
Hrn. K n n o n n i k o f f  I ) ,  welche eine grosse Reitie von Substanzen, 
umfirbseii, die sowolil ein, als auch zwei Paare  ungesiittigter Kohlen- 
stofatonie enthalten, habeii rbe[ifalls die allgerneine Gesetzrnassigkeit 
i n  diesen Ersctieinungen brstiitigt und  anfs Weue dargethan, wie das 
Spektrorneter Jazrr berul'eli ist, riii i i i  der chemischen Praxis unent- 
behrliches diaqnostisclies Instruinent zii werderi. 

Lern b e r g ,  8. Decenibcr 1881. Chern. techn. Laborat. dcr I<. K. 
techn. Hochscbule. 

498. E. P osen: Uebar einige Abkommlinge des Umbelliferons. 
[Ails detn Berliner L'niversitnts- Lnborntorium CCCCLSXV.j 

(Vorgctmgcn in der Sitaung vom 13. November voni Verfusser.) 

Das Uml)elliferon, C 9 € l , 0 , ,  von Z w e n g e r  2, zuerst ilw Urn.. 
1)elliferenharz cl;irgt~stellt, ist i n  clsr letsten Zeit von T i e r n a n r i  iind 
L e w y  3) ,  sowie von T i e m a n n  und Reio ier ' )  eingelterlder ontersucht 
worden. Es gelang? die acetylirte Verbindung : 

:CH-CCI---CO C6 H,'-O,--. - /-- 
( ) (C a H 

syatbetisch ~ U Y  Reeorcylaldehyd init telst EssigsiiureanhydIid urid Na- 
triumaretat zu erbalten. Durcnh Eiuwirkung von Alkalirn a d  das 
Umbellift:ri)ii erbielt man eine Saurc, entstanden durcli Addition eines 
Molekiils Wairser, fur welctie der Xame Urribellaiiure vorgrschlagen 
w i d e .  t l l ~ i u i w e t z  urid G r a b o w s k i  5 )  hiiben diesen Nariien einer 
urn zwti  Wasserstoffatorne reicheren Siiitrrt gegeben , die der Formel: 

-CH,- . -CH,- . -COOIl  
C ,  H,<- -OH 

\ o r-1 
entspricht und wohl besser tlls Hydroiimbellsliire bezeichnet wird. 
lch lmbe rersucht, die Umbellaiiure etwas naher zu charakterisiren 
und einige neiie Beitrage zur Ihnntniss  des Umbelliferons zii liefern. 
Diese Arbeit wurde auf Anregtttlg drs Hrn. Dr. T i e m a n n  gemacht, 
welcher mich freondlichst dabei untcrstatzt hat. 

U m b e  I1 i f e  r o n u u s A c e  t u m b e l  I i f e  ro 11. 
Versuehe, welche frubrr gem:icht worden wareii, urn aus Acet- 

umbelliferon durch Erhitzen in alkelischer Liisung Umbelliferon zu 
. .- . 

1) Dieae Berichte XIV, 1 6 0 7 .  
2, Z w e n g e r ,  Ann. Clietn. Pbnrin. CSV, 15, 
") Tiernann und L e w y ,  rlicse Berichte X ,  2215. 
') T i e n i a n n  und Ke imer ,  dieue Berichte XII, 993. 
5, H l a s i w e t z  und G r a b o w s k i ,  Ann. Chain. Pbarm. CXXXV, 102. 
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erhalten, hatten ein wesentlich negatives Resultat ergeben. Es wurde 
durch die Einwirliung von Alkali nicht allein die Gruppe C, H,O durch 
Wasserstotr ersetzt, sondern es trat noch eirie weitergehende Zersetzung 
ein. Es gelang mir, die Redingungen festzustellen, unter welchen man 
B U R  Acetumbelliferori Umbelliferon erhslten kann. - Acetumbelliferon 
a u r d e  in einem Rolbeii mit Wasser iibergossen , die Fliissigkeit 
init etwas verdunnter Kalilauge versetzt und dann 5-10 Minuten auf 
e twa 50" erwiirmt. Auf Zusatz ron Salzulure fiel aus der dadiirch 
erhaltenen klaren Liisurig sofort eiri starker, weisser Niederschlag, 
welcher aus Wasser umkrystallisirt wurde, bei 224O schmolz und 
sich durch sein Aussehen und Verhalreii gegen Reagentien als Urn- 
belliferoii erwies. 

0.277V g Yubstanz g a b w  0.0967 g H,O und 0.6761 g CO,. 

c, 108 66.66 66.57 
(i 3.71 3.87 

H, 48 29.63 
162 100.00 

Tlieurie Versuch 

- 
Hf3 

-. . 

C,H, i : -OH 
.o H 

Erwarmt man Acetumbelliferon in stark alkalischer Liisung, ao 
entsteht nicht Umbelliferon, sondern neben verschiedenen harzartigen 
Producten eirie kleine Menge Umbellsiiure. Hesser kanri man diese auf 
folgende Weise erhalteu. 

3 Theile Umbelliferon wurden in ungefahr 100 Theilen Waaser und 
5 Theilen Kalilauge gelijst und einige Zeit auf 700 erwarmt. Die 
successive Zersetzung wurde unter dem Mikroskope beobacbtet, iiidem 
mail von Zeit zu Zeit eine Probe auf einem Uhrglase mit Salzsaure 
zusamrnenbrachte. Zuerst fiel auf Zusrtz der S iure  sofort ein starker 
Niederscblag, der die Form des Umbelliferons zeigte; nach einiger 
Zeit schied sich nur wenig Substaiiz gleich riach dem Hinzufiigen der 
daure a b  und nach ungeflihr 15 Minuten war das Aussehen der sich 
sehr lsngsam abvetzenden Kryatalle ein von dern der Umbelliferon- 
krystalle ganz verschiedenes geworden. Die Reaction wurde jetzt 
unterbrochen. A u s  der mit Salzsaure aagesiiuerten Fliissigkeit schieden 
sich iiacti einigrn Stunden Spureri noch unzersetzten Umbelliferona 
ab. Die dwvon abfiltrirte Fliissigkeit wurde bis auf die Halfte ihres 
Volumes eingedampft, wobei die Umbellsiiurc+ suskrystallisirte. 

Umbellslure ist in Wasser beim Erwiirmeu lijslich, liislicli ferner in  
Alkohol, unliislich in Aether, Benzol und Ligroin. Weder aus Wasser, 
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noch aus Alkohol konnte icb sie in deutlichen Krystallen erhalteu. 
Bebufs Reinigung lost man sie am besten wiederholt in Alkali ond 
fiillt mit Salzsiiure. Doch es gelingt auch so kaum, sie in vollig reioem 
Zustande, namentlich frei von fiirbenden Stoffen, zu erhslten. Die Sub- 
atanz ist sebr leicht zersetzlich und wird schon bei langerem Erhitzen 
ihrer wiisserigen Losung zum Theii iu  harzartige Producte umgewandelt. 
Die Antllysen zeigten irnmer Abweichungen, theils im Kohlenstoffgehalt, 
theils im Wasserstoffgehalt. Immerhin liessen dieselben erkennen, 
dam ich es in der untersucbten Verbindung mit Umbellsaure zu thuii 
hatte. Getrocknet bildet sie ein schwacb gelb gefarbtes Polrer. Boim 
Erhitzcu sublimirt die Umbellsaure nicht wie Umbelliferon, sondern 
zersetzt sich. Ein Schrnelzpunkt war nicht zu errnitteln; bis 240" 
scbien sie sicb nicht zu veraudern, dnnn braunte sie sich und war bei 
260'' ganz zersetzt. Sie ist lcicht liislich in  Alkalien. Ihr  Harytsnlz 
wie ihr Kslksalz sind liislich iii Wasser, das Bleisalz und das Kupfer- 
salz sind dltrin unloslich. Das Silbersalz liefert, in amrnoniakalischer 
Lijsung erwiirmt , einen schiinen Silberspiegel. Die Sulze zersetzen 
sich beim Trocknen a n  der Luft. I n  wiissrigen Liisiingen der Umbell- 
saure bewirkt Eisenchlorid einen schmutzig brnunen, Bromwasser 
einen gelben Nicderschlag. 

T r i  b r o m u m b e I 1  i f  e r  o n  , 
, / C  H =IZ C H --.CO 

Versetzt man eine heisse, wassrige Losung von Umbelliferon mit 
Bromwasser, so entsteht ein starker Niederschlag. Derselbe iet Tri- 
bromumbelliferon. Dieses ist in kaltem wie in heissem Wssser un- 
liislich und kann durch Auskochen mit Wasser leicht von anhaftendem 
Umbelliferon getrennt werden. 

Tribromumbelliferon iet l6slich in Alkohol, Aether uod Benzol. 
Man erhalt es am besten rein durch Urnkrystallisiren aus verdiinntem 
Alkohol. Die Substanz bildet dann kleine, weisse Eryetalle, die bei 
194O schmelzen. In alkoholischer Losung zeigt sie eine griingelbe 
Fluoreecenz, in alkaliscber Losung zersetzt sie sicb echon bei gewiihn- 
licher Temperatur. 

0.2538g Tribromurnbelliferon gaben 0.0220g H, 0 und 0.2550g co2. 
0.2616 g Substanz gnben 0.3705 g Ag Br. 

Theorie Versnch 
I. 11. 

3 0.75 0.96 - 

48 12.04 - - 

C9 108 27.06 27.40 - 
H3 

c3 . .- ._ - 

- 60.28 Br3 240 60.15 

399 100.00 
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T r i n i  t r o u m b e l l i f e r o n ,  
./C H ::= C H - - - C O  

Man erhalt das Trinitroumbelliferon, wenn man Umbelliferon i n  
ein abgekiihltes Gemisch von 22 Theilen rauchender Schwefelsaure 
und 15 Theilen entriitheter, rauchender Salpetersaure eintragt. Die  
Nitrirungsfliissigkeit muss in  diinner Schicht ausgebreitet seio and 
das Umbelliferon in kleinen Portionen unter fortwahrendem Umriihren 
hinzugebracht werden, sonst bekommt man fast gar keine Ausbeute. Die 
Einwirkung ist im Anfang sehr stiirmisch und von starker Dampf- 
eotwicklung begleitet, dann wird siu gelinder und nach korzer Zeit 
scheiden sich gelbe Hrystalle ab. Man giesst nun die ganze Masse 
in wenig kaltes Wasser, filtrirt, trocknet auf Fliesspapier und kry- 
stallisirt aus Benzol um. So erbalt man das Trinitroumbelliferon in  
hiibschen, gelben Natleln, oft zu Rosetten vereinigt, welche 1 Molekiil 
Krystallbenzol enthalten. Der  Luft auugesetzt, triiben sie sich, d a  
sie das Krystallbenzol heilweiee scbon bei gewohnlicher Temperatur 
verlieren (vollstlndig bei 1000). Trinitroumbelliferon ist loslich in 
heissem Wasser und Alkohol, in alkaliscber Losurig zersetzt es sich. 
Schmelzpunkt 21 6O. 

B e e  t i  ni m u n  g d es K r y  s t a l l b  e n z o 1 s. 
0.5838 g Trinitroumbelliferon nahmen beim Trocknen (1000) um 

0.1224 g ab. 
Rerechnet Gefucden 

C,H, 20.80 pCt. 20.96 pCt. 

B e s t i m m u n g  d e s  S t i c k s t o f f s .  
0.2966 g Trinitrournbelliferon gaben 35.6 ccm Stickstoff bei 761 mm 

B. und 16.2O T. 
Rerechnet Gefunden 

N 14.14 pCr. 14.52 pCt. 

500. S. Kalischer: Ueber den Einfluss der Warme auf die Mole- 
knlarstrnktar des Zinks. 

(Vorgetragen von Hm. C. L i e b e r m a n n  in der Sitzung vom 12. December.) 

Wenn gewalztes Zink auf eine hijhere Temperatur erwiirmt wird, 
so erleidet es eine Reihe bleibender Aenderungen, ohne dass das  
aussere Anseheo unmittelbar ein anderes wiirde. Es verliert seinen 
bellen Klang und erweist sicb als fast giinzlich klanglos wie Blei; 


