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Fiir die Analyse l6ste man die Disdure aus 15 ccm Chloroform unter Einengen

auf 4 ccm zu langen Prismen um, die bei 100° und 15 mm nichts verloren.
C,,H,,0, (340). Ber.C 74.10, H 7.06. Gef. C 73.68, H 7.02.

Die Di-y-phenpropyl-malonsdure sintert, schnell erhitzt, bei I60f" und
schmilzt bei 165—166° unter Abgabe von Kohlendioxyd. Sie ist in Ather,
Aceton, gewGhnlichem Alkohol leicht I6slich, in Fisessig ziemlich leicht,
schwer in heilem Benzol.

Bis-benzo-AS-suberen-1-on-2.2"-spiran.

1g Di-phenpropyl-malonsdure wurde in 10 ccm Chloroform mit
2 g Phosphorpentachlorid in das Sdurechlorid verwandelt. Nach dem Ver-
treiben des Chloroforms und Oxychlorids im Vakuum bei 100° fiigte man
0.1 g sublimiertes FEisenchlorid zu und steigerte die Temperatur langsam
auf 150% Dann destillierte man schnell im Vakuum aus einem Bade von 300°
bis 350°. Das iibergegangene gelbe Ol gab beim Anreiben mit Ather o.015
bis 0.0z g Krystalle. Sie losten sich schwer in Ather. Man krystallisierte sie
aus absol. Alkohol zu feinen, gelblichen Nadeln um, die bei 142-—144°
schmolzen und bei 100° nichts verloren.

3.200 mg Sbst.: 9.648 mg CO,, z2.167mg H,O0. — 1.81 mg Sbst.: 5.456 mg CO,,
1.237 mg H,0.

CyyH,00, (304). Ber. C 82.90, H 6.58. Gef. C 82.23, 82.21, H 7.50, 7.58.

Der zu hohe Wert fiir H ist wohl Analysenfehlern zuzuschreiben, zumal bei einem
anderen Paar von Mikro-Analysen fiir H 6.93 und 6.8 9; gefunden wurden, bei allerdings
schlechteren C-Werten.

Groflere Ausbeuten an Spiran zu erhalten, gelang nicht, weder durch
Nachbehandlung des oligen Anteils mit Fisenchlorid noch durch Kochen des
Malonylchlorids mit Aluminiumchlorid in Petroldther.

408. Arno Miiller: Zur Kenntnis der Bildung von Cumarinen aus
Citronensaure und Phenolen.
{Eingegangen am 9. Septenber 1925.)
4.7-Dimethyl-cumarinl) ist zuerst von Fries und Klostermann?)
nach der v.-Pechmannschen Methode aus m-Kresol und Acetessigester
erhalten worden; in besserer Ausbeute spiter von Simonis und Harnisch3).
Dasselbe Cumarin entsteht nun auch direkt aus der Citronensiure,
m-Kresol und Schwefelsdure, wie zufillig bei Versuchen, deren Ziel in
anderer Richtung lag, beobachtet wurde. Diese Reaktion bildet also gewisser-
malen ein Analogon zu der Feststellung von Wittenberg?), der aus Resorcin
und Citronensiure das von ihm benannte ,,Resocyanin“ synthetisierte,
welches aber spdter durch richtige Verfolgung des Reaktionsmechanismus
durch v.Pechmann und Burton’) als 4-Methyl-umbelliferon erkannt
wurde, und das durch Kondensation eines Zerfallsproduktes der Citronensiure,
nimlich Aceton-dicarbonsiure, mittels Resorcins zunichst die Umbelli-
feron-essigsidure ergab, die beim FErhitzen iiber ihren Schmelzpunkt unter
COg-Abspaltung glatt in 4-Methyl-umbelliferon iiberging.

1) In der Literatur des Ofteren als 2.4-Dimethyl-cumarin bezeichnet.
2) B. 39, 871 [1906]. 3) Harnisch, Dissertat., Berlin-Univ. 19rr.
4 J. pr. [2] 24, 125 [1884]. 5) A, 261, 153 [1801].
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Die giinstigste Ausbeute zur Darstellung von 4.7-Dimethyl-cumarin aus
Citronensiure und m-Kresol wurde bei meinen Versuchen unter Anwendung
von Schwefelsdure vom spez. Gewicht 1.84 in der Wirme erzielt. Schwiichere
Schwefelsiure, etwa 73-proz. oder 10-proz. Oleum, lieferten Schmieren bzw.
wesentlich geringere Ausbeuten. Bedeutend schlechtere Ergebnisse zeitigten
die Isomeren o- und p-Kresol. Der reaktionsférdernde Einflul} der meta-
substituierten Methylgruppe ist also hier ebenso merkbar wie bei der Bildung
von Alkyl-cumarinen nach der v.-Pechmannschen-Methode.

Allerdings sind auch die Ausbeuten an 4.7-Dimethyl-cumarin bei der
direkten Vereinigung von Citronensidure und m-Kresol bedeutend geringer
als nach der durch Simonis®) modifizierten v.-Pechmannschen-Methode.
Ferner entstehen neben den Dimethyl-cumarinen anscheinend dem Geruch
nach auch cumaron-artige Verbindungen.

Ich habe deshalb die Frage des Reaktionsverlaufes noch etwas ndher
verfolgt, da auch in der Literatur durch v. Pechmann und Burton?) bereits
die Moglichkeit der direkten Bildung eines Cumarins aus Citronensiure und
Schwefelsdure vermutet wurde, insofern als nach Cornelius und v. Pech-
mann?®) durch Kondensation zweier Molekiile Citronensdure bzw. Aceton-
dicarbonsdure (I) das Phenol Orcin (II) entsteht. In der Tat beobachteten
v. Pechmann und Burton®) eine blaugriine Fluorescenz, als sie Aceton-
dicarbonsiure lingere Zeit mit konz. Schwefelsiure stehen lieBen.

Obgleich nun die Lsungen des Umbelliferons und seiner Homologen in
konz. Schwefelsiure diese Fluorescenz-Erscheinungen zeigen, so schien mir
jedoch diese lediglich aus obiger Beobachtung abgeleitete Folgerung einer
Cumarin-Bildung recht zweifelhaft, weil das aus Orcin und Citronensiure
bzw. Aceton-dicarbonsiure entstehende 4.5-Dimethyl-umbelliferon (V) der
Literatur1®) nach in saurer wie auch alkalischer Losung gar nicht zu Fluores-
cenz-Erscheinungen neigt.

Zur Losung dieser Frage mullte als erstes demnach der Einflul der
Schwefelsiure auf ein Gemisch von Orcin und Citronensdure
genau studiert werden. Der beziigliche Versuch iiberraschte, als ein orange-
gelbes Kondensationsprodukt in reichlicher Ausbeute entstand. Dieses lief3
sich bei der weiteren Behandlung mit Sodalosung und heilem Alkohol in
eine im letzteren Solvens schwer 13sliche, wenig gefdrbte und eine leicht
16sliche, intensiv farbige Verbindung zerlegen. Offenbar verlief also die
Reaktion zur Hauptsache nach zwei Richtungen.

Da die in Alkohol schwer Iosliche Substanz beim Erhitzen reichlich CO,
abspaltete und ein Sublimat lieferte, das sich spéter als das gesuchte 4.5-Di-
methyl-umbelliferon erwies, so war es sehr wahrscheinlich geworden,
daB hiernach die noch unbekannte 5-Methyl-umbelliferon-essigsiure
(IV) vorlag.

Zwecks Rekognoszierung wurde deshalb diese Siure nach einer einwand-
freieren Methode aus einem Gemisch von Aceton-dicarbonsiure, Orcin
und konz. Schwefelsdure bereitet, die nun alle Eigenschaften der obigen
in Alkohol schwer 16slichen Verbindung besa8 und beim Erhitzen unter
CO,-Abspaltung in das 4.5-Dimethyl-umbelliferon {iberging.

§) B. 41, 830 [1908]. 7) A. 261, 170 (1891]. 8) B. 19, 1446 [1886].
%) loc. cit. 10) v, Pechmann und Cohen, B. 17, 2188 [1884].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVIIIL. 141
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Die Bildung von 5-Methyl-umbelliferon-essigsdure war also sicher-
gestellt; das 4.5-Dimethyl-umbelliferon konnte dagegen kaum entstehen, da
die Abspaltung des Kohlendioxydes aus der 5-Methyl-umbelliferon-essigsiure
erst bel einer verhiltnismiBig hohen Temperatur vor sich ging. Es blieb
somit notig, jetzt Aufschlufl iiber die Natur des beigemengten Farbstoffes
zu bekommen.

Bei der Behandlung von Citronensiure mit Schwefelsdure entsteht
nun als Spaltungsprodukt in reichlicher Menge Ameisensidure. Nencki!!}
verdanken wir die Feststellung, daf das Orcin sich unter dem Einfluf} von
Chlorzink mit Ameisensiure zu einem griin fluorescierenden Farbstoff
Orcin-aurin verbindet. Es schien daher so gut wie sicher, daB offenbar
die aus der Citronensiure abgespaltete Ameisensdure sich mit dem Orcin zum
Teil unter der Einwirkung von konz. Schwefelsiure in ein entsprechendes
Leukaurin bzw. Aurin verwandelt. Zur Bestitigung dieser Anschauung
wurde deshalb Orcin, Ameisensiure und konz. Schwefelsdure kurze
Zeit auf 120 —130° erhitzt und, wie zu erwarten, das Orcin-aurin erhalten,
welches alle Eigenschaften des alkohol-l6slichen Anteiles aus dem Orcin-
Citronensiure-Kondensationsprodukt aufwies. Zugleich wird hierdurch die
Beobachtung von Fresenius??), daB Aurine aus der Vereinigung von Phenolen
und Ameisensidure unter dem EinfluB von Schwefelsiure entstehen, bestitigt,
was Gutassianz?®) verneinte.

Der Reaktionsmechanismus der Kondensation von Orcin mit Citronen-

sdure unter der Einwirkung von konz. Schwefelsaure vollzieht sich im wesent-
lichen also folgendermafBlen:

= HCO.H + 3(CH;.CH,[OH],) > CyHy05+ 4 H,0

DY I TII. =
CHZ COOI—I CH,.COOH CH, &
’ C v
C\COOH e co + CH;. CH,(OH), 8 l/ | \EIC-)I
CH,.COOH I CH,.COOH 1I. g
V., V.

IV.: R = CH,.COOH. V.: R=CH,

(IV —» V durch F¥rhitzen iiber 280}
*) 4 H,S0, (erhitzt auf r30°).

Die Erfahrungen, die beim Studium dieser Reaktionen gewonnen wurden,
machten es immer unwahrscheinlicher, daB bei der direkten Einwirkung der
Schwefelsiure auf Citronensdure das 4.5-Dimethyl-umbelliferon entstehen
sollte. Diesbeziigliche Versuche ergaben in geringer Menge einen griin fluores-
cierenden Farbstoff, der die Eigenschaften des Orcin-aurins zeigte und zu
einem noch kleineren Teile eine in Alkohol schwer l6sliche Substanz, die in
jhren Reaktionen mit der 5-Methyl-umbelliferon-essigsdure identisch sein
diirfte. Die relativ grofe Bestiindigkeit letzterer Carbonsidure verhindert also
in letzter Instanz die Bildung des 4.5-Dimethyl-umbelliferons.

Zusammenfassend mufl daher gesagt werden, daf bei der Einwirkung
von konz. Schwefelsdure auf Citronensdure zweifelsohne kein 4.5-Dimethyl-

1) J. pr. [2] 25, 277. 12y §, »r. [2] 5, 193. 13) B, 11, 1179 [1878].
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umbelliferon entsteht, sondern in geringer Menge Orcin-aurin und 5-Methyl-
umbelliferon-essigsdure.

Die Eigenschaften der 5-Methyl-umbelliferon-essigsdure nétigen indes
noch zu einer besonderen Bemerkung. Die alkalischen L6sungen dieser Sdure
besitzen eigenartigerweise eine intensiv gelbe Farbe. Eine konz. alkoholisch-
ammonijakalische Silberlosung, mit dieser Carbonsdure versetzt, wird beim
Kochen reduziert. Nun zeigt auch der an und fiir sich farblose o-Cumar-
sdure-dthylester nach Fries und Klostermann!%) dasselbe Verhalten,
was damals bereits auf eine chinoide Umlagerung im Sinne A. Hantzschs
gedeutet wurde. Das Natriumsalz des nach diesen Autoren formulierten
o-Cumarsdure-dthylesters entspricht somit der Formel VI, die aber nach der
modernen Auffassung besser nach Formel VII zu modifizieren wire. Auch

CH,.CO,Na cH: c<SH|Na
C X
7 CH . CH: CORE® Y H o, e,
L0 VL H \/\O/CO ~— O \/’\O/co
.« OCH VIIL, IX. 1L, IX.
C4H,(:0): CH.CH: Q% s Na v B VI, IX
VIL IX.: X=H

Jordan und Torpe?s) nehmen fiir die Salze der Cumarinsiure eine ortho-
chinoide Gruppierung an.

Offenbar stehen aber auch die intensiv gelben Natriumsalze mit den
farblosen im Gleichgewicht, so daBl der 5-Methyl-umbelliferon-essigsiure {(VIII)
und Umbelliferon-essigsdure (IX) das obige Schema entspricht.

Auch hier wirkt der Einflul der meta-stindigen Methylgruppe besonders
sinnfillig. Exakt lieBen sich derartige Gleichgewichte und Beweise besser
durch ein Studium ijhrer Absorptionsspektren im Ultraviolett gewinnen.

Zuletzt wurde versucht, ein dem von A. Hantzsch und Ziircher$)
dargestellten 8-Dimethyl-benzo-di-[x-pyron] analoges Tolu-di-[8-methyl-
o-pyron! (X) aus einem Mol. Orcin und 2 Mol. Acetessigester darzu-
stellen, was merkwiirdigerweise nicht gelang. Auch mit iiberschiissiger

CH,.CH(CH,)__ CH(H,).CH
X. . 2 3 C H 3 2
cO——- - 07 ° <o—~ - CO

Aceton-dicarbonsiure, wobei eine dem Polycumarin entsprechende Carbon-
sdure zundchst entstehen sollte, verliefen die Versuche negativ. Der sonst
bei der in Reaktion tretenden ersten Hydroxylgruppe des Phenols férdernde
EinfluB des Methyls scheint also der zweiten gegeniiber direkt reaktions-
hemmend zu wirken.

Beschreibung der Versuche.
Kondensation der isomeren Kresole mit Citronensiure.

m-Kresol: 50 g m-Kresol und 100 g feingepulverte, krystallwasser-
haltige Citronensiure wurden mit 300 g Schwefelsdure vom spez. Gew. 1.84
14y A. 362, 4 [1908]. 15 C. 1915, T 1311, 16) B. 20, 1328 [1887].
141"
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verriihrt, wobei Gelbfirbung und betrichtliche Erwdrmung eintrat. Unter
stindigem Riihren lieB man im Olbad die Temperatur allmihlich steigen.
Obgleich das Reaktionsgemisch bei etwa 110° erheblich schiumte, trat doch
bald Beruhigung ein. Die Endtemperatur, die 130° betrug, wurde auch fiir
die folgenden Versuche beibehalten, die ganze Operation dauerte 25 Minuten.
In 800 ccm mit Eis gekithltem Wasser eingegossen, wurde die nach 24-stdg.
Stehen ausgeschiedene krystallinische Substanz auf die Nutsche gebracht und
mit kaltem Wasser sdurefrei gewaschen, schliellich auf Ton getrocknet. Es
konnten so 6.2 g einer in deutlichen Nadeln krystallisierenden und schmutzig
griin gefirbten Verbindung erhalten werden, die durch einen stark anhaftenden
cumaron- oder besser cyclohexenon-artigen Duft ausgezeichnet war. Dieser
konnte auch besonders kriftig im Filtrat wahrgenommen werden. Letzteres
gab iibrigens nach dem Neutralisieren und Ausithern weitere Mengen des
krystallinischen Kondensationsproduktes, dem aber noch auffélliger die
intensiv aromatisch duftende Beimengung anhaftete.

Die weitere Verarbeitung geschah nun so: Etwa 6 g des Rohproduktes
wurden mit 2 X150 ccm Petrolither (Sdp. go--100% heil behandelt und
vom Unloslichen abfiltriert. Das Filtrat liel nach dem Abkiihlen die Ver-
bindung in gut ausgeprigten, allerdings noch stark schinutziggriin gefdrbten
Nadeln ausschetden, die nach Entfernung des L&sungsmittels mit 100 cem
Wasser ausgekocht wurden. Die zuriickbleibenden, hellgelb gefdrbten
Krystalle lielen sich aus 30-proz. heilem Alkohol leicht umldsen. Das in
rein weillen Nadeln resultierende Pridparat schmolz bei 132° (korr.), was
mit den Angaben fiir 4.7-Dimethyl-cumarin von Fries und Klostermann??)
iibereinstimmt. Der von Percil®) beobachtete héhere Schmelzpunkt diirfte
auf einem Irrtum beruhen.

Citronensdure, nach v. Pechmann?®) entwissert, ergab unter gleichen
Bedingungen 2.8 g Roh-Cumarin. Verdiinnte Schwefelsiure, etwa 73-proz.,
lieferte Schmieren, und schlieBlich 10-proz. Oleum nur I g Ausbeute an Roh-
produkt; der groBte Teil des Phenols wurde hierbei sulfuriert.

p-Kresol: Aus 100 g Citronensiure, 50 g p-Kresol und 300 g Schwefel-
siure von bekannter Konzentration wurden unter den bei m-Kresol be-
schriebenen Bedingungen etwa 5 g eines dunkel gefarbten, zédhfliissigen
Harzes gewonnen, das zwecks weiterer Verarbeitung in 150 ccm Ather geldst
und mit 5-proz. Natronlauge mehrere Male ausgeschiittelt wurde. Der ithe-
rische Auszug hinterlie nach Entfernung des Losungsmittels 1 g einer noch
immer tiefdunkel gefdrbten Substanz, die aus 50-proz. Alkohol, unter Zusatz
von Tierkohle, wiederholt heil umgeldst, geringe Mengen einer in Blattchen
krystallisierenden Verbindung gewinnen leB, die hinsichtlich ihres Schmelz-
punktes mit dem von v. Pechmann und Duisberg?®) aus p-Kresol und
Acetessigester erhaltenen 4.6-Dimethyl-cumarin identisch ist.

0-Kresol: Dagegen konnten aus 50 g o-Kresol, 100 g Citronensiure
und 300 g konz. Schwefelsiure unter bekannten Bedingungen wohl 0.6 g
eines dunkelgefdrbten, dickfliissigen Rohproduktes erhalten werden, welches
aber in der weiteren Behandlung kein krystallinisches Endprodukt ergab.

%) loc. cit,
1%) Dissertation, Berlin, Techn. Hochschule 1914 (Schmp. 136%).
1) Al 261, 155. 2y B. 16, 2127 '"1883).
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Kondensation von Orcin mit Citronensdure.

50 g Citronensiure, 25 g kryst. Orcin und 150 g konz. Schwefelsdure
wurden 30 Min. unter stindigem Riihren einer Temperatur von I1o—r13o°
ausgesetzt und danach in 300 ccm Eiswasser eingegossen. Der sofort in
reichlicher Menge sich abscheidende, ziegelrote Niederschlag wurde nach
eintdgigem Stehen abgesaugt, mit Wasser ausgewaschen und auf der Ton-
scherbe getrocknet. Ausbeute ca. 40 g.

Zur weiteren Reinigung des Kondensationsproduktes bewdhrte sich
folgende Methode: 20 g des Rohproduktes wurden in 300 ccm heifle, 10-proz.
Sodalosung eingetragen, vom Unloslichen abfiltriert und der Filterriickstand
mit verd. Sodalésung nachgewaschen. Das tiefrotbraun gefirbte Filtrat lie
nach dem Ansiduern mit verd. Schwefelsdure einen kornigen, aber noch immer
stark farbigen Niederschlag ausscheiden. Ausbeute etwa 17 g. Mit 200 ccm
Alkohol eine Stunde gekocht, wurde nach dem Erkalten die ungelost bleibende,
rohe 53-Methyl-umbelliferon-essigsiure abgesaugt. Ausbeute ca. 1o g eines
fahlgelben, geruch- und geschmacklosen Pulvers. Betrdchtlich 18slich in
heilem Eisessig und reinem Nitrobenzol, wenig oder gar nicht 1slich in den
iibrigen gebriuchlichsten Solvenzien. Schnell erhitzt, sintert das Produkt
bei 215° und schmilzt bei etwa 250° unvollstindig unter Abgabe von Kohlen-
dioxyd. Bildung eines Sublimats bzw. Kondensats war deutlich erkennbar.
Behufs Gewinnung des entsprechenden Cumarins wurde mittels Anschiitz-
Kolbens im Metallbade bei 300 —330° bis zum Aufhoren der CO,-Entwicklung
erhitzt und, unter Einschalten des Vakuums, mit freier Flamme das 4.5-Di-
methyl-umbelliferon abdestilliert. Die Destillation erforderte einiges Geschick
Immerhin sind die Ausbeuten schlecht. Das stark orangegelb gefirbte, sofort
in der Vorlage krystallinisch erstarrende Destillat wurde aus heilem Alkohol
unter Zusatz von Tierkohle gereinigt und die Verbindung in zarten, fast
weilen Nidelchen” erhalten. Das 4.5-Dimethyl-umbelliferon schmilzt in
Ubereinstimmung mit der Beobachtung von v. Pechmann und Cohen?)
bei 249°.

0.1500 g Sbst.: 0.3812 g CO,, 0.0698 g H,0.

C Hy O, Ber. C 69.47, H 5.26. Gef. C 69.31, H 5.2I.

Der stark gefirbte alkohol-1dsliche Anteil des Kondensationsproduktes
wurde durch Entfernung des Losungsmittels zuriickgewonnen und lieB sich
durch wiederholte Umldsung aus heiem Eisessig 41 roten Nadeln gewinrien,
die in alkoholischer I16sung mit Eisenchlorid eine rotbriune Farbvertiefung
zeigten, in Schwefelsdure bzw. Eisessig griin fluorescierten, iibethaupt in
allen Eigenschaften mit dem von Nencki®)j beschriebenen Orcin-aurin
identisch waren.

Direkte Bildung von Orcin-Aurin.

Zwecks Gewinnung dieses Aurins wurden 2.5 g kryst. Orcin, 5¢g
100-proz. Ameisensdnure und 15g konz. Schwefelsiure 20 Min. unter
Rithren auf 110—130° erhitzt. Die zuerst auftretende reichliche Gasent-
wicklung lie bald nach, das Gemisch war jetzt intensiv gelbrot gefirbt.
In 100 ccm Wasser eingertihrt, wurde nach dem Abfiltrieren und Trocknen
des Niederschlages das Roh-Aurin in der Ausbeute ven etwa 3 g erhalten.
Die aus FEisessig krystallisierende braunrote Substaitz entsprach in ihren
Reaktionen vollig den Angaben von Nencki.

oy B.17, 2188[1884]. %) .loccit.
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5-Methyl-umbelliferon-essigsdure.

Kiufliche Citronensédure wurde nach der Methode v. Pechmanns?)
in Aceton-dicarbonsiure verwandelt. Die Ausbeute betrug aus 300 g
Citronensidure etwa 80 g rohe Aceton-dicarbonsdure. Letztere Sdure, in
Wasser geldst, gab mit FEisenchlorid eine tiefrotviolette, in alkoholischer
Losung dagegen eine weinrote ¥irbung.

18 g der so gewonnenen rohen Aceton-dicarbonsiure wurden mit 10 g
Orcininnig verrieben und allmihlich in 150 g konz. Schwefelsdure eingetragen.
Es trat Erwirmung ein. Nach I-tigigem Stehen in 500 ccm Wasser einge-
gossen, schied sich zunichst ein fahlgelber, volumindser Niederschlag aus,
der spiter korniger wurde. Nach dem Absaugen, Waschen mit reichlichen
Mengen Wasser und Trocknen auf der Tonscherbe bei 50—60° betrug die
Ausbeute 7 g. Fahlgelbes, geruchloses Pulver, das durch seine Schwerloslich-
keit in den meist gebriuchlichen Idsungsmitteln charakterisiert ist. Be-
trichtlich 18slich dagegen in heiBem Nitrobenzol, woraus es nach mehrmaliger
Umldsung in kleinen verfilzten Nidelchen krystallisiert, die, schnell erhitzt,
unter starker Gasentwicklung bei 267 —268° glatt schmolzen.

0.504 g des Rohproduktes lieBen sich mit n’j,-Natronlanze titrieren und ver-
brauchten 22.6 ccm dieser Normalldsung, was einer Menge von 0.5238 g Methyl-
umbelliferon-essigsdure entsprechen wiirde.

In 10-proz. Sodalosung trat glatte goldgelbe Losung ein, die nach dem
Ansivern die urspriingliche Carbonsiure wieder ausfallen lieB. Alkoholische
Lésungen derselben wurden durch Eisenchlorid braun gefdrbt.

0.1340 g Sbst.: o.3010 g CO,, 0.0500 g H,0.

CyoH,jO5. Ber. C 61.54, H 4.27. Gef. C 61.26, H 4.18.

In bereits beschriebener Weise konnte schlieBlich im Amnschiitz-Kolben
das bei 249—250° schmelzende 4.5-Dimethyl-umbelliferon, jedoch auch nur
in schlechter Ausbeute, erhalten werden.

4.5-Dimethyl-umbelliferon

lie sich am besten folgendermaBlen herstellen: 7 g Orcin, 15 g Acetessig-
ester, frisch destilliert und 100 g Schwefelsiure, etwa 73—#%5-proz., wurden
45 Min. bei einer Temperatur von 75 —80° erwirmt und des 6fteren geschwenkt,
wobei reichlich Gasentwicklung eintrat. Das rotbraun gefirbte Reaktions-
gemisch lieB bereits wihrend des Abkiihlens reichliche Mengen kleiner Nadeln
des Kondensationsproduktes abscheiden, und nach einigen Stunden war
der Kolbeninhalt vollig zu einem Krystallbrei erstarrt. Dieser wurde nach
1-tigigem Stehen in 400 ccm Wasser eingegossen und mit demselben Losungs-
mittel auf der Nutsche sorgfiltig ausgewaschen und getrocknet. Ausbeute
7.3 g. Die Reinigung des Rohproduktes lieB sich bequem durch Uml6sen
aus der 15—20-fachen Menge heiflemn Alkohol durchfiihren. Das 4.5-Di-
methyl-umbelliferon schmolz in Ubereinstimmung mit den Angaben von
v. Pechmann und Cohen®) glatt bel 24q°.

Umbelliferon-essigsdure.

Nach den Angaben von v.Pechmann und Burton?) wurden 5¢g
Resorcin mit g g roher Aceton-dicarbonsiure innig verrieben und in
50 g konz. Schwefelsiure eingetragen. Nach kurzer Zeit kamen bereits

2y A, 261, 152. ) Joc. cit, %) A, 261, 167.
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betrichtliche Mengen der gebildeten Umbelliferon-essigsidure zur Abscheidung.
Das krystallinisch erstarrte Gemisch wurde einen Tag sich selbst iiberlassen
und dann in 200 ccm Wasser eingegossen. Die ersten Mengen erzeugten
klare Losung von prachtvo]l blaugriiner Fluorescenz, spiter schied sich die
Carbonsiure als korniger, fast weiler Niederschlag ab. Da derselbe in Wasser
betrichtlich 18slich ist, wurde in Eiswasser abgekiihlt, der Niederschlag ab-
gesaugt und wiederholt mit wenig kaltem Wasser ausgewaschen, zuletzt auf
Ton bei 60° getrocknet. Ausbeute 4 g. Die aus Alkohol umkrystallisierte
Umbelliferon-essigsdure gab, in Natriumcarbonat-Losung gelost, nur eine
sehr schwache Gelbfirbung. Alle iibrigen von den oben genannten Autoren
gemachten Beobachtungen konnten bestitigt werden.

Einwirkung von Schwefelsiure auf Citronensiure.

100 g gepulverte Citronensiure wurden mit 300 g konz. Schwefelsiure
im Olbade 1 Stde. unter Riihren bei 130° erhitzt und danach in 500 ccm
Wasser eingegossen. Die wiBrige Losung, erschopfend mit Ather extrahiert,
diirfte aufler gebildeter Aceton-dicarbonsdure und Ameisensiure nennens-
werte Mengen anderer Reaktionsprodukte kaum noch enthalten haben.
Die gelbe, griin fluorescierende Losung hinterlie nach Entfernung des Lisungs-
mittels 0.9 g eines duBerst dickfliissigen, gelbgriinen Oles, das nach kurzer
Zeit mit reichlichen Mengen fester Substanz durchsetzt war. Mit heiem
Alkohol behandelt, ging der groSte Teil hiervon als Farbstoff in Idsung,
wihrend der feste Korper ungelost zuriickblieb und eine Probe von diesem,
schnell erhitzt, bei 258—260° unter deutlicher Gasentwicklung schmolz,
Die alkoholische Losung, die den Farbstoff enthielt, zeichnete sich durch
eine fiir das Orcin-aurin charakteristische Fluorescenz aus und gab mit Eisen-
chlorid eine braunrote Farbenreaktion.

Versuche zur Darstellung des Tolu-di-[f-methyl-a-pyrons].

a) Aus Orcin und Acetessigester: 7 g kryst. Orcin 30 g Acetessig-
ester, 150 g konz. Schwefelsdure wurden gemischt, wobei Erwirmung auf
etwa 80° eintrat. Nach 4 Tagen wurde das Reaktionsgemisch in die 3-fache
Menge Wasser eingeriihrt, der ausgeschiedene Niederschlag auf der Saug-
nutsche mit Wasser ausgewaschen und wie {iblich getrocknet. Ausbeute g g.
Das Produkt schmolz bei 249—250° war also fast reines 4.5-Dimethyl-
umbelliferon.

Fin weiterer Ansatz mit denselben Mengen, aber unter Anwendung
von 73-proz. Schwefelsdure und 1/,-stdg. Erwirmen bei 75—80° wobei nach
dieser Zeit noch 10 ccm konz. Schwefelsiure zugesetzt wurden, ergab 9.5 g
Ausbeute an Reaktionsprodukt, das hinsichtlich seines Schmelzpunktes
mit dem 4.5-Dimethyl-umbelliferon identisch war.

b) Aus Orcin und Acetondicarbonsiure: In 150 g konz. Schwefel-
sdure wurde ein Gemisch von 5 g kryst. Orcin und 20 g roher Aceton-dicarbon-
siure eingetragen und nach 24 Stdn. in 500 ccm Wasser eingegossen. Der
fast weiBe, volumindse Niederschlag wurde auf der Nutsche mit Wasser
gewaschen und auf Ton getrocknet. Ausbeute 3.0 g. Das Priparat schmolz,
schnell erhitzt, bei 245-250° unter Gasentwicklung und 15ste sich restlos
mit tiefgelber Farbe in ro-proz. Sodalsung.

0.5032 g dieser Substanz verbrauchten bis zur Neutralisation 22.8 ccm nf;-Natron-
lauge, was einer Menge von 0.5335 g 5-Methyl-umbelliferon-essigsdure entspriche.

Schénebeck-Elbe, Wissenschaftl. Lahorat. d. Gebr. Allendorfi,
G. m. b. H., Abt. Synthet. Riechstoffe.



