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75. Carl Bulow:  Cumarinderivate aus Phtalyl- und Benzyl- 
o-carbonsaure-[Acetessigester]. 

[Mittheilung aus dem chern. Laboratorium der Unircrsitit Tilbingoo.] 

(Eingegangen am 14. Januar 190L.j 

Vor etwa einem Jahre  babe ich eine neue Condensatiorisrenction 
des Phtalylbenzoylacetons beschrieben'), derzufolge aus ihm und rnehr- 
werthigen Phenolen B e n z o p y r a n o l e  entstehen. Dnbei hatte nian 
anzunehmen, dass sich jenes Diketon intermediar i r l  ein Diketotkol 
umlagert, gemass der Gleichung: 

CO . C g  Hj HO . C . CF, Hs 

c:- -c + H O  = ,-' c . c o \ c .  H,, 
CHs. COX' O<->CgHt CHs.CO COsH' 

0:c 
und dass sich dieses dann z. R. n;it Reeorcin zum 

0 
HO.''. '-'C -- CSHs 

- Molekiil -,,, ,c-co 
C H ~  : c coz H > ~ S  H4 

vereinigt. Seine Constitution konnte durch Aufspaltung mittels Aetz- 
kalis bewiesen werden, wobei Reeacetophenon , Rvsorcin, Essigaanre, 
Acetophenon und I'btalsaure entstanden. 

Wir habeii nuu versucht, ob sich auch Phtalylacetessigester mit 
geeigoeten Phenolen zusammenlegeu lasst und gef'unden, dass dabei iu 
Endreaction C u m a r i n d e r i v a t e  erhalten werden. Ihre Bildung k a n n  
zu Stande kommen, wenn man annimmt, dass sich, entsprecliend der 
ersten Gleichung, aus dem Ester, durch Wasseranlagerung, nls Zwischen- 
product ein 3.5'.1-1~iketocarbonsaureester bildet, 

OC.  OCZ H, OC. .i OCa Hs 

den man d a m  als B e n z o v l - o - c a r b o n s a u r e -  [ a c e t e s s i g e s t e r ]  zu 
bezeichnen hatte. 

Ein solcher Kiirper wird nun, wenn ihm Gelegenheit gegeben ist, 
sich an Ringschllssen zu betheiligen, nicht in der Diketo-, aondern 
immer in der KetoEnol-Form reagiren. Das ist miiglich wegen des 
mit einern Stern gekennzeichneten ~Metbinwasserstoffatomescc, welches, 

') C. B B l o w .  dic>e Berichte 37, 1964 [1901]. 
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wie in allm solclien Falltin, zu w;iudern genrigt ist. 
die Zm ischenglieder 

Dnbei kiiniirii 

0 C . OCa H; OC.OCsHs 
1 )  C/.C(?.CsHc nnd 2) C.CO.CH: 

C.OH COOH i:. OH 
CHU Ct; Hd . COOH 

cntstehen. 

vie] 
Combinirt man sie mit l.:;-l)ioxybelizol, so haLen wir unter den 
fs!geilden, tbeoretisrlt miiglichen Cond~nsat,ionRproducten 

0 0 
'- co . -CO 
, C . C O . C s H q  H0'C6H3 C.CO.CHs OH.CsII:: 

1. C c' 

CH2 Cs H1. COH 

die Wabl zu treffen. 
I und I1 sind Cumarinderirate, 111 und I\' Renzopyranole. 
Die beideo Letzten kiinnen olrne weiteres deshalb ausgeschiedw 

weiden: weil die Verbrennunggresultatr xuf die fiir J iind IJ gijltige 
Bruttoformel CIS HI2 0 6  stimmen. 

A. D as C o In I )  in a t  i o n s p r o d  u c t a u s P h t :I 1 y 1 - ace  t,ee si g e s t e r 
unti R e s o r e i n  k a n n  n u r  ein C u m a r i n a b k G i n m I i n g  s e i n .  

Bei der Aufspaltung unserer neuen Verbindung mittels schmelzen- 
den Aetzkalis haben wir auffinden konnen in reichlicher Menge 1. Re- 
sorcin, 2. Phtalsaure, 3. Essigslure und 4 .  in sehr grriuger Ausbeute 
das f i r  die Erkeuntniss des Zusamnienschlusses so besonders wichtige 
R e B a c e t o p h e n o n. 

Wie nun aber die Strichelung in den Formeln I und I 1  eraeheo 
lasst, sollten bei Jer  Schmelze aus I entstehen: a) Reeacetophenon 
und b) Henzoylassigsaure-o-carbonslure; nus I1 : a') 1.3-Dioxybenzo- 
phfnon-l '-carhoos~~ure uud b') Acetessigsluie. 

Es ist indessen klar ,  dass unter den obwnltetiden Experinient:tI- 
Ledingungen zerfallen kanii oder muss: 

I .  
2. Henzoylessigaaure-o-carbonsiiure: COOH.C,;lIh. CO.CH2 .COOH 

1)ar;ius folgt: 

Resacetophenon in Resorcin und Essigsaure: 

i n  PhtxlsAure urid ISssigsiiure ; 
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3. 1.3 Dioxyberizophenon-2’. carboneiurr 

4. Acetessigsaore in 2 Mol. Essigsiure. 
Aus dieser theoretiechen Betrachtung und dern praktischen Be- 

funde ergiebt sich, w e g e n  d e s  A u f t r e t e n s  v o n  R e s a c e t o p h e n o n ,  
mit zwingender Nothwendigkeit der Schluss: 

8. I n  d e m  P h t a l y l a c e t e s s i g e s t e r - C o n d e n s a t i o n s p r o d u c t  
m u s s  d i e  M e t b y l g r u p p e  a n  d e m  d e m  P y r o n s a u e r s t o f f  g e g e n -  
i i b e r s t e h e n d e n  s o g e u .  $ - K o h I e n ~ i t o f f a t o m - 4  (M. M. R i c h t e r )  
h S u g e  n. 

(OH)*. CG H3. CO . Cs H, . 
COOH in Resorcin und Phtalsiure find 

Man soll~e d s o  meinen, dass die Formel 
0 

/‘-,CO HOOC. ’‘- 
Ho c 6 H 4 \ & x  - - -GO.,, 

der correcte Ausdruck fur die Resorcin-Combination wlre. 
Dagegen sprechen iudessen zwei schwerwiegende Griinde. 
Betrachten wir das Formelbild, so ergiebt sich, dass ein derart 

msammengesetzter Korper stark ausgepragt,e saure Eigenschaften be- 
sitzen moss. Das stinrmt: E r  lost sich bereits in der Ralte in ganz 
rerdiinnter Dinatriumcarbonatlauge. Indrssen 

1. f a r b t  s i c h  d a b e i  d i e  L o s u n g  i n t e n s i v  g e l b  und 
2. I l iss t  s i c b  a u s  i h r  d u r c h  E i n l e i t e n  v o n  K o h l e n s l u r e  

Diese Reactionen steben mit dem Symbol nicbt im Einklang. 
Nun ist bekannt I), dass man Phtalylacetessigester in eiseeeigeaurer 

Liisung mit Ziu kstaub zum B e n z  y l -o-  c a r  b o n  s i iure-[ace t e s s i g  e s ter] 
reduciren kann. Dieser Korper llisst sich, wie ich gefunden babe, 
ebenfalls mit geeigneten Phenolen zusammenlegen. 

d i e  V e r b i n d u n g  C ~ R H ~ Z O ~  w i e d e r  a u s f a l l e n .  

Die Condensation kann im Sinne der Gleichungen 

OH OC2HS HO. ’\’ 
+ co - 1’ - 

C. CH~.C,:H,.COOH 
/ 

CHI. C . OH 
0 

HO. ’\’ ‘CO 
I 

/\/C.CHs.CsHc.COOH + H20 + CaHcO 
C . GH3 

*) I 3 u l o w ,  Ann. d. Chem. 236, 184 [lSSS]. 



477 

oder 

OC1 H j . CO 
0 

C . CHI H ( ) .  ’‘ /.-. 

./-, C.CHz.CsHq.COOFI+ H10 + C2HsO 
C:O 

vrr.aufeii, d. h. cs  muss  rutweder ein Cumarin- oder ein 1.4-Benzo- 
p~ron-Abkomii~ l i r~g  entstehen. Da sicb nach der Verschmelzung mit 
Aetzkiili indessen auch hier R r s a c r t o p h e n o n  ibolirrn liess, so ist die 
zweite R ~ ~ a c t i o n s g l e i c l ~ u n ~  ausgescblo~sen. 

€3 e i  d e r C o  m b i n a t ion  F o n  I3 e n  z y 1- 0 -  c:i I’ b o n  s au r  e -  [ a c e  t -  
v s a ige  B t e 1.1 i n  i t  1.3 - D i o x y b e n  zo I b i 1 d e t R i c 11 :iI so  u- B e n  z y 1- 
o - c :I r b  o n  s Bu re -$-  M r t 11 y 1 u m b e  1 I i t‘e ron .  

Vergleichrn wir nun die Conetitutionsformel dieses Kiirpers rnit 
der.j?uigen der Verbindung Clg HlaCb, so ersehen wir, dass auch ihm, 
wie ihr, s:ark saure Eigeiischaften zukornmen m8ssen. In der That  
lost er sivh bereits in der Kalte in ganz verdiinnter Natronlauge auf, 
indessen 

1.  f i i r b t  s i c h  d i e  L i i s u n g  d a b e i  s o  g u t  w i e  g a r n i c h t ,  u n d  
2 .  I a s s t  sicli aus i h r  d u r c h  K o h l e n s a u r e  d a a  U m b e l l i -  

f e r o n  n i c h t  a u s f g l l e n ;  um e s  a b z u s c h e i d e n ,  m u s s  m a n  schon 
E a B i gs ii u r e t i  i n  z u fii g e n. 

Diem Eigenschaften stehen im directen Grgensatz zu denen des 
P h tn lylacetessigester- Rerorc.in-Coudensationsproductes. 

Desbalb rniisseii wir i.iickwlrts scbliessen: 

C. D a s  P b t a l y l a c e t e s s i g e s t e r - K , e s o r c i n - C o i i d e n s a t i o n s -  
p r o h c t  k a n u  k e i n e  f r e i e  C a r b o x y l g r u p p e  en t l ia l ten ;  e s  mu88 

a b e r .  d a  e s  s i c h  l e i c h t  u n d  g l a t t  i n  D i n a t r i u m c a i b o n a t l a u g e  
Iijst, w o b e i  e9 d a s  eeccind5il.e iu  d a s  p r i m l r e  S a l z  urn- 
w a n d e l t ,  m e h r  a ls  e i n e  H y d r o s y l g r u p p e  b e s i t z e n .  

Dieaen Bedinglingen entspricbt die Formulirung 

CH 0 O CH 
HO. C”’ - -C-  . CO C - C - ,  -CH 

OH 
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Da sie nach jeder Richtung lrin das chemisclie Verhalten des 
Praparates erklart, so ist sie ale Paradigma aller ahnlichen Phtalyl- 
acetessigester-Condensatio~sproducte anzusehen I). 

Aus diesem Untersuchungsergebniss haben wir endlich noch zu 
folgern: 

D. D e m  h y p o t h e t i s  c h e n  Z w i s c h e n p r o d u c t  b e i  d e r  C o m -  
b i n a t i o n  von  P h t a l y l . a c e t e e s i g e s t e r  m i t  g e e i g o e t e n  m e h r -  
w e r t h i g e n  P h e n o l e n  k o m m t  d i e  F o r m e l  

H 

6 - C  -CH 

C - C l s C H  c 
H 0 . C  OH H 

O C  

C2M,0.Y0 0 
C 

H 

6 - C  -CH 

C - C l s C H  c 
H 0 . C  OH H 

O C  

C2M,0.Y0 0 
C 

CH3 
ZU. 

Der 0-Phtalaldehydsaure ist von L i e  b e r m a n n 2 )  ihren Eigen- 

co 
C 

scbaften entsprechend, die y-Lactonformel 

C,: H$/>O 

zuertheilt worden. Tch henenne deshalb jenes SZwischenproductc. in 
welchem der einwerthige Rest der o-Phtalaldehydsaure am a-Kohlen- 
stoffatorn des Acetessigesters setzt: u -  P h t a l  y l a l d e  h y d s l  u r e -  [ a c e  t - 
e s s i g e s t e r ]  und dementsprechend z. I3. seine Resorcincombination: 
a - o - P  h t a l y  1 a l  d e h y d s a u  r e - p - m e t h y l - [ u m b e l l i f e r o n ] ,  oder 
r a t i o n e l l e r :  3-0- P h t a l y l a l d e h y d s i i u r e - 4 - m e t h y l - 7  - o x y - [ l . 2 -  
b e n z  n py r o 111.  

E x p e r i m e n t e 1 1 e r T h e i 1. 
(Mitbearbeitet von E. Siebert . )  

a- o - P h t a 1 y 1 a I d e h y d s B u r e  - ,d - rn ethyl - [u rn b e  1 1 i f  e r o n] oder 
3 - o - P h t a l y l a l d e h y d s a u r e  -4-methyl-7-nxy-[l.2-benzopyro n]. 

Man l6st ? g Pbtalylacetessigester und 0.95 g Resorcin in etwa 30 ccm 
Eisessig in der Warme auf ond leitet in  die Mischung, zum Schluss unter 
heserer Eiskiihlung, gat getroaknetes Salzsauregas bie zur Sgttigung ein. Das 
nimmt nebrere Stunden in Aasprucb. Bci diesem Process wird die zuerst 
nur ganz schwach gefarbte 1,iisuog dunkler und dunkler und schliesslicb tief- 

') Die Reductions- uod Oxydations-Producte derartigerverbiodungen sollen 

9 L i e b e r m a n n ,  diese Berichte 19, 7F5 und 2288 [1886]. 
einer eingehenden Bearbeituog unterzogen werclen. 
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braun. ohne (lass sic11 - sclbat nach lingcrem S:ehenlasscu iiii lialtcn Itauml: 
- irgend ctwas ansscheidet. Vcrdiinnt man alier die I:e;ictiiinsfllissigkeit 
stark mit Aetber und reiht, tlic Gcheswinde mit einem Glasstali. SO fd l t  das 
Conllcnsation~prnduct als gelh gefirbter Kiirper a ~ w .  Zur I:einigung l0st man 
ihn in Eisessig, scheidet ihn aus dieser Losung durch \V:tsscrzusatz micder 
ab, wiederholt die Operation noch ein zweites Ma1 11r.d krjstallisirt den 
amorphcn liijrper endlich aus siedendem Alkohol nm. Die Ausbt:ute ist besser, 
wenn man ltleine Quantititten i n  Arlleit nimmt. 

- o - Y h t a I y 1 B 1 d e 11 y d s ii ;1 1’ r - 6 -  m e t h y  I - u ni b e  I 1  i f e r o n  
konrnit a 1 1 9  Alkohol in weissen Nadelii hemus ,  die bei 180” echmelzrn. 
Ee ist uiiliislich in Wasser,  Aether,  Benzol iind Ligroin, loelicli in den 
obeii genarinten Solventien und, seiner sauren  Natur  vntsprechend, rnit 
rein ge lb r r  Fnr’oe in s t a rk  verdiinnten kohlensarirzn Alkalilaugen. 
Aus dieseii nicht Huorrscirenden Losungeii wild das Umbelliferon 
schon durch  Kinleiten von iiberschiiesigei, Koh lens lu re  ausgefallt. 
Seine concentrirt-schwefelsaure Solution erscheirit in durchfallendeni 
Lichte gelb: in autfallendeni schwacli gelbgi iin. E r w l h n t  wrrden  muss, 
d;tse d i r  S t a rke  d e r  F a r b u n g  d e r  sodaalkalischen Losung abiiimmt, 
wenn mitn einige Tropfeii  Alknlilaugr hiozugiebt. Der Process  voll- 
zieht sich schneller, wenn man die Fluesiglieit auf 50° erwarmt .  Die 
Reaction deutet  nuf eine Aufspaltung des  Phtalylaldehytlsaure- (Lacton-) 
Hinges; sie sol1 spa ter  gen:iuer erforscht werdeii. A u t  keinen Fall 
spa l te t  eich der g m z e  Rest aL, d a  p’ -Meth~lumbel l i fe ior~  nicht ent-  
stehr, (dir  Losung fluorescirt nuch jetzt  noch nicht). 

Fur die Analyse wurde  d a s  I’riiparat bei 1O.-)q qetrocknet. 

0 . 1 5 1 5  g Sbat.: 0 3tiW F, C02, 0.0j3! g 1 1 2 0 .  

Das 

CIRHI?O,: .  Bcr. (’ ti6.6& 11 3.70. 
Gcf. GG.<%, )) 3.93. 

S p a 1 t u n g d e 8 3 - o - P 11 t a I y 1 n 1 d e 11 y d s 1 u r e  - 4 - iii e t h y 1 - 7 - o s J - 
[ I  .2 -  b e n 2  n p y  I ( in  s] t i  11 r c h d i e  K a 1 i E c h 111 e l z  $1. 

I ;  g tles 1.’L-l~enzo~~yroiitlerivates (~-r~-J’l i talylaldoLytldore-~~’-meth~-l~umbell i -  
I‘erous) werden nach und nach in die auf 180-190” erhitztc Schrnelze von 
27 g Aetzk:iIi iind wenig \Vasser cingetr:igen und diinn 6 -  ~ - S  Minuter1 gut mit 
ilir verruhrt. Den wicder erkaltcten Tie~gelinlialt lost man in nicht zu vie1 
Wa..set. auf, sturnpft dim griissten ThciI de.> freien Alkalis dnrcl  Zus i t z  ver I 

dunnter Salzsiiurc ail und Ittitet dann his z u r  Uclwrsittigung gewaschene 
Kobl~~nsiiure i u  die Lijsung ein. Nun schiittelt I I I ; I I I  dic I’liissiglicit, urn ihr 
die hyclroxj1h;tltigcn Iiorpcr: tlesorcin und Hesacetophcnon. zu cntziehen, zu 
w iednrholten Malen mit Aethvr ails, trocknet die abgttrennte iitherische Lb- 
sung durch Zusatz von gcschmolzenern Chlorcalcioni, filtrirt, rerjagt das 
LBsungsmittel auf dem Dampfbadc und iibcrlisst den digen liiicltstand im 
evacuirten Exsiccator iihcr Schnefekiure linger0 &it bich selbst. 
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Wenn das Ganze crstarrt ist, laugt man es  dreimal uiit ganz 
wenig eisknltem Wasser aus, wodurch R e s o r c i n  dem Phenolgemisch 
entzogen wird. 

Dampft man den Extract bei niederer Temperatur ein, und kry- 
stallisirt deu sorgfaltig getrockneten Rest aus absolutem Aether urn, 
EO erhalt man es in schonen Krystallen, die durch ihreu Schmelzpunkt 
nnd die so besonders cliarakteristische L a c k  mo i ’ d r e a c t i o n  als 1.3- 
D i o x y b e n z o l  charakterisirt wnrden. 

Der  in eiskaltem Wasser nicht loslicbe Ruckstand, welcher zum fiber- 
wiegenden Theil aus R e s a c e t o p h e n o n  besteht, wird durch siedendes 
Wasser aufgenommen. Kocht man diese Losung einige Minuten mit 
etwas K a h  I b a u m  ‘scher Thierkohle, filtrirt und dampft, wenn n6thig, auf 
dem Wasserbade e twas  ein, so krystallisirt die Verbindung nach lan- 
gerem Stehenlassen in feinen, schwach gelblich gefarbten Nadeln aus, 
die den Schmelzpunkt d r s  1.4-Dioxyacetophenons von 142- 1430 be- 
sitzen und alle sonstigen charakteristischen Eigenschaften dieses Eor- 
pers zeigen. Die Austjeute ist schlecht, was durch die hohe Tempe- 
ratur der Kaliscbmelze zu erklaren sein durfte. 

Die rnit Kohleneaure ubersattigte, waesrige Losung wird mit ver- 
dDnnter Salzsaure versetzt. Dadurrh wird P h t a l s i i u r e  ausgefiillt, 
die man aus heissem Wasser, unter Zusatz von Thierkoble, umkry- 
etallisirt. Sie wurde identificirt d irrli Schmelzpunkt, Sublimation und 
Rhodaminreaction. 

Das salzsaure Filtrat neutralisirt mnu rnit Natriumcarbonat, rer- 
dampft das Ganze auf dern Wasserbade zur Trockne, erhitzt den 
Rfickstand im Schrank langere Zeit auf 1 lo”, pulverisirt das Salz und 
kocht es am Riicktlusskiihler gut rnit absolutem Alkohol aus. N a -  
t r i u m a c e t a t  geht in Losung; denn wenn man auch die alkoholische 
zur Trockne verdampft, einen Theil des rnthlich gefiirbten Ruckstan- 
des rnit arseniger Saure innig rerreibt und endlich das Gemisch iiber 
freier Flamme erhitzt, so tritt der betiubende, unverkennbare Geruch 
nach Kakodyl auf, wodurch die Abspaltung von E s s i g s a u r e  in der 
Schmelze nachgewiesen ist. 

3 - o - P h t a l y l a l d e h y d  s a u r e - 4 -  m e t h y l - 7 - a c e t o x y -  [ 1.2 - b e n z o -  
p y r o n ]  ( a - o - P h t a l y  1 a l d e h y d  e a u r e  - p -  m e t h y l  - u m b e l l i f e r o n -  

a c e  t a t ) .  
Miscbt man die Lijsiiugen von 1 g frisch eutwiisser’em Katrium- 

acetat in 10 ccm Eisessig und von 0.5 g (1 o l’htalaldeh~dsiiure-j-me- 
thyl-umbelliferon in 4 g Essigsaureanhydrid und kocht sie einige Mi- 
outen unter Riickfluss, so ist die Subetanz acetylirt. Man bringt das 
Acetat zur Abscheidung, wenn man die Reactionsfiiissigkeit mit etwas 
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Wasser versetzt 
schmilzt h i  152O. 

Das : I U ~  Eiaessig einmnl umkrystallisirte Rohproduct 

3.  o - I' h t a I a 1 d e by  d s a u r e 4 - m e t  by  1 - 7 - a c e t o x y - 1 1.2 - b e n z o - 
p y r o n ]  ist unloslich i n  Wasser, Aether und LigroYn, liislich in Al- 
kohol. Eiaessig und Esigester  und mit schwach gelber Farbr  in con- 
rentrirter Schwefelsiiure. Von verdiinnteri koh!erisauren u u d  atzeriden 
Alkdien wird es iii der Kalte nicht anfgenommen, woraus man wohl 
schliessen darf, dass in rorIiegen.fern Falle die Piieiiolgruppe des 
Henzolkerues aicetylirt worden ist. Die Reaction , beweid, dass irn 
Molekiil keiue auxochrome Gruppe rai.haudrn ist, in] directeu Gegeu- 
satz zur Muttersubstmz. 

0 13.3; g Sbst.: 0.3695 p C O P ,  0.0507 g H?O. 
CzL,Hlr('i. Bcr. ( '  65.57, H 3.$2. 

Grf. D 65.61. )> 3.70. 

3 - o - l J h t a l y l ; ~ I d e h y d s l i i r e - 4  - m e t h y l  - 5 . i - d i o s )  - [ 1 . 2 - b e n z o -  
p y r o n ]  (u - o - I' h t a I y 1 R 1 d e 11 y d s ii u r e  -6-  111 r t 11 y 1- 5 - o x  y - 11 ni b e  11 i - 

f e  r o 1 1 ) .  

\Vie niit Resorcin, so Iiisst sicli auch i l l  ahnlichar Weise der 
~htalylacetessigester (2.0 g) mit (1.1 g)  l'hloroglucin condensiren. Die 
Ausbeute an1 Conibinntions~oliproduct ist betrachtlich besser als in 
jeneni Falle; die Krystalliiiation aus Alkoliol ergiebt ein schoneres, 
leicbr: rein zu erhaltendes Praparat. Das Limbelliferon zeigt ganz 
ahnliche Loslicbkeiisverhiiltnisse wie d:is aus 1.3-Dioxybenzol gewon- 
nene Homologe, seine gelb-orangegelbe, concentrirt-schwefelsaureL6sung 
fluorcwirt aber nicht. 

Van verdiinnteu Natriurncarbonatlaugen wird es leicht mit intensiv 
o r a n g e g r l b e r  F a r  b e  aut'genommen und kanii daraus durch Ein- 
leiten von Kohleiisaure wieder ausgefallt werden. Lost man e8 in 
stark verwlssertem Aetzalkali, so besitzt diese Losung zunachst die- 
selbe Farbr  wie jene, zeichnet sich vor ibr jedoch dadurch aus, dam 
sie n x h  Iangerein Stehen, sclineller beim Erwarrnen auf SOo, verblasst 
und in  eiri scliw:rches Hellgelb iibergeht; aus ihr scheidet Kohleusaure 
nichts B u s ,  die Farbung wird aber fast nufgehoben. Fiigt man dann 
Essigsaure hinzu, so entfiirbt eich die Fliissigkeit zunachst v6llig, und 
langswn entstelit ein weisser, krystallinisclier Niederschlag. 

0.1540 g Sbst.: 0.3554 g COa, 0.054s 4 H20. - 0.0959 g Sbst.: 0.823s g 
COz, 0.0295 g HgO. 

ClsH1207. Ber. C 63.53. H 3.53. 
Gef. D G3.47. 63.50, n 3.99, 3.45. 



3 . 0 - P h t a l y l  i l l d e h y d s H u r e - 4 - r n e t h y l -  7.8 - d i o x y - [ 1 . 3 -  b e n z o -  
py r o i i  (u - 0  - P h t a l p  1 a 1 d e h y d s ii u r e-6-  m e t h y 1 - d a p  h n  e t i  n). 

Die Experimentalbedingungen beim Zuaammenschluss von Phtalyl- 
essigester mit Pyrogallol aind dieselben wie bei der Combination mit 
Resorcin. [)as gewonnene Rohproduct krystallisirt man fur die Aua- 
lyse aus Alkohol oder Eisessig urn und trocknet es im Schrank bei 
110”. Die Verbindung iet unlijslich in Wasser, Aether, Renzol und 
Ligroi’n, leicht loslich i n  siedendeiii Alkohol, Aceton und Eisessig. 
Seine orangegelbe, conceritrirt-schwefelsaure Losurig fluorescirt nicht. 
Schmp. 237O. 

Das Dilphnetinderiwt liist sicli in kalter, verdiinnter Sodalauge 
m i t  r e i n  v i c t o r i a -  bezw.  l i c h t b l a u e r  F a r b e  a u f .  Leitet man 
Kohlensawe in die Lijsung, so schlagt die Parbung nach und nach in 
weniger intensives Rothbraun u m .  Dann wird die Fllssigkeit farblos, und 
die artgewandte Verbindung fillt  unveriindert wieder aus. Wendet man zum 
Lijsen anstatt des kohlensauren, iitzendes Alkali an, so unterscheidet aich 
die LBsungsfarbe zuuiicllst durchaus nicht vou jener. Lasst man die 
Solution aber langere Zeit steben, oder erwiirmt man sie auf 45--50°, 
80 wird sie heller, weit weniger farbkriiftig, endlich unansehnlich, und 
aetzt man nun Essigsaure hiuzu, so f d l t  ein schmutzig gefarbter, 
jedenfalls oxgdirter Niederschlag nus, wobei viillige Entfiirbung ein- 
tritt. Da Kohlensawe diese Reaction nicht herrorruft, no darf man 
wohl nnnehmen, daas der Lactonring gesprengt und dae n-Phtalalde- 
hydsaure-$-methyl-daphnetin i n  (I-Benzoyl- o -carbonraure - $-methyl- 
daphoetin iibergegangeu ist. 

0.241 g Sbst.: 0.5GP K CO2, 0.0767 g HsO. 

C l s H t ~ 0 ~ .  Bcr. C 63.53, H 3.53. 
Gef. 63.59, J) 3.57. 

3 - B e n z y l - o - c a r b o n  s i i u r e - 4 - m e t h y l - 7 - o x y  - [ 1.2 - b e n z o p y r o n ]  
(u- Ben z y I - o - c a r b o n s ii u r e  - $- in e t by 1 - 11 in b e 1 1 if e ro n). 

Die Combination von 5 g Benzyl-o-carbonsaure-[acetessigester] 
niit 2.2 g Resorcin wird i r i  analoger Weise auegefuhrt, wie das beim 
a-o-Phtalylaldehyds~ur~-j-methyl-[umbelliferon] genauer gescbriebeo 
worden ist. Der Reiictionarerliinf unterscheidet sich indessen von 
diesem dadurch, dass die neue Verbindung bereits wahrend des Ein- 
leitsns ron Salzsiiure in die eisessigsaure Losung als rothlich gefarbter, 
krystallinischer Korper ausfallt. Wascht man ihn mit Waaser aus 
und krystnllisirt ihn fiir die Analyae aus Alkohol urn, so erhalt man 
feiue, weisae hadelcheo, deren Schrnelzpunkt bei 283O liegt. Lost 
nian das Rohproduct in sicdeiidem Eisessig, so kornmt es beim Er- 
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kalterl urid Stebenlaeseii in hexagonalen I'rismen wieder heraus. Die 
n e w  Vrrl,iridung zeichiiet sich dadurch aus, dass ihre verdiinnte, atz- 
alkalisvli- wassrige Losung besonders schonr blaiie Fluorescenz zeigt, 
die drrjeiiigeri des v. P r c l i m  a n n - D u i  st)erg'sctien @-Methylumbelli- 
feron- :iuaserordentlich Bhnelt. W i ihr e n d  :I b e r  d i e  s e s  Pri ipara  t 
sic11 t l u r c h  E i n l e i t r i i  v o u  K o h l e n s i u r e  a u s  d e r  k a u s t i s c l i e n  
Li j - t ing  a u s s c h e i d e i i  I i i s s t ,  g e l i n g t  d a s  b e i  u n s e r e m  Urn- 
b r l  i f e r o i i d e r i v a t  n ic l i t ,  wegen des Vorhandenseins der Carboxyl- 
gruI'pe in1 Molekiil. Dugegen ist bemerkenswerth, i!ass die Fluores- 
cenz hei tlieser Behandlung an Starke abnimmt. 

U.lS5t i  Shst..: 0.4717 g COs, 0.0773 g HaO. - 0.15Sd g Sbst:  0.4037 2 
CUa. O.065 g HZO. 

ClsH1405. Brr. C 69.68, H 4.52. 
Get'. )) 611.31, (i9.59, n 4.66, 4.60. 

A u f s p a l t u n g  d e s  9 - B e n r y l - o  c a r b o r i s a u r e - 4 - m e t l i ~ l -  
7 - 0 ~ ~  - [ 1 . 2 - l ) e n r o p y r o n s ]  d u r c t i  10 - p r o c e n t i g e  K a l i l a u g e .  

.J % des u-Benzyl-o- carbonsauie-$-methyl [umbe~~iferons] werden 
wegm des SchIumens in eineni gerkumigen Rundkolben mit 150 ccm 
IO-proi*entiger Kalilauge so lange am Riickfliisskiihler gekocht, bie 
eine herarisgeriommenr und stark mit Wasser verdiinnte Probe keine 
Pluorescenz mehr zeigt. Dann lasst man die alkalische Fliissigkeit 
erkalten, stumpft den grossten Theil des Aetzkalis durch Zusatz von 
verd inliter Salzsaure, den Rest durch Einleiten lberschlssiger Kohleri- 
Eaiirc ab und rntzieht der Losung das abgespaltene R e s o r c i n  durch 
liautiges Ausschiitteln mit Bether. Es wird nach der beschriebenrn 
Meitlode isolirt und gereiriigt und durch Ueberfiihrung in seine Di- 
iiitroverbindung, durch Umwandlung in $-Methylurn belliferon beim Er- 
warmen mit Acetessigester und Scbwefelsaure oder durch die Lak- 
moidreaction charakterisirt. Resacetophenon bildet sich bei dieser Art 
der Spaltung nicht. 

Versetzt man die auf dem Wasserbade concentrirte, wassrig- 
dopprltkohlensaure Losung rnit geniigend Salzsaure, so scheidet sich 
H e n z v l a c e t o n - o - c a r b o n s i i u r e  aus, die Bi i low')  erhielt, als e r  Ben- 
zpl-o-carbonsaure- [acetessigester] rnit gesattigtem Barytwasser eine halbe 
Stnnce am Riickflusskiihler erhitzte. Krystallisirt man die Fiillung 
au8 keissem Wasser und unter Zusatz von Thierkohle urn, so ge- 
winnt iiian sie in feinen, weissen Nadelri, die den verlangten Scbmelz- 

Bii lorn .  Ann. d. Chem. 236, 193 (15861. 
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punkt von 114" zeigen. Die Aufspaltung ist bier also folgender- 
maassen verlaafen : 

0 
'CO + 2H20 

C.CH:!. Cs H l .  COOH Ho'Cs H3 

C . CHy 
= HO.CsH4.0H + COa + C&.CBH~.COOP 

CHa 
/ 

CHs. CO 
Zur volligen Sicherheit wurde der Spaltkorper analysirt. 

0.0960 g Sbst.: 0.241 g COs, 0.0556 g HsO. 
CllH,g03. Ber. C 68.74, H 6.25. 

Gef. D 68.46, 6.48. 
Da sich aus den isolirten Zergliederungsproducteo: R e s o r c i  R 

und B e n  z y 1 a c e  t o n - o - c a r  b o n s k u  r e kein zwingender Schluss auf 
die Zusamrnensetzung der Combination rnachen llsst, so  w u r d e  d a s  
8-Benzpl-o-carbonsaure-8-methyl-umbelliferon a u c h  noch  
d u r c b  d i e  K a l i s c h m e l z e  a u f g e s p a l t e  n ,  indern wir G g der Ver- 
bindung mit der 4-5-fachen Menge geschrnolzenen Aetzalkalie auf 
285-2950 im Silbertiegel erhitzten. Die in Wasser gelijste Scbmelze 
wurde nach beschriebener Metbode aufgearbeitet und dabei nebea 
Resorcin, das fur die Erkeuntniss des Zusammenhanges so wicbtige 
R e s a c e t o p h e n o n  isolirt und durch bekannte Reactionen charakterisirt. 

Aus der doppeltkohlensaureu Losung konnte durch Ansiiuern, 
Ausathern u. s. w. uod durch endlichee Urn krystallisiren aus heissern 
Waeser unter Anwendung von Tbierkohle eine Saure in weissen, 
scharf bei 103 0 schrnelzenden Nadeln herausgeholt werden, die wi r  
ihrer Eigenschafteu wegen als o - T o l u y l s a u r e  ansprechen miissen. 
Leider war die Ausbeute zu gering, als dass die Zusamrnensetzung 
des Korpers durch eine Elementaranalyse hiitte festgelegt werden konnen. 

Dam aich in der Schmelze E s s i g s a  u r e  abgespalten hatte, wurde 
mit Hiilfe der Kakodylreactiou erwiesen. 

diesen Umstlnden dem Schema: 
0 

Daraus folgt, dass die Zersetzung des Urnbelliferon-Derivates linter 

'CO + 3 H 2 0  
H0'CsH3 _+=.C.CH2 CgHd.COOH 

C. CH3 
OH COOH 

=HO.CsHs< + I + CHS . Cs HI. COOH,. 
CO CH2.OH 
CHs 

gemass verlaufen sein muss. 



3 - H e n  z J, I ~ o - c :I r b o I I  s ii u r P - 4 - n1 e t, h y 1 - 7 - a c e to  x y - i I .S - b e 11 z n - 

[ u r n  b e 11 i f  e 1'0 n a c  e t a tj). 
p y r o n]. ( ( L -  €3 e 1 1  z 9 1 - o - c a r b o n s ii ii r e  - $- iii 1' t h ,Y 1 - 

Lost man I g des Resorcin-Condensationsproducte~ und I frisch 
entu Bssertes ?rTatriumacrt:it i n  einern Gt.inisch von Eispssig tind Easig- 
siiureanhpdrid, kocht l i in f  Miniiten am Rucl t f l~sskul i l~~i~  nritl  I'iigt nun et- 
was Waswr hinm, so fiillt nach eiiiiger Zeit das Acetat :ius. 13s besitrt, 
211s Eisessig unilrrystallisi~ t, den Schnielzpunkt 246---24i",  lost sich 
iiusserdern nocl~ in Aceton und ICssigester rind i r i  wrdiinntm Soda- 
I:u~gi!n, nii.lit in Ligroi'n i i r i t i  Wasser-.  

0.1122 g S h t . :  0.27L)ti g ( 'On,  0.04tiI g HsO. 
C m H i c ( k .  l5I.r. C tiF.IS, H -4.r~4. 

c:cr. ) G7.!)G, * l.ti0. 

:i - H , .nzy l -o-  c : i rbons ii i i  r I > -  4 - I I I  e 111 y 1 - 5.7 - 11 ios y - [ ! .2  - be11 z o p y -  

[  nibe el lifer on]). 
1.0 n ] ( IL  - I3 e I I  z y I - o - c a r b o n s  ii II  r c > -  $-  ti: e t h y I - 5 - o x  J' - 

In die Liisuiig von 2 g Henz~'l-o.cnrbonsjiure- [ncetessigesterj iind 
I ,  I g l'hloroglitrin in Eisessig leitrt man gut getivcknetes Salzsaure- 
gas in lan%:..;amem Strtinie ein. AucIi hier fiillt das Condensations- 
product n:icli kurzer Zeit krjst:~lliniscli aus. Man krys ta lh i r t  aus 
Alkohol urn.  Sein Scliinclzpuokt l i q t  8b.r drni Siedepunkt dcr 
Schwefelsihre. Die Verbindung l i i s t  sich ausser i n  Alkohol :inch nocli 
i n  siedendcin xisessig und i i t  Aceton; sie ist unliislich i n  Wnsser. 
Aetlivr, Henzol u!id riproin. Illre gelbliclir, soda-alknlisch~ Liisunc 
flnorescirt panz schivach griinlich-l)l:iu. 

0.1625 g Sbst.: 0 : ; M Y  g (U?. O.O(iT6 g ]-I&. 
CISH~,O, ; .  Ber. C; c;(i.'?Ci, H 4.2:). 

Gef. )) !;1;.12, D 4,lG. 

3 - B e 1 i z y l - o - c : ~ 1 ~ L o r i s ~ u r 1 ~ - J - n i ~ ~ t l i y l  - i . Y  - d i o s y - 1  1.2- b e n z o p y -  

Angewiindt wurden: 3 : Hcnz~-1-u-c~irboii.;iiure-~:tcetess~~ester], 
1 .i g 1'yrog:illol. gelost i i i  25 c-r-ni Eisessi?. Die Ci)inbination fallt 
schoii wiihreii(1 des  Einleitci~s der getrockiieteii, gasfiirmigen Salzsiure 
aus; xur Vervollstiindigting iler A ~~svheidung l b s t  mat] das Renctions- 
gemisch nocli 24 Stund~i i  ini Eisschrmk stehen. 

I)as cr-Hcna!.l-o-c:Irbons3ure-ij. nietbyl-[daplinetiii] I6st sicli in Ace- 
toit, wird alier am besten fiir Analyseitzweclte aus aiedendem Alkohol 
oder ICisessiS umkrystallisirt, wodurch man es in biischelformig grup- 
pirten. weisseii Natleln erlililt, deren Schli~elzpunkt. bri 259-2600 
liegt. Die Verbindung wird von Wasser, Aether, 13eueol und Ligroi'n 

ro n]. ( ( 1 -  1< e n  z y 1 - o -  ca  r 1) o n  s ii 11 re -$-  in e t h y I - [d :I p h n e t in]) .  

-1risbeute: gut. 

B+ric.lite d. D. (.tiem. Cesellschnfr. Jslirg. S X S V l  I I. 32 
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nicht aufgenommeii. Sie lost sich leicht uiid mit h e l l g e l b e r  Farbe 
in verdiinnten Sodalaugen, woraus sie durch Rohlensiiure nicht gefiillt 
werden kann. Die Losung wird nur eiitfarbt. Essigsiiiirezusatz schei- 
det das Daphnetinderirat irnveriindert aus. 

0.1G313 g Sbst.: 0.3!)63 g Con, 0.OGY7 g H20.  
ClsH,?O,;. Ber. C 6ti.25, I f  4.2:). 

Gef. )) Cti.013, )) 4.70. 

76. Hans H. Pri i igsheim: Zur Fuselolfrage. 
LA 11s dcm cheuiiachcn Laboratoriuni der Harval.d-Univer~itat.1 

fEingeghngen a m  1G. J a o u a r  1904.) 

Die auf Seite 3535 des Jabrgangs 1904 dieser Berichte er- 
schieneiieVeroffentlichung r o n 0 .  E m  rner l ing :  8Uieber denursprung des 
k'uselolecc veranlasst niicli zu der Mittheilung, dass ich mich seit 
Lingerer Zeit niit derselben l'rage beschaftige. 

Aus amerikanischen Kartoffeln habe ich einen beweglichen 
S t a b c h e u b a c i l l u s  isolirt, der z. T b .  fiir die von E m r n e r l i n g  
beobachtete Kartoffelgiihrung verantwortlich sein konnte. Auch von 
diesem Bacillus werden sterilisirte KartoReln unter Entwickelung von 
Kolilansaure uud Wasserstoff vergohren, und nus der erlialtenen schlei- 
iiiigeo Masse wird durch, Wasserdampfdestillition ein Or1 abgeschieden, 
das stark nacli Amylalkoliol riecht und zwischen 1 13-130° iiberdestillirt. 

Die Isolirung der Bacterie gelang rnir auf die folgende Weise: 
Mit derxi Korkbohrer nusgestochene Kartoffelstiicke wurden in  Reagens- 
plaser von passender Gr6sse gestellt und mit destillirteni Wasser 
Iledeckt. Mehrerr so gefiillte und mit Watte verschlossene Gl i ser  
wurden iu den auf Y 5 O  gehaltenen Wiirmeschrnnk gestellt. Nach 
einigen 'l'agen hatten sicti Ivrrschiedeuartige Culturen entwickelt. 
liesonders drei Fornien von Bncterien wurden beobachtet. Eine runda 
Kokke, die noch nicht weiter studirt wurde, ein Stiibchenbacillus, 
wvlcher in gvauen, bis schw Brzlichen, oberfllichlichen Culturen ohne 
Qasentwickelung wuchs, Gelatine verfliissigte und :offenbar B a c i l l u s  
u i e s e n t e r i c u s  v u l g a  t u s ,  Fliigge, war.  

Die dritte Art ist unrerkennbar kleiner d s  dieser gewiilinliche 
Knrtoffelbacillus. Iron ihr wurde die KartoRel unter starker Gas- 
entwickelung bald vijllig rerschleirnt. Zu dieeer Zeit machte sich der 
Arnylalkotiolgerucli deutlich bemerkbar. Diese Form bildet auf Kar- 
toffeln bei 350 gut erkennbare Sporen, die anch durch differencirendes 
Farben specie11 sichtbar gemacht wurden. Bei der Sporenbildung 
schwellen die Racterien haufig kolbenfiirmig an und tragen meiat zwei, 




