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Die Verbindung ist identisch mit der Substanz, welche Prof. N. W. 
Nagai  aus Japan kiirzlich untersucht hat, und die von ihm als Peonol 
bezeichnet wurde. Die Resultate dieser Arbeit sind in Kiirze von 
Hm. Prof. T i e m a n n  in der Sitzung der deutschen chemischen Qesell- 
schaft vom 24. Mai mitgetheilt worden. Ich will mit Riicksicht dmauf, 
dass diese Wurzel offenbar in der letzten Zeit in griisserer Menge 
nach Europa kommt und leicht auch von anderer Seite Bearbeitung 
finden diirfte, nur mittheilen, dass Hr. N a g a i  das Peonol ale ein 
aromatiaches Keton identificirt hat, welchem die Zusammensetzung 

CsH&OH (2) zukommt. Es liefert bei der Methylirung und 

darauf folgender Oxydation B-Dimethylresorcylsiure, bei dem Schmelzen 
mit Kalihydrat p-ResorcylsHure '). Ferner ist aus dem acetylirten 
Peonol Paramethoxysalicylsiure dargestellt worden. Das entmethylirte 
Peonol ist identisch mit dem von Nencki  und Sieber  (Journ. pr. 
Chem. N. F. 23, 147) aus dem Resorcin dargestellten Dioxyaceto- 
phenon. Die ausfihrliche Mittheilung wird Rr. Nagai ,  der die Unter- 
suchung dieser Drogue weiterfiihrt, in diesen Rerichten veriiffentlichen. 

:COCHa (1) 

'\OCHs (4) 

373. W. Will  und P. Beok2): Eur Eenntniaa dee 
Umbelliferone. 

(Am dem Berl. Univ.-Laborat. No. DCXXXXIV; eingegangen am 29. Juni.) 

Die Beziehungen zwischen Umbelliferon und Cumarin sind durch 
eine &ihe von Arbeiten aufgekliirt. Die folgende Untersuchung SOU 
die Kenntniss dieser Beziehungen durch das Studium der Brompro- 
ducte des Umbelliferons sowie der isomeren Dimethyl- und Diiithyl- 
umbellsliuren vervollsthdigen. 

Bei Gelegenheit des Abbaus des Aesculetins wurde schon darauf 
hingewiesen, dass diese Isomerien in der That existiren, d. b. daes 
neben der stabiien hBher schmelzenden (~)-Dimethylumbe~ure eine 
wenig bestindige, niedriger schmelzende a- Dimethylumbellsiiure dar- 
gestellt werden kann. Eine kurze Mittheilung iiber diese Siiure findet 
sich schon in diesen Berichten XV, 2115, dieselbe sol1 hier durch die 
nachstehenden Beobachtungen ergHnzt werden. Vor allem ist die Methode 

1) Diem Berichte XIII, 2358. 
4 S. a. P. Beck, Inaugnraldiesertstion. Erlangen 1884. 
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der Darstellung der a-Siiure verbessert worden, da sich dae 1. c. 
beschriebene Verfahren ale zu eeitraubend und unsicher erwiesen hat. 
Man verf"ahrt am zweckmbsigeten in folgender Weise: 

Es werden etwa 4 g Kaliumhydrat in ungef"ahr 50ccm Methyl- 
alkohol geliist und mit der erkalteten Liisung 5 g Umbelliferonmethyl- 
iither, sowie etwa l o g  Jodmethyl in ein Rohr eingeschlosseo. Dar- 
auf wird der Aether dnrch audauerndes Schiitteln in LBsung ge- 
bracht und das Rohr 12 - 18 Stunden der Rube iiberlassen. Nach 
Verlauf dieser Zeit hat sich gewiihnlich etwas Jodkalium abgeschieden. 
Den Riihreninhalt verdampft man auf dem Waaserbade fast bis zur 
Trockne. Nach dem Erkalten wird der Riickstand rnit einem geringen 
Ueberschuss von Salzsiinre versetzt und sorgfiiltig zerkleinert. Die 
erhaltene Blige Masae wird sodann rnit Natriumbicarbonat und Waeser 
verrieben , so lange noch eine Kohlensiiureentwicklung bemerkbar ist. 
Die Filtrate werden unter bestandigem Umriihren rnit Salzsaure ver- 
eetzt, wobei sich eine braune, echmierige Masse abscheidet, die nach 
Verlauf einiger Minuten feat wird und sich bei einigem Stehen der 
Fliissigkeit noch vermehrt. Die abfiltrirte Masee wird rnit verdiinnter 
Sodaliisung verrieben. Aus dem Filtrat scheidet Salzsiiure eine braun- 
liche, krystallinische Fiillung aus, die, rnit wenig Alkohol gewaschen, 
nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 138O schmilzt und reine 
a-S&ure ist. Da bei dieaem Verfahren ganz in der Kiilte gearbeitet 
wird, ist die Bildung der isomeren p-  Saure auageschlossen. Schwierig- 
keiten macht nur, die unreine, braune Sliure von geringen Mengen unzer- 
eetzten Aethers zu trennen. Vom Cumarin ist durch F i t t i g  und Ebert 'e 
Arbeit bekannt, dass es in Alkalien und Alkalicarbonaten nicht ganz un- 
lbslich iet. Ebenso ist der Umbelliferonmethyliither in letzteren Liiaungen 
nicht ganz unliislich, was man sofort erkennen kann, wenn man den- 
selben rnit Alkali einige Zeit stehen llisst. Die alkalische Liisung zeigt 
alsdann ganz deutlich blaue Fluorescenz. Der einfachate Weg der 
Trennung ist der, die unreine Saure mit etwa dem gleichen Volumen 
Alkohol zu waschen, oder aber zueret aus Benzol umzukrystallisiren, 
in welchen beiden Liisungsmitteln der Aether leichter IBslich ist ale 
die a-Saure. Oanz rein erhiilt man sie, wenn man die unreine Sliure 
mit Baryum- oder Calciumcarbonat und Waeeer kocht. Aus der Lii- 
sung fallt Salzsfinre ein weissee, kryetalliniaches Pulver , das bereita 
nach einmaligem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol bei 138O 
schmilzt. 

Analysirt sind die folgenden Salze: 

a- U m  bel l i  f e r o n  d i met h y 1 t i ther s a u r e s  B a r y u  m, 
( Cii Hi1 O M a  + 2 Ha 0. 

Dasaelbe bildet prachtvolle, schwach riithlich geftirbte, concentriscn 
Ee wurde erhalten durch Kochen der Siiure mit gruppirte Nadeln. 
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Baryumcarbonat nnd Waseer, Eindampfen des Filtrate bie zur S ~ N ~ S -  
coneietenz nnd Versetzen rnit abaolntem Alkohol. 

Berechnet 
Ha0 6.14 
Ba 24.90 

Gefunden 
7.24 pCt. 

24.53 R 

a-Umbel l i fe rondimethyls thereaurea  Calcium, 
( Cii Hi1 0 4 ) a  Ca + 2 Ha 0. 

Wie dae Baryumsalz mit Hiilfe von Calciumcarbonat dargestellt. 
Weiese Kryetallmasee. 

Berechnet 
Ha 0 7.35 
Ca 8.04 

Gefnnden 
7.30 pCt. 
8.04 s 

Umbelliferoniithyli i t  her ,  
SCH: CH . CO (1) 

c6H8S-o- - - (2) 
'.O C& Hs (4) * 

Zur Darstellunq dieser Verbindung erhitzt man 1 Molekiil (25g) 
Umbelliferon uad 1 Molekiil (8.65 g )  Kaliumhydrat in alkoholischer 
Lijenng mit 1 Molekiil (30 g) Jodiithyl 2-3 Stunden auf dem Waaser- 
bade am aufeteigenden Kiihler. Es iet aledann neutrale Reaction ein- 
getreten und 0 lie Fluoreecenz der alkaliechen Umbelliferonliieung ver- 
achwunden. Man destillirt den Alkohoi zum griiaaten Theil ab und 
gieset die Lzisung nnter beeandigem Umriihrcn in Waeeer. Nach 
einiger Zeit filtrirt man die ausgeschiedene brtiunliche Kryatallmaeee 
ab. Dnrch voreicbtigea Umkryatallieiren erhiilt man die Substanz in 
schbnen, gewiihnlich achwach r6thlich gefiirbten Krystallbliittchen, 
welche bei 880 zu einer farblosen Fliiesigkeit schmelzen und hierbei 
den eigenthamlichen Oeruch dee Cumarins geben. Die geachmolzene 
Maeae eretarrt beim Erkalten krystalliniech. 

Ber. fkr GI H1003 Gefunden 

Hi0 10 5.26 5.45 s 
0 s  48 25.26 - 

132 69.48 68.86 pCt. 

190 100.00 

Die Snbetanz liiet eich leicht in Alkohol, Benzol und Eieeseig, 
fast nicht in Waeeer, ziemlich leicht in Aether. Die verdiinnte alko- 
holieche Lzisung zeigt blaue Fluoreecenz. Mit Waaserdiimpfen iet sie 
nicht fliichtig. Concentrirte Schnefelelture liiet sie mit gelber Farbe, 
nnd an8 dieser Menng wird sie durch Waseer unvedndert wieder 
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abgeschieden. In Alkalien und Alkalicarbonaten ist sie in der K a t e  
fast unloslich; beim Kochen liist sie sich jedoch, wird aber durch 
Sauren wieder unverandert abgeschieden. 

Wie aus dem entsprechenden Methylather, lassen sich auch aus 
Umbelliferonathyliither durch Einwirkung von Alkali und Jodiithyl 
zwei isomere Sauren gewinnen. 

a-Umbel l i ferondiathylathersaure ,  
/CH:CH.COOH (1) 

a-CgH3:- OCaH:, (2) 
~0 Cz HS (,i> * 

Ihre Darstellung geschieht genau wie die der entsprechenden Di- 
rnethylathersaure. Man wendet auf 5 g Urnbelliferoniithylather etwa 
4 g Kaliumhydrat und 10 g Jodathyl an, wenn man die Reaction in 
der Kalte vor sich gehen liisst. Es hat sich nun gezeigt, dass diese 
Verbindung nicht so leicht in die isomere, unten zu beschreibende 
P-Saure iibergeht. Ibre Darstellung lasst sich daher einfach so aus- 
fihren, dass man 1 Molekiil Umbelliferonathyliitber mit 1 Molekiil 
Natrium, das man zuvor in Alkohol geliist hat, und 1 Molekiil Jod- 
athyl langere Zeit im Rohr bei 100° digerirt. 

Die Siiure lasst sich durch wiederholtes Umkrystallisiren aua 
verdiinntem Alkohol in kleinen, gliiiizeiiden, gewiihnlich schwach gelb 
gefarbten Blattchen gewinnen, die bei 106.50 schmelzen. Sie liisen 
sich leicht in  Alkohol, Aether und Benzol, schwer in kaltem, leichter 
in heissem Wasser. 

Ber. fur C13HlaOd Gefunden 
Cis 156 66.10 66.44 pCt. 
Hi6 16 6.78 7.11 rn 

64 27.12 - r n  
0 4  _ _ _ ~  - _ _  

236 100.00 

@-Urn bell  if e r o  ndiat  h y l a t h e r s a  u r e, 
/CH: CH . COOH (1) 

6 - C6 H3L-O Ca Hg (2) 
'to Ca HS (4) * 

Es wurden 2.5 g Natrium in Aethylalkohol geliist und dieee 
Losung mit 10 g Umbelliferoniithylather und einem ldeinen Ueber- 
schuss von Jodathyl (9 g) im Rohr 6 Stunden bei 1500 digerirt. Nach 
Zusatz yon Wasser wird der Alkohol re jagt  und die fltrirte LSsung 
rnit Salzsiiure versetzt. Die ausgeschiedene harte, braune Maese w i d  
mit Baryumcarbonat und Wasser gekocht, bis keine Siiure mehr in 
Liisung geht. Aus der LBsung des Barytsalzes mit Salzsiiure in 
Freiheit gesetzt und aus Alkohol umkryatalliairt, bildet aie glbzende, 
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weisee Krystalle vom Schmp. 200°, deren Analyse folgende Zahlen 
erga b : 

Bar. fir Hl3HlaO4 Gefundan 
Cle 156 66.10 66.31 pCt. 
Hi6 16 6.78 7.20 B 

Or 64 27.12 - 3  

236 100.00 

Die ~-Umbellifemnditithylathersaure ist in  lialtem und heissem 
Wasser schwer 18slich; von Aether wird sie leicht aufgenommen. In  
Alkohol liiet sie sich schwerer ale die isomere a-Saure. Concentrirte 
Schwefelstiure lost sie ohne Zersetzung mit gelber Farbe. 

Sie wurde auch aus der a-Siiure erhalten. Letztere wurde in 
einem Reagenzglae eum Scbmelzen erhitzt und langere Zeit im leb- 
haften Sieden erhalten. Auch hier fand theilweise Zersetzung statt, 
wie an der adretenden Kohlensliureentwicklung zu erkennen war. 
Beim Erkalten erstarrte die ganze Masse zu glanzenden Tafelo, die 
in Natronlauge durch Rochen geliist, aus dieser Losung durch Salz- 
sliure wieder in weissen Flocken bei 200° gefgllt wurden. 

2. E i n w i r k u n g  von Brom auf d i e  U m b e l l i f e r o n a l k y l l t h e r .  

Wie Perkin')  gezeigt hat, verbindet sich Cumarin, in Schwefel- 

.CHBr . CHBr . CO 
kohlenstoff geliist, direct mit 2 Atomen Brom zu einem Dibromid: 

Ca H4:' -- 
\0- 

das leicht 1 Molekiil Bromwasserstoff verliert 
cumarin : 

.CH : CBr .  CO 

9 

und in a-Monobrom- 

iibergeht. 
Durch weitere Behandlung mit Kali entsteht aus letzterer Ver- 

bindung durch Bromwaaserstoffabspaltung eine Siiure ron der Zu- 
eammensetzung f&&Os, die er Cumari ls i iure  nennt, und welche 
Bei ls  te in  2, ale o-Oxyphenylpropiolsgure: 

.C i C . C O O H  

\OH 
CS HI< 

auffasst. 

1) Jnurn. Chem. SOC. London 1870, 360, 1871, 37. 
'3 Handbuch d. org. Chem. S. 1500. 



F i t t i g  und E b e r t l )  zeigten nun, dass diese Formel falsch ist, 
dass die Cumarilsiiure vielmehr eine eigenthiimliche Constitution,. 
niimlich 

.CH : C .  COOH 

besitzt, also zugleich Siiure und y-Lacton ist, da sie. mit Kalk destillirt, 
eiri Styrol, Cumaron genannt, liefert, das in Alkali unloslich, alse 
keiu Phenol ist; sie glauben daher diesem Kiirper die Formel 

.CH. C H  
CsH4:' / \o /' 

geben zu miissen. 
Es wurde nun versucht, ausgehend ron dem Umbelliferon-methyl- 

ather und -iithyliither zu analogen Verbindungen zu gelangen, urn 
nachzuweisen , dass die Umbelliferonalkyliither aucb in ihrem Ver- 
halten gegen Brom dem Cumariii vollstandig entsprechen. 

Monobromumbel l i feronmethyl i i ther ,  
/ C H : C B r . C O  (1) 

(2) 
xOCH3 (4). 

-c c6 Hsf--O - 
Man erhalt diese Verbindung sehr leicht in folgender Weise. 

5 g des feingepulverten Umbelliferanmethyllthers werden in etwa 1 L 
Schwefelkohlenstoff geliist und zu der Losung allmtihlich in der Kiilte 
und unter Umschiitteln eine Liisung von 5 g Brom in Schwefelkohlen- 
stoff gesetzt. Anfangs tritt schnelle Entfarbung ein, splter erfolgt 
dieselbe sehr langsam. Man lasst alsdann 12 Stunden stehen und 
destillirt den Schwefelkohlenstoff ab, wobei Strome von Bromwasser- 
stoffsaure entweichen. Es gelang nicht, aua dem Riickstand ein dem 
P e  rk i  n'schen Cumarinbromid entsprechendes Product zu isoliren. 
Dieser Riickstand wurde in siedendem Alkohol geliiet und die filtrirte 
Liisung durch Kochen mit Thierkohle entfirbt. Schon wiihrend dee 
Filtrirene schied sich die neue Verbindung krystallisirt ab. Sie wurde 
so in langen, weissen Nadeln erhalten, die nach nochmaligem Umkry- 
stallisiren den constanten Schmelzpunkt 154- 154.5O zeigten. 

Berechnet Gefunden 
ftir CloH, Br 03 I. 11. III. 

Clo 120 47.06 - 47.60 47.44 pCt. 
H7 7 2.74 - 3.06 3.11 3 

Br 80 31.37 31.30 - - 
03 48 18.83 - - - 

255 100.00 

'1 Ann. Chem. Pharm. 216, 162. 
.. 
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Die Verbindung ist unliislich in Waeeer, sehr achwer liislich in 
kaltem, ziemlich in heiseem Alkohol und in Aether. Die verdiinnte 
alkoholieche LBsung zeigt eine griine Fluoreacenz. Beim Erhitzen 
giebt sie einen cumariniihnlichen Gerucb. 

p-Methoxycumarilsi iure,  
4 H  : C.  COOH (1) 

CS H3$.-OC - (2) .oc& (4) * 
Das fein zerriebene Bromproduct wird in kleinen Portionen in 

iiberachiiseige, aiedende, concentrirte, alkoholische Kaliliisung eingetragen. 
Die eintretende Reaction ist bei zu grosser Concentration der Kali- 
liisung explosionsartig. Man miiseigt dieaelbe in eolchem Falle durch 
Verdiinnen der Liisung mit Alkohol. Man erhiilt die alkoholische 
Kalil6aung noch einige Zeit im Sieden, vereetzt aladann mit Wasser 
und kocht den Alkohol weg. Auf Zusatz von Salzaiiure scheidet sich 
die neue Verbindung in weissen Flocken ab. Dieselben werden in 
bekannter Weiee in dae Barytsalz verwandelt. Bus der Losung des 
letzteren fgllt Salzesure die mine Siiure. Aus verdiinntem Alkohol 
nmkryetallisirt, schmilzt dieaelbe bei 193.5-196.50. Sie bildet lange, 
weisse Nadeln, die eich leicht in Alkohol und Aether, kaum in kaltem, 
leichter in heiesem Wasser losen. Beim Erhitzen giebt eie einen 
eigenthiimlichen, angenehmen Geruch. Mit Wasserdiimpfen ist eie nur 
wenig 5iichtig. 

Ber. fiir CI,& 0 4  Gefunden 
CIO 120 62.50 62.43 pCt. 

8 4.16 4.53 > HB 
0 4  64 30.83 

192 100.00 
- 

Baryumsalz ,  ( C ~ 0 H ~ O ~ ) o B a  + 4HaO. 
Weiase Krystallmasee. 

Berechnet 
H20 12.18 
Ba 23.18 

Gefunden 
12.44 pCt. 
23.45 > 

p-Methoxyhydrocumarilsiiure, 
/CHa. C H .  COOH (1) 

C5Haf:-Oe-' (2) 
\OCHj (4). 

Die soeben beschriebene Siinre addirt leicht und glatt 2 At. Wasser- 
etoff. Man 16st die p-Methoxycumarilaiiure in verdiinnter SodalBsung 
und liisat liingere Zeit (18 Stunden) mit einem grossen Ueberschuse 
an Natriumamalgam stehen. Auf Zusatz von Salzeliure zu der fltrirten 
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Losung Gilt nur wenig eines weissen Niederschlags. Die angeauerte 
=sung wird daher mit Aether ausgesch2ttelt. Der nech dem Ab- 
destilliren des Aethers hinterbleibende Riickstand wird durch Um- 
krystallisiren aus Wasser gereinigt. Die erhaltene Senre kryetalliairt 
in schiinen , harten Saulen, die bei 1140 scbmelzen. Sie lzist sich in 
den iiblichen Liisungsmitteln leicht. Mit Waaserdiimpfen verfliichtigt 
sie sich. 

Ber. ffir ClnHloO4 Gefunden 
ClO 120 6 1.86 61.90 pCt. 
Hio 10 5.16 5.57 s 

0 4  
64 32.98 - - 

194 100.00 

p-Me th oxp c u m a r o  n. 
C H :  C H  (1) 

CgH3t -O/-/ (2) 
,OCHa (4). 

Zu seiner Darstellnng wurde das Silbersalz der p-hlethoxycumaril- 
siiure angewandt, das man durch Flillen der kalten Liisung des Ealk- 
sakes wit Silbernitrat als gelbe, lichtbeetiindige Flocken erhiilt. Das- 
selbe wurde in einem Schiffchen im Kohlensaurestrom erhitzt. Es 
schmilzt und hierbei geht die Zersetzung vor sich. Es destillirt ein 
gelbbrauaes Oel iiber, das mit Wasserdampfen aus dem stark alkalis& 
gemachten Destillate iibergetrieben wurde. Das abgehobene gelbe 
Oel wurde uber Chlorcalcium getrocknet und destillirt. Fast die 
ganze Menge ging bei 178--180° iiber. So gereinigt bildet dieser 
interessante Eiirper ein farbloses, lichtbrennendes Oel, welches etwas 
schwerer als Wasser ist. Es ist in Alkalien unloslich, leicht loslich 
in Alkohol und Aether und rerfliichtigt sich sehr leicht mit Wasser- 
diimpfen. Es ist ansgezeichnet durch eiiien intensiven und charak- 
teristischen angenehmen Blumengeruch. 

Ber. fiir CgHsOn Gefunden 
Cs 108 72.37 72.58 pCt. 
H8 8 5.41 5.85 I) 

0 2  32 21.62 - 
..- -~ ~ 

148 100.00 

JI o n o b r o m u m be 11 i fer  on a t  h y la t h e r,  
, C H : C B r . C O  (1) 

(2) 
\C  C2 Hj (4). 

/ CsHat--O- - 

Diese Verbindung wurde wie die entsprechende Methylverbindung 
erhalten. Sie bildet silberglanzende Tafeln, die bei 1 15.5" schmelzen. 
Sie liisen sich schwer in Alkohol, ziemlich leicht in siedendem 
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Alkohol nnd Aether. Die verdtinnte alkoholische Lijsung zeigt intensiv 
violette Fluorescenz. Beim Erhitzen giebt sie, wie die Methylver- 
bindung, Cumaringeruch. 

Ber. fiir QI H9Br 0 3  Gefunden 
C11 132 49.08 - 49.19 pCt. 
Hs 9 3.35 - 4.09 % 

Br 80 29.74 29.10 - 
48 17.83 - - Oa 
269 100.00 

p - Aethoxycumari lsaure,  
, C H  : C .  COOH (1) 

C6H*:--O--’ (2) 
’. 0 Ca H5 (4). 

Ihre Darstellung geschieht ganz wie die der Methylverbindung. 
Sie bildet lange, verfilzte, glanzende Nadeln vom Schmp. 162-1630, 
welche sich in ihren Eigenschaften wie p-Methoxycumarilsaure verhalten. 

Ber. fir CuHloOd Gefunden 
C11 132 64.08 63.7 pCt. 
Hi0 10 4.85 5.30 B 

O4 64 31.07 - >  

206 100.00. 

p -  Aethoxyhydrocumarilsaure, 
/CH2. C H .  COOH ( 1 )  

C6H3t--Oc-- (2) 
.OC2H5 (4). 

Wie die Methylverbindung dargestellt. Sie bildet harte, weisse 
Nadeln vom Schmp. 11 90, die der p - Methoxyhydrocumarilsaure sehr 
ahnlich sind. 

Ber. fiir CllHlaOI Gefunden 
131 63.46 63.30 pCt. 

Hi2 12 5.77 6.10 B 
0 4  64 30.77 - 

208 100.00 

Dibromumbelliferonmethylather, 
CH : CBr . CO (1) 

. .  
\Br 

Man erhalt diese Verbindung leicht, wenn man zu der Liisung 
des Umbelliferonmethylathers in Eisessig Brom im Ueberschuss setzt. 

Schon nach kurzer Zeit scheidet eich der Kiirper in gelbeo, harten 
Nadeln ab. Weitere Mengen der Verbindung erhalt man auf Zusatz 



von Alkohol zu der Ltisung in Eisessig. Durch Umkrystallisiren aus 
Alhohol, in dem der Ktirper sehr schwer lbslich ist, erhfilt man ihn 
in  weissen, gliinzenden Nadeln, die bei 249-25 l o  schmelzen. 

Ber. f ir  C&6BrgO:, Gefunden 
Br 47.90 47.37 pct. 

D i  b r o  mum be l l i f e r  on  a t  hylii t h e r ,  

.Br 
Derselbe wurde wie die vorherbeschriebene Verbindung erhalten 

und ist derselben ausserordentlich ahnlich. Schmp. 216O. 
Ber. fiir CII €b 03 Brs Gefunden ' 

Br 45.98 45.98 pCt. 
Die durch Bromirung der in Eisessig geltisten Umbelliferonalkyl- 

lither erhaltenen Bromverbindungen enthalten der Analyse zufolge zwei 
Atome Brom. Ob, wie angenommen, das eine Bromatom ein Wasser- 
stoffatom des Phenyls ersetzt und das andere in den Acrylsaurerest 
eingetreten ist, muss erst durch weitere Versuche nachgewiesen werden, 
Vermuthlich werden sich beim Behandeln der Bromverbindungen mit 
a1 koholischer Kalilauge den alkylirten Oxycumarilsiiuren entsprechende 
bromirte SBuren bilden. 

Durch vorliegende Untersuchung ist nachgewiesen worden, dass 
der Umbelliferonmethylather, sowie der Aethyliither wahre Cumarine 
sind. Denn dieselben liefern: 1) bei der Einwirkung von Alkali- 
alkoholaten und Jodalkylen wie das Cumarin zwei isomere Sauren 
von der Zusammensetzung 

,CH: CH . C 0 2 H  
Cs Hs :' (A=:= CHs, CaHs); 

\(O 4 2  
2) beim Behandeln mit Brom dem u-Monobromcumarin Pe rk in ' s  
vollig entsprechende Verbindungen, aus denen durch Bromwasserstoff- 
entziehung C umar i l  sliuren der allgemeinen Formel 

. C H : C . C O O H  
cSx3: / (X =:= H, Br u. s. w.) 

.,O/' 
erhalten werden. Diese Cumarilsauren addiren leicht zwei Atome 
Wasserstoff und spalten unter geeigneten Bedingungen Kohlenskure 
ab und liefern 
setzung 

styrolartige Rorper: Cumarone  von der Zusammen- 

.CH: C H  

die in Alkalien unltislich, also keine Phenole sind. 


