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178. Adolf Sonn: 6ber fi-Oxg-cumsrine. 
[Aus dem Chem. Institut der Unirersitat Konigsberg i. Pr.] 

(Eingegangen am 25. Juli 1917.) 
Fur das  zuerst von J e r d a n ' )  durch Kondensation von Aceton- 

dicarbonsaureester mittels Natriums in warmem Benzol dargestellte 
Lacton CIP HIO 07 hatte sich aus seinem Verhalten gegenuber Alde- 
hyden schlieBlich die Struktur eines 3(5)-Carboxathyl-4.6-$-trioxy- 
cumarins (I.) ergeben '). Das daraus durch dbspaltung von Carbux- 
iithyl erhaltene 4.6.@-Trioxy-cumarin (11.) lafit sich auch vom Phloro- 
glucin aus aufbanen. 

CO 0. C P  Hj 
O H .  y'. 0-CO . .  O H .  .O -CO II. 

(,,I. CO. CH, 
I. I !  

C ~ H ~  ooc . ,, . CO. C H ~  
6 H  O H  

Leitet man in eine Losung von Malonitril und Phloroglucin in 
wasserfreiem Ather Salzsauregas (entsprechend der Ketonsynthese von 
K. H o e s c h 3 ) ) ,  so fallt ein Ketimidhydrochlorid aus, das durch Kochen 
mit Wasser in Cyanaceto-phloroglucin ubergefiihrt wird: 

OH. /'-. OH 
--f 

O H .  f', . O H  
' ,\/--.. ' C.CH?.CK 111. \.,'-CO. CH, . CN 

OH N H ,  HCl O H  

OH. '\i. O H  OH. ."-- . 0 € I  IV. i / .  CO . CHP . CO .\., 
OH OH 

Durch Erwarmen mit verdiinnten Sauren wird es zum Trioxy- 
cumarin verseift. Daneben entsteht in geringerer Menge eine in heiBeni 
Wasser fast unlosliche Verbindung, die keinen Stickstoff enthalt; jhr 
kommt wahrscheinlich die Formel eines Hexaoxy-dibenzoyl-methans 

Fur  die praparative Darstellung des Trioxy-cumarins (11.) benutzt 
man an Stelle des Malonitrils besser den billigereo Cyan-essigester oder 
die Cyan-essigsaure. Man erhalt dann, im Gegensatz zu den bisher 
bekannten Synthesen nach H o  e s c h ,  ein stickstoffhaltiges, aber chlor- 
freies Produkt, das gegen heifies Wasser auBerst bestandig ist. Durch 
Erwarmen mit verdiinnten Sauren geht es aber glatt in das 4.6.6- 
Trioxy-cumarin (11.) uber. 

(IV.) zu. 

I )  SOC. 71, 1111 115971. 
3, B. 48, 1122 [1915]; 50, 462 119171. 

a)  A .  Sonu,  B. 30, 138 [191'i]. 
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In gleicher Weise kann Resorcin niit Cyan-essigsaure oder -est,er, 
besonders bei Gegenwart YOU Zinkchlorid, kondensiert werden. 

Um einen Einblick in die Struktur dieser stickstoffhaltigen Ver- 
bindungen zu bekommen, untersuchte ich zuniichst das  Resorcinderi- 
vat. Die Analyse ergab die Formel C ~ H I O ~ N .  E s  war  mithin, in 
Ubereinstimmung mit den bisherigen Erfahrungen bei diesen Syn-  
thesen, sehr wahrscheinlich ein cyclischer Imidoather entstanden, nur 
enthielt e r  im Gegensatz dazu die Imidogruppe in freier Form: 

CO.OH(OCaH5) 
OH./',. O H  CH, - OH.(',.O. CO 

d N  T'. L, , ' .C.CH, 
- . + HIO (CzHs .OH); + 

\/ 

N H  

O H  .I" . 0 - C : R'H VI. I,. CO . CHI * 

Da E. F i s c h e r ' )  vor kurzem gezeigt hat, dal3 die Kondensation 
des Nitrils bei der Synthese nach H o e s c h  unter Umstanden an der 
Phenolgruppe erfolgt und so zu isomeren Imidoithern fuhrt, so war 
auch die Formel VI in Betracht zu ziehen. 

Unter bestimmten Bedingungen, wenn man namlich bei Anwen- 
dung von Cyan-essigester das Einleiten der Salzsaure nach etwa einer 
halben Stunde unterbricht, erhalt man statt der  schwerl6slichen, stick- 
stoffhaltigen Verbindung eine olige Schicht, die in der Kalte leicht in 
Wasser liislich ist und beim Kochen Resacetophenon liefert. (Schmp. 
142O; Rotfarbung mit Eisenchlorid.) 

0.1473 g Sbst.: 0.3394 g COa, 0.0714 g HsO. 
CSBS 01 (152.06). Ber. C 63.15, H 5.29. 

Gef. )) 63.84, 5.42. 
Man kanu nun vermuten, d a 8  sich zunjichst das Imidhydrochlorid 

vom Resacetophenon-a,-carbonsiureester bildet, das dann unter Alko- 
holabspaltung und Ringschlufi in die schwerlosliche, salzsaurefreie 
Imidoverbindung iibergeht: 

NH, HCl N H  
Die Eigenschaften der hlethylderivate ferner sprechen eindeutig 

'fur die Formel V. 
Bei der Behandlung mit uberschussigem Methylsulfat und Alkali 

erhalt man ein Monomethylderivat des ImidoHthers (VII.), das in Lauge 
~- 

I )  B. 50, 693 [1917]. 
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unloslich ist. Durch ErwHrmen mit 50-prozentiger Schwefelsaure oder  
verdunntern Alkali geht es  .unter Ersatz der Imidogruppe durch Sauer- 
stoff in das alkaliliisliche 4-Methoxy-/3-oxy-cumarin (VIII.) uber, d a s  
auch als Hauptprodukt der Methylierung von 4, &Dioxy-cumarin neben 
der  in  der  Lauge unloslichen Dimethylverbindung (IX.) sich bildet : 

CH3 0 .  ~ ', . 0 - CO CH3 0 .I(>. 0 .  CO . .  CHIO.I'd --.O.CO 
--f 

I,, . C . CHa 1,. CO . CHa ,,I. C : C H  
VII. N H  VIII. 1x. OCH3 

Entsprache der Imidoather der Formel VI, so miiBte die Mono- 
methylverbindung in Alkali losli& sein. 

Einige andere Versuche, welche die Formel V beweisen sollten, 
fiihrten nicht zum Ziel. Beim Einleiten von Ammoniak in die Sus- 
pension des Imidoathers in absolutem Alkohol entstand bald klare  
Losung; aus der bei 00 gesattigten Losung wurde aber auch nach 
tagelangem Stehen die Verbindung unverandert wiedergewonnen. Das  
Mouomethyl-ketimid loste sich iiberhaupt nicht in alkoholischem Am- 
moniak. Beim Versuch, durch Erwarmen auf dem Wasserbade mit 
Alkohol, der 3 O/O Salzsaure enthielt, die Seitenkette zum Ester auf- 
zuspalten, wurde die Imidogruppe abgespalten. 

Besonders zu  erwahnen sind die schljn krystallisierenden Acetyl- 
verbindungen der Ketimide. Sie eignen sich wegen ihres scharfeo 
Schmelzpunktes sehr gut  zur Charakterisierung der Imidoather, die. 
alle erst oberhalb 300° unter starker Zersetzung schmelzen. AuDer 

. den Phenolgruppen nimmt die Seitenkette, wahrscheinlich an der Imido- 
gruppe, noch einen Essigsaurerest auf. 

n u r c h  Schiitteln mit verdunntern Alkali in der Kalte gehen die 
dcetylprodukte allmahlich, doch ziernlich leicht i n  Losung, und beint 
Ansauern fallen voluminiise Niederschliige aus, die aus oerdunntem 
Alkohol schon krystallisieren und partiell acetylierte Imidoather dar- 
stellen; es wird vermutlich der Essigsaurerest in  para-Stellung zur  
Ketimidgruppe abgespalten. Die Methylderivate nehmen auch Acetyl 
auf, das durch Alkali n u r  beim Erhitzen unter Spaltung des ganzen 
hlolekiils wieder freigemacht wird. 

Wahrend das 4.6./3-Trioxy-cumarin ebenso leicht wie das  Lacton 
YOU J e r d a n  durch hlol3es Erwarmen mit Aldehyden in alkoholischer 
Losung die schwerloslichen I3enzylidenverbindungen liefert, ist beim 
4.P-Dioxy-cumarin fur die Rondensation die Gegenwart starker Salz- 
siiure notig. 

Die i-Oxy-cumarine losen sich in Natriumnitrit-Losung in der Kiilte 
unter Bildung der Natriumsalze der Oximidoverbindungen. 

Vom J e r  d a n schen Lacton (1.) beschreibe ich schAeDlich noch das. 
l'riacetylprodukt, das entsteht, wenn man dasLactou mit Essigsaureanhy- 
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drid allein am RiickfluB erhitzt, wahrend bei Gegenwart von Natrium- 
acetat, wie die Versuche yon L e u c h s  und S p e r l i n g  beweisen, n u r  zwei 
Acetylgruppen aufgenommen werden. Es' ist ja bekannt, da13 Kalium- 
acetat in alkoholischer oder wal3riger Losung verseifend wirken kann I ) ;  

bei dem Lacton verhindert demnach das Natriumacetat die Acetylie- 
rung des Enols der  Seitenkette. Kocht man die Triacetylverbindung 
mit Wasser oder liist sie durch Schiitteln mil verdiinntem Alkali, so 
geht sie unter Abspaltuag von Acetyl in das Diacetylprodukt iiber. 
Auch vom 4.p-Dioxy-cumarin habe ich die Mono- und die Diacetyl- 
verbindung beschrieben. 

Es sollen noch einige /%Oxy-curnaiine dargestellt werden. 

C y a n - a c e t o - p h l o r o g l u c i n  (Formel 111). 
Leitet man in eine Losung von 1 g wasserfreiem Phloroglucin 

und 0.5 g Malonitril in  10 ccm trocknem d t h e r  einen langsamen Strom 
Cblorwasserstoff, so farbt sie sich bald schwach rot, und nach etwa 

Stunde setzt sich am Boden des GefaBes ein Harz ab. Man setzt 
das Einleiten noch 2 Stunden fort. Am nbhs ten  Tage ist die Masse 
eratarrt. Man nimmt in Wasser auf und fugt verdiinnte Schwefelsiiure 
liinzu; das abgeschiedene schwefelsaure Imid wird abgesaugt (1.3 g). 
\Ian erwarmt es zweimal mit j e  50 ccm Wasser einige Zeit und fil-  
triert vom Ungelosten (A). Aus den Losungen scheidet sich das Cyan- 
aceto-pbloroglucin in  gelatineartiger Form ab. Unter dem Mikroskop 
ist keine deutliche Krystallform zu erkennen. 

Fur die Analyse wurde im Toluolbad getrocknet. 
0.2390 g Sbst.: 5.05 ccm "/,-HaSO, (Kjeldahl) .  

C9H,04N (193.06). Ber. N 7.26. Gel. N 7.38. 
Das Cyan-aceto-phloroglucin schmilzt gegen 260° unter Zersetzung. 

Es ist ziemlich leicht loslich in heiBem Alkohol, schwer in Aceton, 
unlodich in Essigester, Benzol, Ather und Ligroin. Die alkoholische 
Liisuug gibt mit Eisenchlorid eine griinschwarze Farbung, die beim 
Terdunnen mit Wasser riolettrot wird. Durch Erwarmen mit ver- 
diinnten Saurerf entsteht das 4.6 .B-Trioxy-cumarin. 

Die in heiBeni Wasser fast unlosliche Verbindung A, die in ge- 
ringerer Menge sich bildet, enthalt keinen Stickstoff und stellt wahr- 
scheinlich ein Hexaoxy-dibenzoyl-methan (IV.) dar. Sie krystallisiert 
aus verdiinntem Alkohol in linealformigen Tafeln. Beim Erhitzen im 
Capillarrohr farbt sie sich bis 300° dunkel, ohne zu schmelzen. Die 

I )  H a n s  Meyer:  Analyse und Konstitutionsermittlung organischer Ver- 
tindungen, S. 334. 

Berichte d. D. Chern. Oesellschaft. Jahrg. L 84 
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alkohoiische Lfisung farbt sich mit Eisenchlorid grunschwarz. Im 
Gegensatz zum 4.6.  &Trioxj-cumarin gibt sie nicht durch einfachea 
Erwarmen mit Anisaldehyd in alkoholischer Losung die schwerliis- 
liche Anisalverbindung. 

stellt man in 
OH., '>.OH 

Das Cyan-aceto-resorcin, ',,'. CO . CHs . CN ' 
gleicher Weise wie die Phloroglucinverbindung dar, n u r  dal3 zur Br- 
forderung der Kondensation noch etwas Zinkchlorid hinzugefugt nird.  
Nach der Sattigung mit Chlorwasserstoff scheidet sich ein 0 1  ab, das 
bald zu einem Kuchen erstarrt. Dieses Imidhydrochlorid zersetzt mati 
durch Kochen mit Wasser; die sich beim Abkiihlen abschkidenden 
Krystalle bilden dichte, kuglige Aggregate von Nadeln. Sie schmel- 
zen bei 270-2720 (unkorr.) unter Zersetzung, nachdem sie sich von 
etwa 220° an braun gefarbt haben und schlieBlich zusarnmengesintert 
sind. Durch gelindes Erwarmen rnit 50-prozentiger Schwefelsaure wird 
das  Nitril leicht verseift: man erhalt ein Geniisch von 4.&Dioxy-cu- 
marin (9. unten) und Resacetophenon. 

K e t i m i d  d e s  4 . $ - D i o x y - c u m a r i n s  (Formel V). 
' In  eine Losung von 28 g Resorcin und 17 g Cyan-essigsiure ir: 

60 ccm reinem Ather leitet man nach Zusatz von 10 g frisch ge-  
schmolzenem und rasch gepulvertem Zinkchlorid einen ziemlich rascheu 
Strom trockner Salzsaure. Das Zinkchlorid geht bald in Losung. und 
der  Ather farbt sich dunkler und schliefllich blauviolett. Nach etwa 
2 Stdn. beginnt sich ein Harz abzuscheiden, das beim Stehen uber 
Nacht zum groaten Teil erstarrt. 

Man giel3t den iibersteheoden h e r  ab und fiigt Wasser hinzu, 
wodurch auch das 01 in den schwerlijelichen, festen Korper umge- 
wandelt wird. Die Ausbeute betrigt 13 g. Aus der Mutterlauge 
scheiden sich meist nach IHugerem Steben scbiine Nadeln aus, die 
stickstofffrei sind und das 4 .P-Diosy-cumarin (s. unten) darstellen. 

F u r  die Analyse wurde aus etwa 80 Tln. Essigsaure (Eisessig 
+ HZ0 im Volumenverhaltnis 2 : 1) umkrystallisiert. 

COs,  0.0552 g 810. - 0.1581 g Sbst.: 10.7 ccm N (iiber 33-proz. KOH) (16", 
764 mm). - 0.2754 g Sbst.: 6.35 ccm u/4 HzSO+ (Kje ldahl ) .  

0.1521 a Sbst.: 0.3385 g COa, 0.0554 g HaO. - 0.1477 g Sbst.: 0.3295 R 

Cs H? O3 N ( 1  77.06). Ber. C 6 1 .OO, H 3.98, N 7.91. 
Gef. 60.70, 60.84, )) 4.08, 4.18, D 7.95, 8.08. 

Das Ketimid schmilzt nach vorheriger Dunkelfarbung gegen 340° 
unter Zersetzung. In  den gebrauchlichsten Losungsmitteln gar nicht 
oder nur  sehr schwer I6slich. Am leichtesten wird es von starker 
Essigsaure und verdunntem Alkohol aufgenommen, wlhrend es in Eis- 
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essig und absolutem Alkohol .sehr schwer IBslich ist. Mit Eisenchlorid 
gibt es keine Farbung. I n  kouzentrierter Schwefelsaure uud beson- 
ders  schon i n  verdunnten Laugen tritt blauviolette Fluorescenz au!. 
ObergieBt man es rnit 20-prozentiger Kalilauge, so entsteht zunachst 
Liisung, aus der  sich dann uach kurzer Zeit Krystalle .absetzen, die 
beim Verduunen wieder in Losung gehen. S iuer t  man die alkalische 
Losung a n ,  so bleibt sie einen Augenblick klar, und dann scheideo 
sich die glanzenden, schweren Krystalle des unveranderten Imido- 
athers wieder ans. LaBt man die alkalische Losung einige Stunden 
bei gewohnlicher Temperatur stehen, so fallen nicht die glanzendec, 
derben Krystalle aus, sondern es- entsteht ein sehr feinpulvriger 
Niederschlag, der etwa wie frisch gefalltes BleiweiB aussieht; uuter 
dern Mikroskop erkennt man winzige, wiirfelformige Krystallcheu. 
Der Niederschlag lost sich dann leicht beim Erwiirmen mit Wasser, 
geht aber in  der Siedehitze sofort in die gllnzenden, HuBerst schwer- 
loslichen, derben Prismen uber, wahrend die uberstehende Flussigkei! 
wasserklar wird. Es sind anscheinend hexagonale SHulen mit aufge- 
setzten Pyramiden; zuweilen machen sie den Eindruck von sechsecki- 
gen Tafeln mit ungleicheu Kanten. Auch bei tagelangem Stehen f in-  
det  die Urnwandlung der feinkrystnllinischen Form in die derbeu 
Krystalle nicht statt. Die Irnidogruppe haftet ziemlich fest im Mole- 
kiil; man k a n n  das Ketimid in der z u r  Liisung berechneten Menge 
yon verdunnter Lsuge 'Y2 Stde. am RiickfluB linchen, ohne daB eiii 

erheblicher Teil nbgespalten wird. 
- d i o x  y - k e t i m id. %an erhitzt 

das  Ketimid mit der 10-fachen Menge Essigsaureanhydrid 2 Stdn. a m  liiick-' 
fluSkiihler. Bei geringer Abkiihlung scheiden sich aus der Lcisung scliiine, 
g l lnzende  Nadeln ab. 

Fiir die Analyse wurdeu sie aus einem Gemisch \-on Eisessig u n d  A l k o -  
hol umkrpstallisiert. 

"/+-H2 SO, ( K  je lda  h 1). 

h ce t yl v g  r b i n tl u n ge n. D iac  e t y 1 - 4.  

0.1492 g Sbst.: 0.3276 g COa, 0.0591 g HaO. - 0.6613 g Sbst.: 9.9 ccnl 

ClsHl105N (261.09). Ber. C 39.75, H 4.24, h' 5.37.  
GeE. n 59.88, 4.45, D 5.24. 

Zur  Acetylbestimmung erhitztc man mi t  rerdiinnter Natronlauge 1-2 
Stunden am RiickfluS, ssucrte mit Phosphorsirure und titriertc die mit Wasser- 
dampf uberdestillierte Essigskure in der Hitze. 

Ber. fiir 2CH3CO: 12.64ccnin,,-NaOH. 

Das D i a c e t y l - k c t i m i d  schniilzt bei 251O (unkorr.) zu ainer klaren 
Fliissigkeit. In Eisessig ist es ziemlicti leicht, schwerer in Aceton, ziemlich 
schwer in Alkohol und sehr schwer in Wasser 16slich. Von Essigester und Benzol 
wird es nur sehr wenig, von i t h e r  und Ligroin gar nicht aufgenommen. lu 

0.4124 g Sbst.: 12.85ccmU/~-NaOH. 
0.5393 g Sbst.: 16.57 )) )> )) P 2CH3CO: 16.23 P * 

84 * 
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konzentrierter Schwefelsiure lost es sich mit schsrach gelber Farbe; in dimner 
Schicht fluoresciert dic Liisung griinlichblau. 

Beim Schiitteln mit iiberschkssigcm, verdiinntem Alkali geht es zienilich 
rasch in Losung; beirn Ansiuern cntsteht eine volnminose Fillung, die ah- 
filtriert und noch feucht nus Alkohol umkrystallisiert wird. Nach der Analyse 
enthglt die Verbindung noch eine Acetylgruppe. 

Ber. fur 1 CHaCO: 7.04 ccm",~-hTaOI-l. 
Das M o n o a c e t y l -  k e t i m i d  stellt kleine Prismen oder durchsichtige, 

linealf6rrnige Krystalle dar. Es schmilzt gegen 2950 unter Zernetzung. Mit 
Eisenchlorid gibt es keine Firbung. Es lost sich langsam in Soda, nicht in 
Natriumacetatlosung. In  Essigester, Benzol, Ather und Ligroin lost es sich 
nicht. Es ist schwer loslich in Aceton und absolutem Alkohol; in wiBrigem 
Alkohol lost es sich leichter, besonders leicht, menu es frisch gefillt ist. 

0.3852 g Sbst.: 7.13 ccm"/4-NrOH. 

4-M e t h o  x y -$-o x y - c  u m a r i  n - k e t i m i  d (Formel VII). 
Man schiittelt 1 0  g 4 .!-Dioxy-cumarin-ketimid in einer Lijsung 

Ton 100 ccni 10-proxentiger Kalilauge unter Eiskuhlung mit 22 g Me- 
thylsulfat gut durch; s eh r  bald beginnt das  Methylprodukt sich als 
santliges Pulver  abzuscheiden (8.7 g). Aus der  Mutterlauge wurde 
du rch  Ansanern 1.6 g des unveranderten Ketimids wiedergewonnen. 
Bei einem andern Versuch fie1 auf Zusatz von S a u r e  ein voluminoser 
Niederschlag deu 4-Methoxy-~-oxy-cumarinu; es war  demnach die 
Imidogruppe verseift worden. 

Fiir die Analyse murde aus der 40-fachen Menge Essigsiiure (Eisessig : 
H,O = 3 : 1) unter Ztisatz von Tierkohle umkrystallisiert. 

0.1594 g Sbst.: 0.366.) g CO,, 0.0702 g H,O. - 0.3200 g Sbat.: 6.50 ccm 
"/,-k12SO4 ( K  j e l d  ah l ) .  

CloH901N(191.08). Ber. C 6'2.60, H 4.73, N 7.33. 
Gef. *) 62.78, 4.93, )B 7.33. 

Das Methylderivat ist i n  den gebrauchlichen Losungmittelu, mit 
Ausnahme von Essigsaure,  sehr  schwer oder g a r  uicht loslich. Es 
stellt schwere, glanzende Krystalle dar,  die  unter dem Mikroskop 
hexagonale Saulen rnit Endpyramiden erkerinen lassen. Es schmilzt 
gegen 3000 unter Zersetzung nach vorheriger Braunlarbung. D ie  Lo- 
sung in konzentrierter SchweFelsaure ist kaum gefarbt; in dunner  
Schicht zeigt sie schijne, blaue Fluorescenz. 

2 g Methylderivat werden rnit 80 ccm Essigsgwe- 
rnhydrid etwa 3 Stdn. am RiickfluPkiihler erhitzt. Nimmt man wenigerAn- 
hjdrid, so scheidet sich daa Acetylprodukt schon in der Hitze ius ,  ehe alle 
unrerinderte Substanz in L6sung gegangen ist. 

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

0.2270 g Sbst.: 3.8 ccm "/,-H,SO4 ( K j e l d a h l ) .  
CnH11O.N(233.09). Ber. N 6.01. Gef. N 5.66. 

0.3814 g Sbst.: 6.42 ccm "/4-&OH. Ber. far 1 CH,CO: 6.55 ccm "/r-NaOH. 
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Die hcetylverbindung schmilzt gegen 295O unter Zersetzung. In den ge-  
wohnlichen Losungsmitteln ist sie sehr schwer oder gar nicht IBslicL, In i t  
Ausnahme von Eisessig, von dem sie auch nur ziemlich schwer aulgenornmen 
wird. Sie krystallisiert aus Eisessig in Form schmaler Priemen. Beim Kochen 
mit Alkali entsteht wie beini Methylkorper durch Spaltung des Molekcl.; 
Piionol. 

.o -co 
4 . / 3 - D i o x y - c u m a r i n ,  

Urn die Imidogruppe durch Sauerstofl zu ersetzen, erwarmt ma3 
das  Ketimid am besten mit der 10-fachen Menge 50-prozentiger 
Schwefelsaure a u f  dem W'as3erbade. Es entsteht bald klare Losung, 
aus der sich dann wieder Krystalle abscheiden; nach 1-2 Stdn. i j t  
sie von einem Krystallbrei erfullt. Zur Trennung von unveriinderteni 
Ketimid krystallisiert man aus etwa 100 Tln. Wasser um. Aus 3 g 
Ketimid erhalt man 1.8 g reines 4-/3-Dioxy-cumarin. Benutzt mari 
eine verdunntere Saure fur die Hydrolyse und erwarmt a m  RuckfluW- 
kuhler, so entsteht in erheblicher Menge auch Resacetophenon; die 
beiden Kiirper lassen sich nur schwer von einander trennen. Auch 
durch Erhitzen mit verdiinntem Alkali, etwa der 20-fachen Menge 10-pro- 
zentiger Kalilauge, kann man die Imidogruppe abspalten. Die Aus- 
beute ist aber schlechter, womit auch die ziemlich bedeutende Kohlen- 
saure-Entwicklung beim Ansauern ubereiostimrnt. 

Die aus heiBem Wasser erhaltenen seidenglanzenden, langen Na- 
deln enthalten 2 Mol. Krystallwssser: 

0.3418 g Sbst. verloren im Toluolbad 0.0589 g. 
CeHg0(+2H,O(212). Rer. H,O 17.00. Gel. HaO. li.30.' 

Fur die Analyse wurde irn Vakuum bei looo getrocknet. 
0.1348 g Sbst.: 0.3000 g COS, 0.0434 g HzO. 

C S H ~ O ,  (178.05). Ber. C 60.66, H 3.40. 
Gef. 60.70, * 3.60. 

Das 4 .&Dioxy-cumarin schmilzt bei 265O (unkorr.) unter Zer- 
setzung, nachdem es sich vorher etwas braun gefarbt hat. Es ist leicht 
lnslich in Alkohol, etwas schwerer i n  Aceton, sehr schwer in Essig- 
ester, so gut wie unliislich in Chloroform, i t h e r ,  Benzol und Ligroin. 
Mit Eisencblorid gibt es nur eine schwacb braune Farbung. 

Das 4 .p-Dioxy-cumnrin liefert nicht mit Aldehpden durch ein- 
faches Erhitzen in alkoholischer Liisung schwerloslichc Benzalverbin- 
dungen. Fiigt man aber zu einer alkobolischen Losung von Curnarin 
und Anisaldeliyd starke Salzsiiure hinzu ,  so beginnen nach einigen 
Stunden sich kleinc, derbe, schwachqelbliche Rrystallchen abzuscheiden, 
die bei laogerem Stehen uod nach Hinzufugen von mehr Salzsaure 
sich vermehreu. Sie sind in den gewbholichen Liisuugsmitteln auBerst 



schmer oder gar nicht loslich. Beim Erhitzen im Capillarrohr zer- 
setzen sie sich nach vorheriger Braunfiirbung bei e twa 280'. Wahr -  
scheinlich stellen sie die Anisalverbindung dar. 

Yerreibt man d a s  Dioxy-cumarin mit Natriumnitrit-Losung, S O  geht  
ein Teil in das  hellblaue Natriumsalz d e r  Oximidoverbindung iiber, 
die in kaltem Wasser gar nicht so leicht loslich ist. D i e  olivgrune 
Losung wird beim Ansauern gelb, und die Oximidoverbindung schei- 
det  sich in Form winziger, glitzernder Krystallchen ab. 

Man .er- 
hitzt das wasserfreie 4.,~?-Dioxy-cumarin 2 Stdn. lang mit der I0.facheu Menge 
Essigsaureanhydrid am RGckfluB und fallt die Acetylverbindung mit Wasser 
a m .  Das bald erstarrende 01 krystallisiert aus absolutem Alkohol. Fir  die 
"naljse wurde bei 1000 im Vakuum getrocknet, 

A ce  t y  l v c r  bi  n d u n g e n .  D i a c  e t y l-4.p- d i  ox p - c u m a r i n .  

0.1536 g Sbst.: 0.3349 g CO1, 0.0544 g H1O. 
C13HI0O6 (262.0s). Ber. C 59.52, H 3.55. 

Gef. n -59.47, )) 3.96. 
0.2550 g Sbst.: 4.13 ccrn "/r-NaOH. Ber. fix 2 CHaCO: 3.94 ccm "/r-NaOH. 

1% ist leicht l6slich in heil3em Alkohol, sehr leicht in Aceton und Essig- 
ester in der Kilte und in marmem Benzol, zicmlich schwer in Xther und Li- 
groin. Ton IieiGem Wasser wird es nur  ziemlich schmer aufgenommen; beim 
Erhitzen spaltet sich eine Acetylgruppe ah. Beim Schiitteln mit verdhntem 
Alkali in tler I t i l te gebt es nur langsam in I isung:  beim Ansauern erhalt 
man das freie 4.p-Dioxy-cumarin. 

Die Diacetylverhindung ist bei der Wasserdampf-Destillation in LBsung 
gegangen, und beini Abkiihlen krystallisiert das hf onoace t  y l-4 .,b'-diox y - 
c u m a r i n. 

Ber. fiir 1 CHsCO: 3.55 ccm ",,-NaOH. 
Es schmilzt nxch vorhefiger Sinterung bei 323O (unkorr.) z u  einer etwas 

tiunklen Flfissigkeit. Es ist mlBig leicht loslich in heillem Wasser und krystalli- 
siert daraus in durchsichtigen, langen, bandfarmigen Krystallen. Es wird 
leicht ron Soda- untl Natrinmacetatl6sung aufgenommen ; es muB demnach die 
8-Oxygruppe frei sein. Es lost sich schwer in Essigester und Benzol, leicht 
in Alkohol und Aceton. Mit Eisenchlorid flrbt sich die verdiinnte LBsung 
'xaum; erst in sttirkerer Konzentration tritt Braunfarbung auf. 

9.2491 g Sbst.: 4.0 )) m )) )> 2 CHSCO: 3.8 )> .v 

0 2130 g Sbst.: 4.08 ccni "/,-NaOH. 

4. $ - D i m e  t h o x y - c u m a r i n (Formel IB). 
E ine  Losung von 2 g 4.$-Dioxy-cumarin in 26 ccm 10-prozentiger 

Kalilauge wird mit 6 g Methylsulfat zuerst  ucter  Eiskuhlung, d a m  bei 
Zimmertemperatur geschuttelt. Nachdem man die Mischung noch 
einige Stnnden sich selbst iiberlassen hat, saugt man den abgeschie- 
i eneu  Krystallbrei von de r  neutral gewordenen Mutterlaoge ab. Er 
besteht neben de r  n ime thos rve rb iodung  zum gronten Teil  nus dem 
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Monomethylprodukt. 
Natronlauge. 

80-proz. Slkohol umkrystallisiert und bei 1000 im Vakuuni getrocknet. 

Man trennt sie durch Verreiben mit verdiinnter 

Das Dimethosy-cumarin wurde fur die Analyse aus der 40-fachen Menge 

0.1513 g Sbst.: 0.3532 g COs, 0.0677 g HsO. 
C~,HIOOI (eo6.08). Ber. C 64.05, H 4.89. 

Gef. D 63.67, D ,5.01. 

Es ist leicht loslich in heil3ern Alkohol und Benzol, in Aceton, 
Essigester und Chloroform schou in der Kalte, schwer in Ather und 
sehr schwer i n  Ligroin. Es krystallisiert in feinen, langen Nadeln 
vom Schmp. 1560 (unkorr.). Mit verdiinntem Alkali erhitzt, geht es 
lnngsam in  das 

4- 11 e t h o x y - p -  o x y - c u  m a r i  n (Formel VIIl) 
iiber. Es entsteht in groflerer Menge bei der Methylierung des Di- 
oay-cumarios und fallt beim A4nsauern der  alkalischen Losung als 
voluminoser Niederschlag aus. 

Es wurde aus verdiinntem Alkvhol umkrystallisiert und bei looo 
i m  Y'akuum getrocknet. 

0.1502 g Shst.: 0.3446 g CO2, 0.0581g HaO. 
CloHsCt' (192.06). Ber. C 62.48, H 4.20. 

Gef. 62.57, 4.35. 
. Das . \ lonomethyl-dio~y-curnariu bildet lange, biegsnrne Nadeln. 
1;s lost sich iu Soda- und vie1 Bicarbonatlosung. Es schmilzt nach 
schwacher Sinterung bei 2560 (unkorr.) unter Zersetzung. Es ist 
ziemlich leicht loslich in Alkohol und Aceton, schwerer in Essigester, 
ziemlich schwer in heiflem Wasser. Von Chloroform wird es nur 
sehr schwer, kaum von Ather, Benz.01 und Ligroin aufgenommen. 
In  konzentrierter Schwefelsaure lost es sich fast farblos auf; beim 
Yerdiinnen mit Wasser fallt nach voriibergehender Orangegelbfarbung 
eiu gelber Niederschlag, der beim Stehen allmahlich wieder farblos 
wird. 

OH.'l,.O- CO ' IC-CH?. 
OH N H  
i.'. .. 4.6 . b - T r i o x y - c u  m a r i n -  ke t i  m id, 

In  eine Losung vou 6 g wasserfreiern Phloroglucin und 6 g Cynn- 
essigsaure in 30 ccm trocknem Ather leitet man wahrend 4 Stunden 
trockne Salzsaure ein. Die Losung f l rbt  sich bald schwach rot, und 
nach 1-2 Stunden beginnt die Abscheidung von Krystallen. Man 
krystallisiert aus 600 ccm 50-proz. Alkohol urn. Die Ausbeute l e -  
tragt 4-5 g. 
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0.1424g Sbst.: 0.3941 g CO,, 0.0470 6 €120. - 0.4704 g Sbst.: 9.6 CCIU 

"/,-Ha SO, ( K  j e l  d a h 1). 
C,H,O,N (193.06). Ber. C 55.94, H 3.65, N 7.25. 

Gef. 56.33, - 3.69, 7.15. 

Das Ketimid schmilzt erst  oberhalb 3000 unter  Zersetzung. ES 
krystallisiert in schmalen , oft schrag abgeschnittenen Prismen,  die 
dann oft wie Nadeln aussehen. Es lost sich schwer in  heil3em Alko- 
hot, Aceton und Eisessig, leichter, wenn man etwas Wasser hinzu- 
fugt. Von Essigester wird es nu r  wenig,  von Benzol,  Ather  und  
Ligroin gar nicht aufgenommen. I n  heiI3em Wasser  ist es  schwer 
loslich; doch es besteht auch eine Modifikation, die in Wasser  vie1 
leichter Ioslich ist ;  sie entsteht besonders, wenn man statt  d e r  Cyan- 
esoigsaure ihren Ester  rerwendet,  und ist in dem nicht erstarrenden 
(jl enthalten. Sie geben beide dasselbe Acetylprodukt,  sind demnach 
chemisch nicht verschieden. Die alkoholische LBsung farbt sich mit  
Eisenchlorid nicht. 

A c e t y l v e r b i n d u n g e n .  Beim Erhitzen init der 10-fachen Menge 
Essigsiureanhydrid geht das Ketimid im Laufe von 15-30 Minuten in Losung. 
Nach zwei Stunden kiihlt man ab, saugt die sich alsbald abscheidenden Krp- 
stalle ab und wkch t  mit Alkohol aus. Man krystallisiert aus e:wa 2UTln. 
Eisessig um; das Acetylprodukt bildet Iange, sehr diinne Nadeln. 

N (ITo, 766 mm, iiber 33-proz. KOH). 
0.1590 g Sbst.: 0.3263 g COa, 0.0598 g HzO. - 0.1530 g Sbst.: 5.8 ccni 

C15HI,0TN (319.11). Ber. C 56.41, H 4.10, N 4.39. 
Gef. s 55.97, - 4.21, 4.44. 

A c e t y l b e s t i m m u n g .  0.3058 g Sbst.: 11.28 ccm '-NaOH. Ber iurl 

3 CHaCO: 11.5 cc m,/,-NaOH. 
Das T r i a c e t y l - k e t i m i d  schmilzt bei 1970 (unkorr.) zu einer farblosen, 

Fliissigkeit. Es ist maaig leicht loslich in heiDem Aceton, ziemlich schset. 
in Alkohol und Essigester, schwer in Benzol, sehr schwir in Wasser, fast 
gar nicht in Ather und Ligroin. In konzentrierter Schwefelsaure lost es sich 
mit rein gelber Farbe, die aber beim Stehen bald verblaat. Beim Schiitteln 
mit verdiinntem Alkali geht es allmihlich mit gelber Farbe in L ~ s u o ~ ;  an 
den Wandungen des GefiDes tritt schwach blaue Fluorescenz auf., Auch v05 
Sodalosung wird es langsam aufgenommen. Beim Sns iuern  der alkalischen 
Losung fillt ein voluminoser Niederschlag aus, der aus verdiinntem Alkohol 
in glinzenden, langen Nadeln krystallisiert. 

Es ist die D i a c e t y l v e r b i n d u n g  entstanden. 
0.3017 g Sbst.: 5.26 ccm"/,-NaOH. Ber. fur 2CHaCO: 5.81 ccni "/,-NaOl-i. 

Sie farbt sich beim Erhitzen im Capillarrohr roil 2600 ab allmalilirh 
braun und schmilzt unter starker Zersetzung gegen 3000. Die trockne Sub- 
stanz lost sich ziemlich schwer in  absolutem Alkohol, leichter in verdiinntem; 
leicht geht das frisch gefallte, feuchte Produkt beim Erwarmen mit Alkohol 
in Losung. Die Diacetylverhindung farbt sick mit Eisenchlorid briiunlich. 
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In Wrsser ist sie fast unlijslich; von Essigester, Bcnzol, h h e r  und Ligroin w i d  
sie nicht aufgenommen. 

_. . - 

CH,O.f',.0-C0 
4.6 - D i m  e t h  o x y - 8-  o x  y - c u m a r i n - k e t i m i d ,  L.,'.C-CH,. 

CHI6 NH 
Schiittelt man eine Losung von 2 g 4.G.@-Trioxy-cumarin-ketimid 

i n  2 3  ccm 10-proz. Kalilauge mit 5.2 g Methylsulfat gut diirch, so 
scheidet sich allmahlich ein alkaliunlosliches, feines Pulver aus (i.1 6). 
Man krystallisiert es aus eiuem Gemisch von 20 Tln. Alkohol und 
10Tln. Eisessig uiii: derbe Krystalle, die oft die Form yon Doppel- 
pyramiden zeigen. 

0.1391 g Sbst.: 0.3036 p COs, 0.0632 g HpO. 
CII HI1O4N (221.09). Ber. C 59.70, H 5.01. 

Get. 59.66, .i.OS. 
' . Die Dimethoxy-Verbindung schmilzt nach schwacher Sinterung 
bei 260' (unkorr.). Mit Ausnahme von Eisessig, von dem sie zietiilich 
leicbt aufgenommen wird, ist sie i n  den gewiihnlichen Losungsmitteln 
kaum oder nicht loslich. I n  konzentrierter Schwefelsaure geht sie 
mit schwach gelblicher Farbe i n  Losung; durch Verdiinnen mit 
Wasser wird die Liisuog zuerbt orangegelb, schliefilich rein gelb. 

Die Acetylverbiiidung stellt feine Nadeln dsr; sie schmilzt uach 
vorheriger Sinterung bei 213' (unkorr.). 

4.6.6- T r i o x  y - c u m a r  i 11 (Formel 11). 
Durch Erhitzen cles Lactons von J e r d a n  mittels Eisessig-Brom- 

wasserstoffs hatten L e u c h s  und S p e r l i n g  das Trioxy-cumarin er-  
halten. Zu gleicher Zeit war ich unter Anwendung von Jodwasser- 
stoff zu dieser Verbindung gelaugt; dies bat den Vorteil, da13 man sie 
d a n n  durch Verdiinnen mit Wasser direkt abscheiden kauri. 

Am besten stellt man es nun durch Hydrolyse des Ketiniids des 
4.6 .$-Triosy-curnarins dar. Dazu erhitzt man das Ketimid mit etwa 
der  30-fachen Menge verdiinnter Salesaure (1 : 2) 1 Stunde am Riick- 
f lu& Beim Abkuhlen scheidet sich aus der klaren L6sung eine reich- 
liche Menge Krystalle aus.. Zur Reinigung kocht man die getrocknete 
Masse wiederholt mit Essigaster aus; es bleibt schliel3lich nur  wenig 
ungeliist. Nach dem Eindampfen der Essigesterliisungen liist man aus 
heiBeni Wasser urn. 

Das Trioxy-cumarin zeigt dieselben Eigenschaften wie die aus 
dem Lacton von J e r d a n  gewonnene Yerbindung. Da ich n m  die 
von L e u c  h s und S p e r l i n g  beobachteten Schnielzpunktserscheinungeo 
nicht gefunden hatte, stellte ich es auch uach ihrem Verfahren her. 
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1% zeigte sich, daB die Angabe yon L e u c h s  und S p e r l i n g ,  wonach 
es  bei 240-250° vollstandig geschmolzen sein soll, nicht zutrifft. Die 
wasserfreie Substans! sintert r o n  etwa 210° an zusammen und farbt 
sich allmahlich braun; die blnsige Masse schmilzt aber erst oberhalb 
300' vollstandig unter Zersetzung. 

Es geht in  Natriumnitritlosung leicht mit griingelber Farbe in 
Losung. Die durch Eisenchlorid in allioholischer Losung hervorge- 
rufene tiutenartige, griinschwarze Farbung geht beim Verdiinnen mit 
Was&r in Rotviolett iiber. 

Acety lverb indung.  Man erhitzt das Trioxy-cumarin init der 10-fachen 
Menge Essigsaureanhydrid 2 Stunden am RikkfluP und fiillt die Acetylver- 
bindung durch Wasser als sofort erstarrendes ijl. 

Fiir die Analpse krystallisiert man aus Methylalkohol unter Zusatz VOR 

etwas Tierkohle urn. 
Es wurde bei 1000 im Vakuum getrockret. 

ClsHlzOe (32009). 
0.1262 g Sbst.: 0.2581 g COZ, 0.0420 g HzO. 

Ber. C 56.10, H 3.fi2. 
Gef. * 55.76, D 3.72. 

Die Triacetplverbindung bildet zu dichten Biischeln vereinigte, spindel- 
fijrmige Krystalle. Sie schmilzt bei 15~5-156° (unkorr.), nachdem sie schon 
einige Grade vorher zusamniengesintert ist. Sie ist leicht loslich in heiSem 
Alkohol, Aceton, Essigester und Benzol, in Chloroform schon i n  der Kalte, 
schwer in Xtlier unti Ligroin, so gut wic unliislich in Wasser. Mit Eisen- 
chlorid gibt sic keine Firbung. In verdiinntem Alkali lost sie sich nur ganz 
allrn5hlich; sauert man an, so triibt sich (lie Losung, iincl bald scheiden sich 
schwere Krystalle ab: tliinne Prismen oder langgestreckte Tafeln. Sie schmel- 
zen bei 2 10-2110 und geben mit Eisenchlorid eiiie braune Enolreaktion. 
Wahrscheinlich stellen sie die Diace  t p I v e r b i  nd ung  dar. 

4 -.\I e t h o x y - be  n z a I - 4.6 .,8 - t r i o  x y - c u m a r  i n , 
HO.('.O . .  co 

/--.- \ 0 CHa* 
~ . / *  1 I.CO-C=CH. 

OH 
Erhitzt man eine Liisung von 0.5 g Trioxy-cumarin und 0.3 g 

Anisaldehyd in  5 ccrn absolutern Alkohol, so beginnt fast sogleich die 
Abscheidung des Kondensationsprodukts in orangegelbep, zarten Na- 
tleln (0.65 g). Man krystallisiert aus Eisessig, F I ' O V O ~  etwa 300 l l e .  
niitig sind, urn und trocknet bei looo irn Vakuum. 

0.1622~5 Sbst.: 0.3857g COI, 0.0580 g HzO. 
C17HtaOs (312.09). Ber. C 65.22, H 3.87. 

Gef. n 61.86, D 4.00. 

Die Bnisalverbindong schmilzt bei 256O (unkorr.) unter starker 
Zersetzung. Die alkoholisclie Losung ' fiirbt sich mit Eisenchlorid 
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olirgriin. Die Losung in konzentrierter Schwefelsaure ist rotorange 
gefarbt; mit Alkali farbt sie sich voriibergehend orangerot. Sie ist 
sehr schwer loslich i n  Alkohol, Aceton, Essigester und Chloroform, 
so gut wie unloslich i n  Benzol, Ather, Ligroin und Wasser. 

T r i a c e t y l v e r b i n d u n g  d e s  L a c t o n s  v o n  J e r c l a n  (Formel I). 
Man erhitzt 1 g Lacton mit 10 ccm Essigsiureanhydrid 1-2 Stunden 

nm RfickfluB. Beim EingieBen in Wasser scheidet sich ein 01  ab, das bald 
harzartig und allmahlich rest wird. Man krgstallisiert aus 25 ccm absolutem 
Alkohol unter Zusatz von Ti.erkohle urn (0.65 g), 

Scetylbest . immung.  0.3150 g Sbst.: 9.4 ccm “r-NaOH. Ber. fur 
3CII3CO: 9.64 ccrn “/d-NaOH. 

Die Triacetglverbindung schmilzt nach vorheriger Sinterung bei 146- 
1-170 (nnkorr.) zu ‘einer klaren Fliissigkeit. Sie bildet glasharte, derbe, hcsa- 
gonale Prismen. Sie ist leicht Ioslich in heiBem Benzol, Essigester, Aceton, 
Alkohol, in Chloroform schon in der Kalte; in .ither nnd Ligroin ist sie 
fast unliislich. 

Beim Verreiben mit verdiinntem Alkali geht sie allmahlich nnter -1b- 
spaltung einer Acetylgruppe in LosuRg; beim AnsHuern fallt die D i a c e t y l -  
v e r b i n d u n g  aus, melche bei 196-1970 nach vorheriger Sinterung schmilzt, 
:vie auch L e u c h s  und S p e r l i n g  gefunden haben. Auch durch Kochen mit 
Wasser wird die Acetylgruppe der Seitenkette abgespaltan. 

O x i  m i d  o v e r  b i  n d u n g d e s L a c t o  n s. 

Ferreibt man 0.5 g Lacton rnit 0.15 g Natriumnitrit in 40 ccm 
Wnsser, so geht fast alles mit tiefdunkelgriiner Farbe in Liisung. 
)Ian filtriert vom Iingelijsten und sauert an; der schleimige Nieder- 
schlag wird abgesaugt, i n  absolutem Alkohol gelost uod mit Wasser 
bis z u r  Krystallisation versetzt. Aus verdiiontem Alkohol erhait man 
langgestre :kte Tafeln. 

0.3494 g Sbst.: 4.6 ccm “!,-HgSO4 ( l i je lda hl) .  
C I : , H ~ O ~ N  (295.08). Ber. N 4.61. Gef. N 4.i5.  

Die Oximidoverbindung bchrnilzt bei 157O (unkorr.) unter Gas- 
entbindung. Sie ist schwach grunlichgrau gefarbt. In Sodalosung ist 
sie rnit griingelber Farbe loslich. Die alkobolische Losung farbt sich 
rnit Eisenchlorid bordeauxrot. Sie ist leicht lijslich in Alkohol und  
Aceton in der Kiilte, in heil3em Essigester, etwas schwerer in Chloro- 
form, ziemlich schwer in Benzol, sehr schwer in .ither und Ligroin. 


