76. Carl Biilow: Cumarinderivate aus Phtalyl- und Benzyl-
o-carbonsiure-[Acetessigester].

{Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universitat Tiibingen.)
(Eingegangen am 14. Januar 1904.)

Vor etwa einem Jahre habe ich eine neue Condensationsreaction
des Phtalylbenzoylacetons beschrieben?'), derzufolge aus ihm und mehr-
werthigen Phenolen Benzopyranole entstehen. Dabei hatte man
anzunehmen, dass sich jenes Diketon intermedidr in ein Diketoénol
umlagert, gemiss der Gleichung:

CO.CsH;, HO.C.CsH,
C=--C + HO = ”"C'CO\C-H
CH;.CO-" O<>Cs¢H, CH;.CO COsH-—"7%
0:C

und dass sich dieses dann z. B. mit Resgorcin zum

0
HO.~~~"~C - CyHs

- c-Co

CH,:C Copu~CeHls
vereinigt. Seine Constitution konnte durch Aufspaltung mittels Aetz-
kalis bewiesen werden, wobei Resacetophenon, Resorcin, Essigsdure,
Acetophenon und Phtalsiure entstanden.

Wir haben nun versucht, ob sich auch Phtalylacetessigester mit
geeigneten Phenolen zusammenlegen ldsst und gefunden, dass dabei in
Endreaction Cumarinderivate erhalten werden. Ihre Bildung kann
zu Stande kommen, wenu man annimmt, dass sich, entsprechend der
ersten (Gleichung, aus dem Ester, durch Wasseranlagerung, als Zwischen-
product ein 3.3.1-Diketocarbonsiureester bildet,

- Molekiil

0C.0C: H, 0C.0C; H;
C..¢C + Hy0 = _cﬁ.co\cem
cl,.co 95O He CH,.co HO:C~

den man daon als Benzoyl-o-carbonsiiure- [acetessigester] zu
bezeichnen hitte.

Ein solcher Kdérper wird nun, wenn ihm Gelegenheit gegeben ist,
sich an Ringschliissen zu betheiligen, nicht in der Diketo-, sondern
immer in der Ketoénol-Form reagiren. Das ist mdglich wegen des
mit einem Stern gekennzeichneten »Methinwasserstoffatomes«, welches,

1) C. Biilow, diese Berichte 87, 1964 [1904).
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wie in allen solchen Fillen, zu wandern geneigt ist. Dabei kénnen
die Zwischenglieder

0C.0CsH; 0C.0C, H;
1) C.CO.CHi  und ) €.CO.CH;
C.OH COOH C.OH
CH, CsHy.COOH

entstehen.
Combinirt man sie mit l.3-Dioxybenzol, so haben wir unter den
vier folgenden, theoretisch miglichen Condensationsproducten

0 0
~-CO “~CO
OH.Celly _-C.C0.CsH, HO.GHs ¢ co.cn,
L C coon 1 ¢
CH; C¢H,.COOH
0 0
C.C¢H,.COOH /~~C.CH,
.C nd HO.CsH
OH c"’H‘\/c.co.ocms i CH_c.co.00:H,
IIL C Iv. ¢~OH
CH; CsH,.COH

die Wahl zu treffen.

I und I sind Cumarinderivate, JII und IV Benzopyranole.

Die beiden Letzten kinnen ohne weiteres deshalb ausgeschieden
werden, weil die Verbrennungsresultate auf die fiir T und IT giiltige
Bruttoformel C;gHys Q¢ stimmen. Daraus folgt:

A. Das Combinationsproduct aus Phtalyl-acetessigester
und Resorcin kann nur ein Cumarinabkémmling seio.

Bei der Aufspaltung unserer neuen Verbindung mittels schmelzen-
den Aetzkalis haben wir auffinden konnen in reichlicher Menge 1. Re-
sorcin, 2. Phtalsiure, 3. Essigsiiure und 4. in sehr geringer Ausbeute
das fiir die Erkenntniss des Zusammenschlusses so besonders wichtige
Regacetophenon.

Wie pun aber die Strichelung in den Formeln 1 und II ersehen
lisst, sollten bei der Schinelze aus I entstehen: a) Resacetophenon
und b) Benzoylessigsdure-o-carbonsdure; aus II: a’) 1.3-Dioxybeuzo-
phenon-2'-carbonsiiure und b’) Acetessigsiure.

Es ist indessen klar, dass unter den obwaltenden Experimental-
Ledingungen zerfallen kunn oder muss:

1. Resacetophenon in Resorcin und Essigséure;

2. Benzoylessigsiure-o-carbonsiiure: COOH.C;H,.CO.CH;.COOH
in Phtalsiiure und Essigsiiure;
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3. 1.3 Dioxybenzophenon-2"carbonsiure (OH),.CsH;.CO.CgHj.
COOH in Resorcin und Phtalsiure und

4. Acetessigsdare in 2 Mol. Essigsiure.

Aus dieser theoretischen Betrachtung und dem praktischen Be-
funde ergiebt sich, wegen des Auftretens von Resacetophenon,
mit zwingender Nothwendigkeit der Schluss:

B. In dem Phtalylacetessigester-Condensationsproduct
muss die Metbylgruppe an dem dem Pyronsauerstoff gegen-
iiberstehenden sogen. g-Kohlenstoffatom-4 (M. M. Richter)
hdngen.

Man sollte also meinen, dass die Formel

0
/€0 HOOC. ™
A | 4
HO-GHe Jo .. —co.
C.CH,

der correcte Ausdruck fir die Resorcin-Combination wiire.

Dagegen sprechen indessen zwei schwerwiegende Griinde.

Betrachten wir das Formelbild, so ergiebt sich, dass ein derart
zusammengesetzter Korper stark ausgeprigte saure Eigenschaften be-
sitzen muss. Das stimmt: Er 16st sich bereits in der Kilte in ganz
verdiinnter Dinatriumcarbonatlauge. Indessen

1. farbt sich dabei die Ldsung intensiv gelb und

2. lisst sich aus ihr durch Einleiten von Kohlensiure
die Verbindung CisHi20s wieder ausfillen.

Diese Reactionen stehen mit dem Symbol nicht im Einklang.

Nun ist bekannt!), dass man Phtalylacetessigester in eisessigsaurer
Lésung mitZiukstaub zum Benzyl-o-carbonsidure-[acetessigester)]
reduciren kann. Dieser Koérper lisst sich, wie ich gefunden habe,
ebenfalls mit geeigneten Phenolen zusammenlegen.

Die Condensation kann im Sinpe der Gleichungen

__OH 0C: H,

HO.
+ CO
~ . =
/C. CH.CsH,.COOH
CH;.C.OH

O
HO T~~CO

~ /\/C CHj.CsH,.COOH + HgO + C3H; O
C.CH;

Y) Billow, Aon. d. Chem. 236, 184 [1886).
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oder
OH OH
+ C.ClL
C.CH..C;H,.COOH =
OC:H,.CO

HG. ™~

T~

0
HO. "~ -~C.CH;

«.._~~  C.CH2.C;Hy.COOH + H30 + CyHgO
C:0

ver.aufen, d. h. es muss entweder ein Cumarin- oder ein 1.4-Benzo-
pyron-Abkémmling entstehen. Da sich nach der Verschmelzung mit
Aetzkali indesgen auch hier Resacetophenon isoliren liess, so ist die
zweite Reactionsgleichung ausgeschlossen.

Bei der Combination von Benzyl-o-carbonsidure-{acet-
esgigester] mit 1.3-Dioxybenzol bildet sich also «-Benzyl-
o-carbonsiure-g-Methylumbelliferon.

Vergleichen wir nuan die Constitutionsformel dieses Korpers mit
derjenigen der Verbindung CisH;»O¢, 80 ersehen wir, dass auch ihm,
wie ihr, stark saure Eigenschaften zukommen missen. In der That
168t er sich bereits in der Kilte in ganz verdiinnter Natronlauge auf,
indessen

1. féarbtsich die Liisung dabei so gut wie garnicht, und

2. ldsst sich aus ibr durch Koblensdure das Umbelli-
feron nicht ausfidllen; um es abzuscheiden, muss man schon
Essigsiure hinzufigen.

Diese Eigenschaften steben im directen Gegensatz zu denen des
Phtalylacetessigester- Resorcin-Condensationsproductes.

Deshalb miissen wir riickwiirts schliessen:

C. Das Phtalylacetessigester-Resorcin-Condensations-
product kanu keine freie Carboxylgruppe enthalten; es muss
aber. da es sich leicht und glatt in Dinatriumcairbonatlauge
168t, wobei es das secundire in das primire Salz um-
wandelt, mehr als eine Hydroxylgruppe besitzen.

Diesen Bedingnngen entspricht die Formulirung

CH O O  ¢H
HO.C— ~C- -CO o Cc cH
HC-. (- .-C NG~ -CH.
cu® ¢en, C-C e

OH
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Da sie nach jeder Richtung hin das chemisclie Verhalten des
Priparates erklirt, so ist sie als Paradigma aller dhnlichen Phtalyl-
acetessigester-Condensationsproducte anzusehen?).

Aus diesem Untersuchungsergebniss haben wir endlich noch zu
folgern:

D. Dem hypothetischen Zwischenproduct bei der Com-
bination von Phtalyl-acetessigester mit geeigneten mehr-
werthigen Phenolen kommt die Formel

H
o ¢
CiH,0.CO C-C"=CH
¢ C=C~ s CH
HO.C OH H

CH,
zu.
Der o-Phtalaldehydséiure ist von Liebermann?) ihren Eigen-
schaften entsprecbend, die y-Lactonformel

co
CsHi< >0

H.OH

zuertheilt worden. Ich benenne deshslb jenes »Zwischenproduct«, in
welchem der einwerthige Rest der o-Phtalaldehydsiure am a-Kohlen-
stoffatom des Acetessigesters setzt: «-Phtalylaldehydsdure-{acet-
essigester] und dementsprechend z. B. seine Resorcincombination:
a-0-Phtalylaldehydsdure-f-methyl-fumbelliferon], oder
rationeller: 3-0- Phtalylaldehydséiure-4-methyl-7-oxy-{1.2-
benzopyron].

Experimenteller Theil
(Mitbearbeitet von E. Siebert.)

@-o-Phtalylaldehydsdure-pg- methyl-(umbelliferon] oder
3-0-Phtalylaldehydsdure-4-methyl-7-oxy-[1.2-benzopyron].
Man lost 2 g Phtalylacetessigester und 0.95 g Resorcin in etwa 20 ccm
Eisessig in der Wirme aufl upd leitet in die Mischung, zum Schluss unter
dusserer Eiskihlung, gut getrooknetes Salzsiuregas bis zur Sattigung cin. Das
nimmt mehrere Stunden in Anspruch. Bei diesem Process wird die zuerst
nur ganz schwach gefirbte Liosung dunkler und dunkler und schliesslich tief.

") Die Reductions- und Oxydations-Producte derartiger Verbindungen sollen
ciner eingehenden Bearbeitung unterzogen werden.
?) Liebermann, diese Berichte 19, 765 und 2288 [1886).
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braun. ohne dass sich — sclbst nach lingerem Stebenlassen im kalten Raume
— irgend etwas ausscheidet. Verdiinnt man aber die Reactionsflassighkeit
stark mit Aether und reibt die Gefisswinde mit einem Glasstah, so fitllt das
Condensationsproduct als gelb gefirbter Korper aus. Zar Reinigung list man
ihn in Eisessig, scheidet ihn aus dieser Lésung durch Wasserzusatz wieder
ab, wiederholt dic Operation noch ein zweites Mal und krystallisirt den
amorphen Kérper endlich aus siedendem Alkobol um. Die Ausbeute ist besser,
wenn man kleine Quantititen in Arbeit nimmt.

Dus «-o-Phtalylaldehydsiure-pg-methyl-umbelliferon
kommt aus Alkohol in weissen Nadeln heraus, die bei 180V schmelzen.
Es ist unléslich in Wasser, Aether, Benzol nnd Ligroin, 16slich in den
oben genannten Solventien und, seiner sauren Natur entsprechend, mit
rein gelber Farbe in stark verdinnten kohlensauren Alkalilaugen.
Aus diesen nicht fluorescirenden Lésungen wird das Umbelliferon
schon durch Linleiten von iiberschiissiger Kohlensidure ausgefiilt.
Seine concentrirt-schwefelsaure Solution erscheint in durchfallendem
Lichte gelb, in auffallendem schwach gelbgiiin. Erwihnt werden muss,
dass die Stirke der Firbung der sodaalkalischen Lésung abnimmt,
wenn mun einige Tropfen Alkalilauge hinzugiebt. Der Process voll-
zieht sich schneller, wenn man die Flissigkeit auf 50° erwdrmt. Dic
Reaction deutet auf eine Aufspaltung des Phtalylaldehydsiure- (Lacton-)
Ringes; sie soll spiter genauer erforscht werden. Auf keinen Fall
spaltet sich der ganze Rest ab, da g-Methylumbelliferon nicht ent-
stehr (die Losung fluorescirt auch jetzt noch nicht).

Fir dic Analyse wurde das Priparat bei 105° getrocknet.
0.1515 g Sbst.: 0.3699 g CO,, 0.0532 g H0.

CisHi20s. Ber. € 66.66, H 3.70.
Gef, » (6.58, » 3.98.

Spaltung des 5-0-Phtalylaldehydsiiure-4-methyl-7-oxy-
[1.2-benzopyrons] durch die Kalischmelze,

6 g des 1.2-Benzopyronderivates (n-o-Phtalylaldebydsiure-s-methyl-umbelli-
ferons) werden nach und nach in die auf 130—19u" evhitzte Schmelze von
27 g Aetzkali und wenig Wasser eingetrogen und daon G- -8 Minuten gut mit
ihr verribrt. Den wicder erkalteten Tivgelinhalt lést man in npicht zu viel
Wasser auf, stumpft den grossten Theil des freien Alkalis durch Zusatz ver-
diinnter Salzsiure ab und loitet dann bis zar Uchersdtligung gewaschene
Kohlensiiure in die Liosung ein. Nun schiittelt mun die Flissigkeit, um ibr
die hydroxylhaltigen Kérper: Resorcin und Resacetophenon. zu entzichen, zu
wiederholten Malen mit Aethcr aus, trocknet dic abgetrennte itherische La-
sung durch Zusatz von geschmolzenem Chlorealcium, filtvirt, verjagt das
Losungsmitte] auf dem Dampfbade und iberldsst den oligen Rackstand im
evacuirten Exsiceator @ber Schwefelsiiure lingere Zeit sich selbst,
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Wenn das Ganze crstarrt ist, laugt man es dreimal mit ganz
wenig eiskaltem Wasser aus, wodurch Resorcin dem Phenolgemisch
entzogen wird.

Dampft man den Extract bei niederer Temperatur ein, und kry-
stallisirt den sorgfiltig getrockneten Rest aus absolutem Aether um,
so erhilt man es in schonen Krystallen, die durch ibren Schmelzpunkt
and die so besonders churakteristische Lackmoidreaction als 1.3-
Dioxybenzol charakterisirt wurden.

Der in eiskalterm Wasser nicht 16sliche Riickstand, welcher zum iiber-
wiegenden Theil aus Resacetophenon besteht, wird durch siedendes
Wasser aufgenommen. Kocht man diese Lésung einige Minuten mit
etwas Kahlbaum 'scher Thierkoble, filtrirt und dampft, wenn néthig, auf
dem Wasserbade etwas ein, so krystallisirt die Verbindung nach lin-
gerem Stehenlassen in feinen, schwach gelblich gefirbten Nadeln aus,
die den Schmelzpunkt des 2.4-Dioxyacetophenons von 142—143°¢ be-
sitzen und alle sonstigen charakteristischen Eigenschaften dieses Kor-
pers zeigen. Die Ausbeute ist schlecht, was durch die hohe Tempe-
ratur der Kalischmelze zu erkliren sein diirfte.

Die mit Kohlensidure iibersiittigte, wiissrige Losung wird mit ver-
diinnter Salzséiure versetzt. Dadurch wird Phtalsdure ausgefillt,
die man aus heissem Wasser, unter Zusatz von Thierkohle, umkry-
stallisirt. Sie wurde identificirt dairch Schmelzpunkt, Sublimation und
Rhodaminreaction.

Das salzsaure Filtrat neutralisirt man mwit Natrinumcarbonat, ver-
dampft das Ganze auf dem Wasserbade zur Trockne, erhitzt den
Riickstand im Schrank lingere Zeit auf 110° pulverisirt das Salz und
kocht es am Riickflusskiihler gut mit absolutem Alkohol aus. Na-
triumacetat geht in Losung; denn wenn man auch die alkoholische
zur Trockne verdampft, eiven Theil des réthlich gefirbten Riickstan-
des mit arseniger Sdure innig verreibt und endlich das Gemisch iber
freier Flamme erhitzt, so tritt der betiubende, unverkennbare Geruch
nach Kakodyl auf, wodurch die Abspaltung von Essigsiure in der
Schmelze nachgewiesen ist.

3-0-Phtalylaldehyd siure-4- methyl-7-acetoxy-[1.2-benzo-
pyron] {(@-o-Phtalylaldehydsiure-g-methyl-umbelliferon-
acetat).

Mischt man die Lisungen von 1 g frisch entwiisser'em Natrium-
acetat in 10 ccm Eisessig und von 0.5 g « o Phtalaldehydsiure-3-me-
thyl-umbelliferon in 4 g Essigsiureanhydrid und kocht sie einige Mi-
noten unter Rickfluss, so ist die Substanz acetylirt. Man bringt das
Acetat zur Abscheidung, wenn man die Reactionsflissigkeit mit etwas
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Wasser versetzt. Das aus Eisessig einmal umkrystallisirte Rohproduct
schmilzt bei 152°.

3-0-Phtalaldebydsidure 4-methyl-7-acetoxy-[1.2-benzo-
pyron] ist unldslich in Wasser, Aether und Ligroin, léslich in Al-
kobol, Eisessig und Essigester und mit schwach gelber Farbe in con-
centrirter Schwefelsiure. Von verdiinnten kohlensauren uud itzenden
Alkalien wird es in der Kilte nicht aufgenommen, woraus man wohl
schliessen darf, dass in vorliegendem Falle die Phnenolgruppe des
Benzolkernes acetylirt worden ist. Die Reaction . beweist, dass im
Molekil keine auxochrome Gruppe vorhauden ist, im directen Gegen-
satz zur Mattersubstanz.

01536 ¢ Sbst.: 0.3695 ¢ COs, 0.0507 g HoO.

CguHH('T. Ber. ¢ 115.57, H 3.82.
Gef. » 65.61, » 3.70.

3-0-Phtalylaldehydséiure-4-methyl-57-dioxy-[1.2-benzo-
pyron] {(«-o-Phtalylaldehydsiure-g-methyl-d-oxy-umbelli-
feron).

Wie mit Resorcin, so ldsst sich aunch in ihnlicher Weise der
Phtalylacetessigester (2.0 g} mit (1.1 g) Phloroglucin condensiren. Die
Ausbeate am Combinationsrohproduct ist betrichtlich besser als in
jenem Falle; die Krystallisation aus Alkohol ergiebt ein schoneres,
leicht rein zu erhaltendes Priparat. Das Umbelliferon zeigt ganz
dhnliche Loslichkeitsverhiltnisse wie das aus 1.3-Dioxybenzol gewon-
nene Homologe, seine gelb-orangegelbe, concentrirt-schwefelsaure Losung
fluorescirt aber nicht.

You verdiinnten Natriumcarbonatlaugen wird es leicht mit intensiv
orangegelber Farbe aufgenommen und kann daraus durch Ein-
leiten von Kohlensiure wieder ausgefdllt werden. L&st man es in
stark verwissertem Aetzalkali, so besitzt diese Losung zuvichst die-
selbe Farbe wie jene, zeichnet sich vor ibr jedoch dadurch aus, dass
sie nich lingerem Stehen, schineller beim Erwirmen aaf 50° verblasst
und in ein schwaches Hellgelb iibergeht; aus ihr scheidet Koblensiure
nichts aus, die Firbung wird aber fast aufgehoben. Fiigt man dann
Essigsdare hinzu, so entfirbt sich die Flissigkeit zunichst vollig, und
langsam entsteht ein weisser, krystallinischer Niederschlag.

0.1540 g Sbst.: 0.358¢ g COgq, 0.0548 g Ho0. — 0.0959 g Sbst.: 0.2233 g
C04, 0.0295 g H,0.

C\a ng 01 Ber. C 63.53, H 3.53.
Gef. » 63.47. 63.50, » 3.99, 3.45.



3-0-Phtalyluldehydsiure-4-methyl-7.8-dioxy-[1.2-benzo-
pyron («-o-Phtalylaldehydsiure-g-methyl-daphnetin).

Die Experimentalbedingungen beim Zusammenschluss von Phtalyl-
essigester mit Pyrogallol sind dieselben wie bei der Combination mit
Resorcin. Das gewonnene Rohprodact krystallisirt man fir die Ana-
lyse aus Alkohol oder Eisessig um und trocknet es im Schrank bei
110°. Die Verbindung ist unldslich in Wasser, Aether, Benzol und
Ligroin, leicht léslich in siedendem Alkohol, Aceton und Eisessig.
Seine orangegelbe, concentrirt-schwefelsaure Lésung fluorescirt nicht.
Schmp. 2379,

Das Daphnpetioderivat lést sich in kalter, verdiinnter Sodalauge
mit rein victoria- bezw. lichtblauer Farbe auf. Leitet man
Kohlensdure in die Lésung, so schligt die Firbung nach und nach in
weniger intensives Rothbraun um. Dann wird die Flissigkeit farblos, und
die angewandte Verbindung fillt unverindert wieder aus. Wendet man zum
Ldsen anstatt des kohlensauren, iitzendes Alkali an, so unterscheidet sich
die Losungsfarbe zuuniichst durchaus nicht von jenmer. Lisst man die
Solution aber lingere Zeit stehen, oder erwirmt man sie auf 45—50°,
8o wird sie beller, weit weniger farbkréftig, endlich unansehnlich, und
setzt man nun Kssigsiure hinza, so faillt ein schmutzig gefirbter,
jedenfalls oxydirter Niederschlag aus, wobei véllige Entfirbung ein-
tritt. Da Kohlensiure diese Reaction nicht hervorruft, so darf man
wohl annehmen, dass der Lactonring gesprengt und das «-Phtalalde-
hydsdure-g-methyl-daphnetin in «-Benzoyl-o-carbonsiure- p-methyl-
daphnetin iibergegangen ist.

0.241 g Sbst.: 0.562 g €Oy, 0.0767 g Hy 0.

ClS Hm 01. Ber. C 6353, B 3.58.
Gef. » 63.59, » 3.57.

3-Benzyl-o-carbonsiure-4-methyl-7-0xy-[1.2-benzopyron]
(«-Benzyl-o-carbonsiure-g-methyl-umbelliferon).

Die Combination von 5 g Benzyl-o-carbonsiiure-[acetessigester]
mit 2.2 g Resorcin wird in analoger Weise ausgefiihrt, wie das beim
a—o0-Phtalylaldehydsiure -g-methyl-[umbelliferon] genauer geschrieben
worden ist. Der Reactionsverlauf unterscheidet sich indessen von
diesem dadurch, dass die neue Verbindung bereits wiihrend des Ein-
leitens von Salzsiure in die eisessigsaure Losung als rothlich gefirbter,
krystallinischer Korper ausfillt. Wischt man iho mit Wasser aus
und krystallisirt ihn fiir die Analyse aus Alkohol um, so erhilt man
feine, weisse Nidelchen, deren Schmelzpunkt bei 283° liegt. Ldst
man das Rohproduct in siedendem Eisessig, so kommt es beim Er-
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kalten und Stehenlassen in hexagonalen Prismen wieder heraus. Die
neue Verbindung zeichnet sich dadurch aus, dass ihre verdiinnte, dtz-
alkalisch-wissrige Losung Lesonders schoéne blaue Fluorescenz zeigt,
die derjenigen des v. Pechmann-Duisberg’schen g-Methylumbelli-
ferons ausserordentlich dhnelt. Wihrend aber dieses Priparat
sich durch Einleiten von Kohlensiure aus der kaustischen
Losung ausscheiden lisst, gelingt das bei unserem Um-
bel iferonderivat nicht, wegen des Vorhandenseins der Carboxyl-
gruppe im Molekdl. Dagegen ist bemerkenswerth, dass die Fluores-
cenz hei dieser Bebandlung an Stirke abnimmt.

0.1356 g Shst.: 0.4717 g COy, 0.0773 ¢ HsO. — 0.1582 g Sbst: 0.4037 ¢
COs. 0.065 g Hy0.
CmHHOs. B(er. C (1968, H 4—2
Gef. » 64.81, 69.59, » 4.66, 4.60.

Aufspaltung des 3-Benzyl-o-carbonsdure-4-methyl-
7-oxy-[1.2-benzopyrons] durch 10-procentige Kalilauge.

5 g des «-Benzyl-o-carbonsiure-g-methyl- [umbelliferons] werden
wegen des Schiumens in einem geriumigen Rundkolben mit 150 cem
10-procentiger Kalilauge so lange am Riickfliisskiibler gekocht, bis
eine herausgenommene und stark mit Wasser verdiinnte Probe keine
Fluorescenz mehr zeigt. Dann ldsst man die alkalische Flissigkeit
erkalten, stumpft den gréssten Theil des Aetzkalis durch Zusatz von
verd’innter Salzsiure, den Rest durch Einleiten iiberschiissiger Kohlen-
géiure ab und entzieht der Lésung das abgespaltene Resorcin durch
hiiutiges Ausschiitteln mit Aether. KEs wird nach der beschriebenen
Methode isolirt und gereinigt und durch Ueberfiihrung in seine Di-
nitroverbindung, durch Umwandlung in g-Methylumbelliferon beim Er-
wirmen mit Acetessigester und Scbwefelsiure oder durch die Lak-
moidreaction charakterisirt. Resacetophenon bildet sich bei dieser Art
der Spaltung nicht.

Versetzt man die auf dem Wasserbade concentrirte, wissrig-
doppeltkohlensaure Losung mit geniigend Salzsdure, so scheidet sich
Benzyvlaceton-o-carbonsiure aus, die Bilow!) erhielt, als er Ben-
zyl-o-carbonsiure-[acetessigester] mit gesittigtem Barytwasser eine halbe
Stunce am Riickflusskiibler erhitzte. Krystallisirt man die Fillung
aus Leissem Wasser und unter Zusatz von Thierkohle um, so ge-
winnt man sie in feinen, weissen Nadeln, die den verlangten Schmelz-

" Bilow. Ann. d. Chem. 236, 192 [1886].



484

punkt von 114° zeigen. Die Aufspaitung ist hier also folgender-
maassen verlaufen:

0
“~CO +2H,0

C.CH;.CsH,.COOH
C.CH;
= HO.CGH,;OH + CO; + QHz.CsH4.COOH
CH.
~
CH;.CO

Zur volligen Sicherbeit wurde der Spaltkdrper analysirt.
0.0960 g Shst.: 0.241 g COq, 0.0556 g H30.
Ci1Hi30;3. Ber. C 68.74, H 6.25.
Gef. » 68.46, » 6.48.

Da sich aus den isolirten Zergliederungsproducten: Resorcin
uod Benzylaceton-o-carbonséure kein zwingender Schluss auf
die Zusammensetzung der Combination machen lisst, so wurde das
B-Benzyl-o-carbonséiure-f-methyl-umbelliferon auch noch
durch die Kalischmelze aufgespalte n, indem wir G g der Ver-
bindung mit der 4—>5-fachen Menge geschmolzenen Aetzalkalis auf
285—295° im Silbertiegel erhitzten. Die in Wasser geldste Schmelze
wurde nach beschriebener Methode aufgearbeitet und dabei neben
Resorcin, das fiir die Erkenntniss des Zusammenhanges so wichtige
Resacetophenon isolirt und darch bekan nte Reactionen charakterisirt.

Aus der doppeltkohlensauren Liésung konnte durch Anséduern,
Ausiithern u. 5. w. uod darch endliches Umkrystallisiren aus heigsem
Wasser unter Anwendung von Thierkohle eine Siure in weissen,
scharf bei 102° schmelzenden Nadeln herausgeholt werden, die wir
jhrer Eigenschaften wegen als o-Toluylsiure ansprechen miissen.
Leider war die Ausbeute zu gering, als dass die Zusammensetzung
des Korpers durch eine Elementaranalyse hitte festgelegt werden kénnen.

Dass sich in der Schmelze Essigséare abgespalten hatte, wurde
mit Hiilfe der Kakodylreaction erwiesen.

Daraus folgt, dass die Zersetzung des Umbelliferon-Derivates unter
diesen Umstinden dem Schema:

0

og OO + 3H,0

HO.CiHs ¢ CH, CsH,.COOH
¢ CH,

HO.C¢ H;

OH COOH
= HO.CsH3< =+ | ~+ CH3.05 H4.COOH,,
C CH:. OH

CH,

gemiiss verlaufen sein muss.



485

3-Benzyl-o-carbonsiiure-4-methyl-7-acetoxv-[1.2-benzo-
pyron]. («-Benzyl-o-carbonsiinre-g-methyvl-
[umbelliferonacetat]).

Lést man 1 g des Resorcin-Condensationsproductes und 1 g friseh
entwissertes Natriumacetat in einem Gemiseh von Eisessig und Essig-
sdurcanhydrid, kocht tinf Minuten am Riickflusskiihler und fiigt nun et-
was Wasser hinzu, so fdllt nach eimiger Zeit das Acetat aus. Iis besitzt,
aus Eisessig umkrystallisivt, den Schmelzpunkt 246--247¢, 16st sich
ausserdem noch in Aceton und Issigester und in verdiinnten Soda-
laugen, nicht in Ligroin und Wasser.

0.1122 g Shst.: 0.2796 g ‘03, 0.0461 y H,0.

ConHigis. Ber. G ¢8.18, H 4.04.
Gof. » 67.96, » 4.60.

3-Benzyl-o-carbonsédure-4-methyl-5.7-dioxy-[L.2-benzopy-
von] («-Benzyl-¢-carbonsiurve-g-methyl-d-oxy-
[ambelliferon]).
ln die Lésung von 2 ¢ Benzyl-o-carbonsiure-[acetessizester] und
1.1 g Phloroglucin in Eisessig leitet man gut getrocknetes Salzsdure-
gas in langsamem Strome ein.  Auch hier fillt das Condensations-
product nach kurzer Zeit krystallinisch aus. Man krystallisirt aus
Alkohol um. Sein Schmelzpunkt liegt dber dem Siedepunkt der
Schwefelsiiure. Die Verbindung 16st sieh ausser in Alkohol aunch noch
in siedendem Kisessig und in Aceton; sie ist unldslich in Wasser.
Aether, Benzol und Tigroia. lhre gelbliche, soda-alkalische Lésung
fluorescirt ganz schwach griinlich-blau.
0.1628 ¢ Shst.: 03947 ¢ €02, 00676 g Ha0.
CisHi410;. Ber. C 66.29, H .20,
Gef. » 56.12, » 4.65.

3-Benzyl-o-carbonsiure-4-methyl-7.8-dioxy-[1.2-benzopy-
ron]. («-Benzyl-o-carbonsédure-g-methyl-fduphnetin]).
Angewaudt wurden: 3 « Benzvl-o-carbonsiure-{acetessigester],
1.7 g Pyrogallol. gelést in 25 cem Eisessiy.  Die Combination fdllt
schon withrend des Einleiters der getrockneten, gasformigen Salzsfure
aus; zur Vervollstindigang der Abscheidupg lédsst man das Reactions-
gemisch noch 24 Stunden in Eisschrank stehen. Ausbeute: gut.
Das «-Benzyl-o-carbonsdure-p-methyl-[daphnetin} 16st sich in Ace-
ton, wird aber am besten fiir Analysenzwecke aus siedendem Alkohol
oder lisessiy umkrystallisirt, wodurch man es in biischelférmig grup-
pirten. weissen Nadeln erhilt, deren Schmelzpankt bei 259—260°
liegt. Die Verbindung wird von Wasser, Aether, Benzol und Ligroin
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nicht aufgenommen. Sie 165t sich leicht und mit hellgelber Farbe
in verdinnten Sodalaugen, woraus sie durch Kohlensiure nicht gefillt
werden kano, Die Lésung wird nur entfirbt. KEssigsiiurezusaiz schei-
det das Daphnetinderivat unveriindert aus.
0.1636 ¢ Sbst.: 0.3963 g COa, 0.0687 ¢ H:O.
CIBH)QO(;. Ber. C 66.25, 11 4.29.
Gef. » 66.06, » 4.70.

76. Hans H. Pringsheim: Zur Fuseldlfrage.
{Aus dem chemisclien Laboratorium der Harvard-Universitit,]
(Eingegangen um 16. Jaouar 1904.)

Die auf Seite 3535 des Jabrgangs 1901 dieser Berichte er-
schienene Ver6ffentlichung vonO.Emmerling: »Ueber den Ursprung des
Fuselols« veranlasst mich zu der Mittheilung, dass ich mich seit
lingerer Zeit mit derselben Frage beschiftige.

Aus amerikanischen Kartoffeln habe ich einen beweglichen
Stibehenbacillus isolirt, der z. Th. fir die von Emmerling
beobachtete Kartoffelgibhrung verantwortlich sein kénnte. Auch von
diesem Bacillus werden sterilisirte Kartoffeln unter Eutwickelung von
Kohlensiure und Wasserstofl' vergohren, und aus der erhaltenen schlei-
migen Masge wird durch Wasserdampfdestillation ein Oel abgeschieden,
das stark nach Amylalkohol riecht und zwischen 112—130° iiberdestillirt.

Die Isolirung der Bacterie gelang mir auf die folgende Weise:
Mit dem Korkbohrer ausgestochene Kartoffelstiicke wurden in Reagens-
gliser von passender Grdsse gestellt und mit destillirtem Wasser
Ledeckt. Mehrere so gefiillte und mit Watte verschlossene Gliser
wurden in den auf 359 gehaltenen Wirmeschrank gestellt. Nach
einigen Tagen hatten sich {verschiedenartige Culturen entwickelt.
Besonders drei Formen von Bacterien wurden beobachtet. Kine runde
Kokke, die noch nicht weiter stadirt wurde, ein Stdbchenbacillus,
welcher in graven, bis schwiirzlichen, oberflichlichen Culturen ohne
Gasentwickelung wuchs, Gelatine verflissigte und loffenbar Bacillus
mesentericus vulgatus, Fligge, war.

Die dritte Art ist unverkennbar kleiner als dieser gewohnliche
Kartoffelbacillus. Von 1ihr wurde die Kartoffel unter starker Gas-
entwickelung bald vollig verschleimt. Zu dieser Zeit machte sich der
Amylalkoholgeruch deutlich bemerkbar. Diese Form bildet auf Kar-
toffeln bei 359 gut erkennbare Sporen, die auch durch differencirendes
Firben speciell sichtbar gemacht wurden. Bei der Sporenbildung
schwellen die Bacterien hiiufig kolbenférmig an und tragen meist zwei,





