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494. H. v. Pechmann und J. B. Cohen: Ueber die Ver- 
bindungen der Phenole mit Acetessigather. 

[Dritte Mittheilung.] I) 
[Aus dem chcm. Laborat. der lrgl. Akndemie dcr Wissenschaften zu Munchen.] 
(Eingegangen am 16. August; mitgetlieilt in dcr Sitzung von Hrn. A. Pinncr.) 

I m  Anschlusse an die fruher 2, beschriebenen in der Seitenkette 
substituirten Cumarine haben wir noch einige andere in diese Klasse 
gehiirige Verbindungen dargestellt und damit weitere Belege fiir die 
Allgemeinheit der Reaktion , welcher sie ihre Entstehung verdanken, 
beigebracht. Bei einer Vergleichung der aus Acetessigather gewonnenen 
Cumarine mit den gewiihnlichen Cumarinen hat  sich ferner heraus- 
gestellt, dnss diejenigen Glieder beider Reihen, welchen das natiirliche 
Phenol zu Grunde liegt, in  allen Eigenschaften und besonders in ihren 
Farbenreaktionen die griisste Analogie an den Tag legen. Ein Blick 
auf die am Ende dieser Mittheilung befindliche Tabelle wird dies 
bestatigen. 

Die Darstellung der im Folgenden beschriebenen Verbindungen 
farid nnch der allgemein anwendbaren, fur das $-Methylumbelliferon 
gegebenen Vorschrift statt. 

P a r a k r e s o l  u n d  A c e t e s s i g a t h e r .  
Das durch Vereinigung von Parakresol mit Acetessigather ent- 

stehende , schon fruher 3) beschriebene Cumarin des Toluols kann 
auch als 

C(CH3)z:zCH (1) 
1 

@ - 5 - D i m e t h y l c u m a r i n  4), CeH3;--0- - -CO (2), 
‘CH3 (5) 

I) Jn der 2. Mittheilung, diese Berichte XVII, 2129, sol1 es S. 2134, 
Zeile 8 von oben p -  M e t h y lumbellif e r  o nme t h y  1 ii t h e r  d i  b r  o m  i d  statt 
8-Methylbromumbelliferonmethyl~itherdibromid heissen nnd ist die Formel dem- 
entsprechend abzuhdern. 

2) v. Pechniann  und D u i s b e r g ,  diese Berichte XVI, 2119. 
3, Diesc Berichtc XVI, 2127. 
4) Vgl. A. B aeyer :  Zur chemischen Nomenclatur, diese Berichte XVII, 960. 
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bezeichnet werden. In der citirten Abhandlung 
blieberi, dass diese Verbindung bei 148" schmilzt 
lyse ihre Zusammensetzunp bestiitigt wurde. 

war  unerwiihnt ge- 
und durch die Ana- 

Bcreclinet fur C11 HloOa Gefanden 

H 5.8 5.7 x 
c 75.9 75.8 p c t .  

P y r  o g a 1 I o 1 u n d A c e  t e s s i g I t h e r .  

Das  durch Verbindung dieser beiden Substanzen entstehende Di- 
oxycumarin ist ebenfalls schon beschrieben worden '). Dasselbe muss, 
nachdeni unterdessen die Constitution des Daphnetins 2, aufgekliirt 
worden ist, als 

C ( C  H:$) =I= C H ( 1) 

$ - M e t h y l d a p h n e t i n ,  CsHai--O- - -CO ( 2 )  , 
'OH ( 3 )  
'OH (4) 

aufgefasst werden. Es gleicht dem Daphnetin in jeder Hinsicht. 
Ausser den schon fruher angefuhrten Reaktionen hat es  noch folgende 
mit demselben gemeinsam: Kocht man mit Bisulfit, bis alles geliist 
ist, so ruft Eisenchlorid eine intensiv blaue Farbenerscheinung hervor, 
versetzt man aber die Bisulfitliisung mit Ammoniak und d a m  mit 
Ferricyankalium, so tritt eine rothgelbe Reaktion ein. 

Da die von Wit t e n  b e r g 3, unter dem Namen aAllylendigallei'nt(( 
beschriebene Substanz nach Entstehungsweise und Eigenschaften fur 
identisch rnit dem P-Methyldaphnetin angesehen werden muss, so durfte 
die Nichtexistenz eines Kiirpers von der Zusammensetzung des Allylen- 
digallei'ns als bewiesen gelten. 

O r c i n  u n d  A c e t e s s i g a t h e r .  
Die durch Einwirkung von concentrirter Schwefelsaure auf Orcin 

und Aeetessigiither entstchende Verbindung ist schon von Wi t t e n b e r g 4 )  
dargestellt und analysirt worden. Da dessen analytische Resultate 
erheblich von den unserigen abweichen , haben wir den Kiirper etwas 
n lher  untersucht und gezeigt, dass derselbe, wie nicht anders zii er- 
warten war, ebenfalls in die Klasse der Cumarine aufzunehmen ist. 
Er muss als ein Methylderivat des r o n  I-. P e c h m a n n  und W e 1  s h 5) 
aus Orcin und Aepfelsaure dargestellten Homoumbelliferons oder a19 

l) Diese Berichte XVI, 2127. 
Diesc Berichte XVlI, 933, 1081. 

y, Journ. f. prakt. Cheni. [2] 26 ,  68. 
4, Journ. f. prakt. Chem. [2] 26, 69. 
5, Diese Berichte XVII, 1649. 
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C(CHa)=:=CH (1) 

/~ ' -6 -Dime thy lumbe l l i f e ron ,  CsHt:--O- - -CO (2), 
.'OH (4 1 
'CH3 (6) 

aufgefasst werden. E r  krystallisirt aus Alkohol in bei 248 - 250° 
schmelzenden Nadeln, welche bei dieser Temperatur theilweise subli- 
miren. Er ist leicht in Alkohol und Eisessig, schwer in Benzol und 
Chloroform liislich, fast unliislich in Wasser. Von concentrirter 
Schwefelsaure wird er mit gelber Farbe aufgenommen, ebenso von 
verdiinnten Alkalien; diese Liisungen zeigen keine Pluorescenzerschei- 
nung. Wird er durch Kochen mit Bisulfit in Losung gebracht, so ver- 
ursacht Eisenchlorid das Auftreten einer rothen Farbung, eine Reak- 
tion, welche auch dem Homoumbelliferon zukommt. Die Analyse gab 
folgende Zahlen : 

Berechnet fur C11 HI" 03 Gefunden 
C 69.5 69.2 pCt. 
H 5.3 5.3 >) 

A c e t y l v e r b i n d u n g .  Die zur Controlle dargestellte Acetyl- 
verbindung krystallisirt aus Alkohol in weissen Nadelchen, die bei 
195O schmelzen und leicht in Alkohol, Eisessig, Benzol und Chloro- 
form, schwer in Aether, nicht loslich in Wasser sind. 

Berechnet fur C13 Hlz 0 4  Gefunclen 
C 67.2 67.0 pCt. 
H 5.2 5.0 )) 

P h lo  r o g l  u c in  u n d A ce  t e s s i g  l t h e r. 

Ebenso leicht wie andere Phenole vereinigt sich Phloroglucin rnit 
Acetessigather unter Bildung des rnit dem @-Methyldaphnetin isomeren 

C(CHj)=:=CH (1) 

4-6-Dioxy-f l -Methylcumarin,  CGHzi -0- ~ -CO (2).  
. 'OH (4) 
'0 H (6) 

AUS Alkohol umkrystallisirt bildet es farblose, bei 282-284" schmel- 
zende Nadeln. 

Berechnet fur CioHsOq Gofonden 
C 62.5 62.4 pCt. 
H 4.2 3.9 )) 

Berichte d. D. chem. Gosellsehaft. Jahrg. XVII. 143 



Es ist leicht liislich in Alkohol und Eisessig, schwer in Wasser, 
Benzol und Chloroform, fast unliislich in Aether. Von verdiinnten 
Alkalien wird es  leicht aufgenommen. Seine Losungen fluoresciren 
nicht. In  wasseriger Liisuiig hewirkt Eisenchlorid keine Reaktion, 
essigsaures Blei giebt einen gelben Nicderschlag. Mit Bisulfit giebt 
es keine Farbcnrraktionen. Das neue Dioxycumarin verhalt sich dem- 
nach ganz anders als das Aesculetin; aaf die Schlusse, welche sich 
daraus fur die Constitution des letzteren zieheii lassen, ist kiirzlich I) 

aufmerksanl gemacht worden. 
A c e t y l v e r h i n d u n g .  Diese krystallisirt aus Alkohol in weissen, 

gl2nzenden Nadeln. 
Herechnet ftir C I ~ I I ~ ~ O ~  G e f u n d e n 

c 60.9 60.9 pCt. 
H 4.3 4.4 )) 

Schmp. 138--140*. Unloslich in Wasser., schwer in Aether, leicht 
liislich in Alkohol, Eisessig und Chloroform. 

p - N a p h t o l  u n d  A c e t e s s i g a t h e r .  

Diese beiden Kiirper vereinigen sich unter Mitwirkung von con- 
centrirter Schwefelsaure zu einem 

, C ( C H S ) = : ~ C H  
fi - M e t h y 1 c u m  a r i  n d e s N a p  h t a l i n  s, Clo Hs< ! \o- - - 60' 

Dasselbe krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in weissen, gliinzenden 
Nadeln, welche bei 161--162° schmelzeri. 

Bcrechnet fiir C14Hln02 Gefunden 
c 80.0 79.6 pCt. 
H 4.8 4.9 )) 

Es ist liislich in Alkohol, Benzol und Chloroform, von Wasser 
In  concentrirter Schwefel- oder Aether wird es kaum aufgenommen. 

slure lijst es sich mit urangriiner Fluorescenz. 

Die folgende Tabelle enthalt eine vergleichende Zusammenstellung 
der Hauptreaktionen der von den gleichen Phenolen sich ableitenden 
Cumarine. 

1) Diese Berichte XVII, 1651. 
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