche 
von Alkalien mit intensiv blauer Fluorescenz aufgeliist werden. 

Die Reaktion ist so elegant, dass sie sich zii einem Vorlesungs- 
versuch eignet und verlauft quantitativ. Die neue Verbindung ist 
hornolog niit dern Umbelliferon und kann als 

,I\\ 

'\ / 

c H3 

bezeichnet werden. Fur  die Analyse wurde das Rohprodukt in ver- 



diinnter Natronlauge aufgenommen , mit Schwefelsaure wieder ausse- 
fallt und einige Male aus Aceton umkrystallisirt. Auf diese Weise 
wurden gelbliche Tafelchen gewonnen, welche folgende Zahlen gaben: 

Ber. fur CloHsO? Gefundim 

H 4.5 4.5 
C 68.1 67.5 p c t  

Schmelzpunkt 24S@. Die Verbindung ist liislich in Alkobol, Eis- 
essig uiid Aceton, unliislich in Wasser, Benzol und Chloroform. I n  
physikalischer und chemischer Hinsicht zeigt sie die griisste Aehnlich- 
keit rnit dem Umbelliferon. Mit Alkalien bildet sie blau fluorescirende 
Liisungeri, welche beim Erwarmen farblos werden. Die Liisung in 
concentrirter Schwefelsaure zeigt ebenfalls eine blaue Fluorrscenz. 
Eisenchlorid giebt keine Reaktion. 

V e r h a l t e n  i n  d e r  K a l i s c h n i e l z e .  Wie alle Cumarine, deren 
Verhalten gegen schmelzendes Kali studirt worden ist,  so erleidet 
auch das Homonmbelliferon Spaltung in Essigsaure und einen Aldehj d. 
Letzterer erwies sich als identisch rnit dem O r c y l a l d e h y d ,  welcher 
von T i e m a n n  und H e l k e n b e r g  ') mittelst der Chloroformreaktion 
sus  Orcin erhalten worden ist. 

Zur Darstellung dieses Kijrpers aus dem Homoumbelliferon wiirde 
letzteres vorsichtig mit 5 'Cheilen Aetzkali geschmolzen, bis eine Probe 
nach dem Ansailern und Aufkochen beim Versetzen rnit rerdunnter 
Natronlauge nicht mehr oder nur noch schwach fluorescirte. Hierauf 
wurde in Wasser geliist, angesauert, rnit Aether extrahirt und unter 
Zusatz von Thierkohle aus Wasser umkrystallisirt. Die Analyse 
ergab: 

Bw. fur CsHsOg Gefuudeir 
c 63.1 G2.6 pCt. 
H 5.2 5.2 ) 

Schmelzpunkt 179". Loslich in Alkohol, Aether und Chlorofnrrn. 
Eisenchlorid giebt eine rothbrauiie Reaktion. Dass in dieser Verlhi- 
dung wirklich eiii Aldehyd rorliegt, ergiebt sich auch aus ihrem Yer- 
halter] gegen Phenylhydrazin, rnit welchem Reagens sie eine schijn 
krystallisirende Verbindung eingeht. 

A c e t  y l  v e r b  i n d u n g .  Durch Kochen mit Essigsaureanhydrid 
wird das Homoumbelliferon in einen Acetylather rerwandelt , welcher 
bei 126-1 27O schmilzt und, wie nicht anders zu erwarten, ideutisch 
rnit dem Homacetoxycumarin ist, das T i e m a n n  und H e l k e n b e r g  2) 

mittelst der P e r k i  n'schen Reaktion aus Orcylaldehyd dargestellt 
haben. 

I) Diese Berichte XII, 1001. 
2, Diese Berichte XII, 1002. 
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f - N a p h t o l  ui id  A e p f e l s a u r e .  
Unter den bekaiinten Bedingungen t-ereinigen sich diese beiden 

Kiirper zu einer Verbindung, welche als ein 

.O--- C O  
1 C u m a r i n  d e s  N a p h t a l i n s ,  CloHs: i ?  

betrachtet werden muss. Dasselbe erwies sich als verschieden  on 
dem /3-Naphtocuniarin, welches K a u f f m  a n n  l) aus /I-Naphtolaldehyd 
dargestellt hat, was nicht befremden kann, da theoretisch zwei t - 0 ~ 1  

P-Naphtol sich ableitende Cumarine deiikbar sind. 
Die neue Verbindung krystallisirt aus verdunntem Alkohol ill 

sch wach gelblichen Nadeln, die analysirt wurden. 

'CH=.=CH 

Ber. fu r  Ck3H302 Go fundeii 
c 79.59 75.7 pCt. 
H 4.05 4.1 )i 

Schnielzpurikt 141 O. Unlijslich in Wasser, schwer lijslich in 
Aether, leicht in Alkohol, Essigsaure, Benzol uiid Chloroform. Gegen 
Alkalien verhalt sie sich wie das Cumarin des Benzols. 

Aus a- h ' a p  h t o l  koniiten mittelst der Aepfelsaurereaktion nur 
Spuren eines krystallisirenden Condensationsproduktes gewonnen werden. 

P h l o r o g l u c i n  u n d  A e p f e l s a u r e .  

Nach den gellufigen Anschauungen iiber die Natur des A e s c u -  
l e t i n s ,  insbesondere den Untersuchungen ron  W i l l  2, Gber diesen 
Kiirper, gilt derselbe als eiii Dioxycumarin, welches zum Phloroglucin 
in  derselben Beziehung steht, wie z. B. das Daphnetin zum Pyrogallol, 
uiid man hiitte deshalb erwarten sollen, dass das Aesculetin mittels 
der Aepfelsiurereaktion aus Phloroglucin synthetisch dargestellt werden 
konnte. Diese Vermuthung bestatigte sich jedoch nicht, denn es war 
unmiiglich , unter den gewiihnlichen Versuchsbedingungen irgend eine 
Substanz ron cumarinartigem Charakter aus Aepfelsaure und dem ge- 
nannten Phenol zu gewinnen. 

Wenn schon deshalb gegen die Annahme, dass das dem Aescu- 
letin zu Grunde liegende Trioxybenzol das Phloroglucin ist, Bedenken 
erhoben werden mussen. so wurden diese Zweifel noch durch folgende 
Betrachtung bestarkt: 

Bei einer Vergleichung der durch Einwirkung von Phenolen auf 
Acetessigather entstehenden, in der Seitenkette methylirten Cumarine 
mit den gewiihnlichen Cumarinen hat sich ergeben, dass diejenigen 

1)  Diese Berichte XI', 504. 
2) Diese Berichtc XVI, '2114. 
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Glieder dieser beiden Gruppen, welche sich von demselben Phenol 
ableiten , in ihrem ganzen Verhalten nnd namentlich in ihren Farben- 
reaktionen die griisste Analogie an den T a g  legen. Da nun das durch 
Condensation von dcetessigather mit Phloroglucin gebildete Dioxy- 
cumarin, iiber welches demriachst berichtet werden soll, nicht die ge- 
ringste dehnlichkeit mit dem Aesculetin bcsitzt, so diirfte man zu den1 
Schlnsse berechtigt sein, class das Aesculetin zu dem Phloroglucin in  
keiner Beziehung steht. Allem Anscheine iiach ist es demnach das 
dritte, kiirzlich von B a r t h  uud S c h r e d e r  l) dargeetellte isomere Tri- 
oxybenzol , das Oxyhydrochinon, welches dem Aesculetin zu Gruride 
liegt, iind es soll der Versiich gemacht werden, diese Anbicht durch 
die Sjnthese des Aesculetins ails Oxyhydrochinon 2:u bestatigm. 

398. W. H. Perkin  (junior): Ueber die Eiiiwirkung von 
Dibrombernsteinsaureather auf Malonsaureather. 

[Mitth. ails dem chem. Lahoratoriuni der A k : d  der Wissenschaften zii Miinchen.] 
(Eingegangen am 17. Jnli ) 

T r i m e t h y l e i i t e t r a c a r b o n s i i u r e i i t h e r  (1, 1, 2, 3) *). 
Zn eirier Lijsung von 4 g Natrium in etwa 50 g absolntem AI- 

kohol worden 14 g Malonsiiureather unter Abkiihlung zugegeben , und 
dann nach und nnch eine alkoholische Liisang von IS g Dibrombern- 
steinsaureather hinzugefiigt. 

Es fand eine lebhafte Reaktion statt, so dass es niithig war  iiach 
jedeni Zusatz von Hromid gut abzukiihlen. 

Dns stark gelb gefarbte Produkt  wurde dann bis zur  nentralen 
Reaktion (nach etwa 2 Stunden) auf dem W a s s e r h d  erwiirmt, mit 
Wasser verdiinnt nnd das abgeschiedene Oel mit Aether ausgezogen. 

Nach dem Abdestilliren des Aethers blieb ein briiunlich gefarbtes 
Oel zuruck, welches znnachst in Vacuum (bei 85 mm) sehr sorgfgltig 
fraktionirt warde. Bei der ersten Destiilation girig etwa die Halfte 
zwischen 235 - 255O iiber, und schliesslich nach oft wiederholtem 
Fraktioniren bekam man ein farbloses Oel, tvelcbes bei 245 - 247O 
(bei 83 mm) constant iiberging und folgende Zahlen bei der ana lyse  gab. 

Ber. fur C l j H r ~ O s  Gefunden 

H 6.67 7.16 )) 

O 38.79 38.80 )) 

c 54.54 34.04 pct. 

l) Monatshefte f. Chem. IV; 1'76. 
In  Bezng nnf die Nomenclatrir vergl. B acy er ,  diese Beriehte XVII, 960. 




