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62. H. v. Peohmann und Erdmenn Graeger: Ueber Oxy- 
cumarincarbons8uren. 

(Studien iiber Cumarine, VI. Mittheilung.) 
[Aus dem chemiechen Laboratorium der UniversitHt Tiibingen.] 

@ingogangen am 30. Januar.) 

Den Hanptgegenstand der folgenden Mittheilung bildet die 
IJmbelliferon-/3- carbonsaure, 

welche durch Vereinigung ron Resorcin und Oxalessigeeter erhalten 
wird. 

Aus zahlreichen einscbliigigen Beobachtungen kann die Regel 
abgeleitet werden, daes p-Ketoeauren mit Resorcin, Orcin, Pprogallol, 
Phlorogliirin u. 6. w., kurz mit solehen Phenolen, welche zwei Hydroxyl- 
gruppeii in der Metastellung enthaltcn, glatt zu Cumarinen condensirt 
werden konnen, wiihrend andere I'henole, wie Phenol selbst, Hydro- 
chinon u. a. wenig oder gar  kein Cumarin liefern. 

Ein abweichendes Verbalten zeigt der O x a l e s s i g e e t e r .  Dieser 
kann, wie P. B i g i n e l l i ' )  schoii mitgetheilt hat, mit H y d r o c h i n o n ,  
also einem Phenol, welchee init Acetessigester nur  schwierig reagirt, 
niittels coucentrirter Schwefelsaure ausserst leicht zu 5 - O x y c u m a -  

COOH 

r i n - p - c a r b o n s i u r e, condensirt werden. Nacb ,,-'c 0, 
0 

unseren Beobachtungen liefert e r  mit R e s o r c i n  U m b e l l i f e r o n - $ -  

c a r b o n s a u r e ,  jedoch nicht mittela conceiitrirter 

Schwefeleiiure, welche das gewohuliche Condensationemittel ist , son- 
dern nur, wenn man Natriumalkoholat anwendet. 

Aus Resorcin und Oxalessigester kijnnen zwei beziiglich der 
Sf ellung des Hydroxyls ieoniere Oxycumarin-p-carbons8uren entstehen : 

COOH 
F'/\ 

HOL.,,/ICO, 
0 

COOH HO C O O H  

Die Formel I, nach welcher die Siiure alsUmbelliferon-kcnrbonsliure 
zu bezeichnen ist und die Coildensation in demselben Sinne verliuft wie 
die Umbelliferonsynthese aus Resorcin und -4ceteesigester, ist durch 
Folgendes bewiesen wordeu. 

9 Diese Berichte 28, R. I55 [189j]. Gazz. chim. 24, 11, 491. 
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1) Die Verbindung liefert in der Nntronechnielze die bekannte 
1.2.4-R ee o r c y 1 e iiu r e. 

COOH 
/\/\ 'COOH 

HO\/'\/CO I - -  HO()OFI ' 

0 
2) Ihr Methylather geht durch Abepaltung des Carhoxyls - die 

Reaction gelang bei der urepriinglichen Verbindung ebeneowemg wie 
bei der 5-Oxycumarin-~-carbonePnre \-on Big in e l l i  - in den bekannteq 
Urn b e 1 l i f e r  on  m e thy l  at h e r  iiber : 

COOH 
f',') - - +  CHsO,,)CO I C H s O L \ / ' C O  ' 

0 0 
3) Die Acetylverbindung erleidet die namliche Spaltung unter 

Bildung von Acetylumbel l i feron.  
4) Endlich spricht auch die schwach blaue F luo reecenz  der 

alkoholiechen und echwefelsauren LBeung dafiir , daee ein Umbelli- 
feronderivat vorliegt. 

Uebcr die Fiirbung dsr Oxycumarin-p-carbonsauren. 

Umbelliferon-&carbonsiiure (I) und die 5-Oxycumarin-~-carbon- 
siiure (11) von B ig ine l l i  sind gelb. 

C. COOH C. COOH 
HO~','\CH 

11. I 
I. ('I'YCH 

HO\,'\/CO ,,-'CO 
0 0 

Ueber die Ursacbe dieser Eigenschaft giebt ein Vergleich mit 
anderen, ungefarbten Cumarinderivaten Aufechlues. Farblos eind u. a. 
Umbelliferon (111) und 5-Oxycumarin (IV) 

CH CH 

Cumarin-B-carboneanre (5 ) ' )  
C. COOH 

und Umbelliferon-a-carbonsaure (6) 
CH 

/\'TC.COOH (W 1 HO\/\/iCO 
0 .  

Man sieht, dase die Pormeln (I) nnd (11) aich von den Formeln 
(111) bie (VI) dadurch unterecheiddn, dase eie ein Hydroxyl nnd den 

- - - 
1) Vgl. die VII. Mittheilung fiber Cumarine anf S. 421 dieses Heftes. 
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Atomcomplex .CO .CH:CH. CO. g l e i chze i  t i g  enthalten. Letzterer 
spielt die Rolle des Chromophors, vcrmag aber bei dieeen einfachen 
Curnarinen die Farbung n u r  in Gegenwart der Hydroxylgruppe her- 
vorzurufen. 

Es fragt sich'nun, ob die Erzeugung einer gefiirbten Verbindung, 
ausser von der Anwesenheit des Hydroxyls und der Gruppe .CO. 
CH:CH. CO ., auch mit dem Cumarincomplex in Zusammenhang steht. 
Dagegen spricht, dase man aus Umbelliferon-&carbonahre durch 
Sprengung des Lactonringes beim Kochen mit Alkali eine Dioxp-  
zimmtsiiure erhiilt, welcbe ebenfalls gelb gefiirbt ist; dafiir spricht, 
dass z. B. die meisten Oxyphtaleauren farblos sind. 

Die genannte DioxyzimmtcarbonsBure wird beim Freimachen aus 
ihren Salzen nicht in  Umbelliferoncarbonsiure zuriickverwandelt. 
Daraue folgt, daas sie nicht nls BCumerinsiiurec, 

/\ - C.  COOH 
~ ~ . , , k H  HOOC.CH 7 

Ho[ )OH Hc.COOH 7 

sondern als daraus durch Umlagerung entstandene BCurnarsHureC : 

C. COOH 

zu betrachten ist und als 1.2.4- R e s o r c y  l m a l e i n s i u r e  bezeichnet 
werden kann. Fir diese Auffassung spricht auch, dam Essigsiure- 
anhydrid nicht Umbelliferoncarbonaiure regenerirt, sondern D i ace ty  1- 
resorc inmale i 'ns i iureanhydrid ,  

'0, 
p c-co 

C H ~  co .O,/O.COCH~ CH. CO' 
erzeugt. 

Die Ver sch iedenhe i t  d e r  a- und  f i -Carbonei iure  des Um- 
belliferons auseert sich auseer in  der Farbe auch irn Verhalten beim 
Erhitzen. WBhrend die a-S,linre dabei in Kohlendioxyd und Umbelli- 
feron zerfiillt, ist die b-Siiure fast unzersetzt destillirbar. Diese Er- 
echeinung kehrt auch bei den a- und p-Carbonsiiuren anderer Cuma- 
rine wieder; eie wird in der suf S. 421 dieses Heftes abgedruckten 
VII. Mittheilung iiber Cumarine discutirt. 

Verhalten gegen Brom. 

Wiihrend Cumarine in der Regel glatt Brom addiren, nimmt 
Umbelliferon$-carbonsiure unter der Einwirkung von 1 Mo1.-Gew. 
Brom ein Halogenatom ale Subetituenten in den Benzolkern auf, .was 
daraus hervorgeht, dass das Halogen durch kochendes Alkali nicht 
tliminirt wird. Dieses Verhalten erinnert daran, dass auch die Fumar- 
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a h r e  in der Kiilte Brom nur langsam aufnimmt, mit welcher die Um- 
belliferoncarbonsiiure die cis-trune-Stellung der Carboxyle, 

-~ 

<>-- -C.COOH 
HO\)O . OC. CH ’ 

gemeinsam hat. 
acheint dieees anch addirt zu- werden. 

Erst bei der Einwirkung von iiberschiissigem Brom 

- 1 

COOH 
/\/\ 

Umbel l i f eron-8 -carbons i iure ,  H0,- ‘co’ d 
Die unten beschriebenen Eeter der Sliure l6sen sich in iiber- 

schiiseiger Natronlauge mit dunkelorangegelber Farbe auf, welche 
selbst bei gewahnlicher Temperatur schnell in Gelb nmschliigt. Sauert 
man dann an, so erstarrt die Fliiasigkeit nach kurzer Zeit zu einem 
Brei feiner Nadeln der freien Slure. Diese krystallisirt aus kochen- 
dem Waseer theile in feinen Nadeln, theila in kleinen Warzen. Bei 
1x00 verlieren die Nadeh 11/9 Mol. Wasser, die Warzen 2 Mol. 
Wasser. 

CloHaOs, ll/sH,O. Ber. H9O 11.6. Gef. HzO 11.3. 
Cl0&05, 2&0. n )> 14.9. n x 14.7. 

CloHsO5. 

Beide Formen echmelzen bei 247-248 O. Sie kBnnen in einander 
cerwandelt werden, indem aus laawarmem Waeeer mehr Nadeln, aue 
kochendem Wasser mehr Warzen anschieesen. Die ieomere 5-Oxycu- 
marin-$-carbonsiiure ist von Bigin e 1 lit) ebenfalls in zwei Formen 
erhalten worden, welche er ale stereoisomer auffasst, weil ihre Schmelz- 
punkte urn 4 O  differiren; es ist aber nicht deutlich ersichtlich ge- 
macht , wie bei der genannten Skure Stereoieomerie etattfinden 8011. 

Die Umbelliferon-p- carboneliure ist leicht l6slich in heissem 
Wasser und Alkohol. Die alkoholieche LBeung beeitzt echwach griin- 
liche Floorescenz , nicht die echwefelsaure Liisuog. Die alkalischen 
L6sungen sind gelb und nebmen erst beim Stehen griine Fluorescene 
an, was an das Bhnliche Verhalten des Cumarins selbst erinnert. 

Die directe Abspaltnng des Carboxyle gelingt ebensowenig wie 
bei der isomeren Sliure von Biginel l i .  

Aethy haler. 
Die L6sung von Oxalessigeeter (30 ccm), Alkohol (20 ccm) und 

iiberachihaigem Resorcin (25 g )  wird unter Abkthlung mit einer 
Lbeung von Natrium (3.6 g) in Alkohol (50 ccm) versetzt. D a m  

Ber. C 58.2, H 2.9. 
Gef. B 58.1, 3.1. 

.Dim Berichte 28, R. 115 [1895]. 
25 
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wird 40 Minuten lang auf dem Wasserbad erwarmt, wobei sich d i e  
Natriumverbindung des UmbelliferoncarbonsHureesters a h  rother Brei 
abscheidet. Nach dem Abkiihlen siiuert m?n rnit rerdiinnter Schwefel- 
saure an und krystallisirt aus verdiinntem Alkohol urn. Ausbeute 

Gelbe Prismen rnit griinlichem Reflex, aus Alkohol. Gelbe, 
grunstichige Nadeln, aus viel heissem Wasser. Die alkoholische 
Liisung hesitzt g e l b g r h e  Fluorescenz. 

In Alkali und Alkalicarbonat rnit orangegelber Farbe  liislich, die  
nach kurzer Zeit - schneller rnit Alkali - in Gelb urnschliigt. 
Diese Liisungen nehmen beim Stehen griine Fluorescenz aa. 

Gcf. D 60.7, 60.9, s 4.6, 4.7. 

20-25 g. 

Schrnp. 153 -154 O. 

C~gHloOj. Ber. C 61.5, H 4.3. 

Die rothe Farbe  des Rohesters wird durch ein in iiusserst 
geringer Menge auftretendes N e b  e 11 p r o d  u c t bervorgerufen , dessen 
Entstehungsbedingungen nicht pracisirt wurden. Es bildet rothe 
Nadeln, welche wie Jodquecksilber gegen 300" gelb werderi und bei 
300" sublirniren, ohne zu schrnelzen. In  Natronlaiige mit rother, 
rasch gelb werdender Farbe und rnoosgriiner Fluorescenz liislich. 

&Ieeth;ylester. 
Entsteht, wenn man nach vorstehendern Recept in niethyld- 

koholischer Liisung arbeitet, auch bei der Anwendung \-on Oxnlessig- 
saureatbylester. Unterscheidet sich vom Aethylester nnr durcli ge- 
ringere Liislichkeit. Griingelbe Prismen aus verdiinritern Alkohol rom 
Schrnp. 178'. 

C11 H8Oj. Ber. C 60.0, €1 S.G. 
Gef. D 59.8, 59.8, D 3.5, 4.0. 

Cmbelliferonmetltyluther-~- earbonsuuremethylester. 

Aus vorstehendem Methylester durch Methyliren rnit Jodrnethyl 
und Katriumalkoholat. Schwefelgelbes Krystallpulver aus Holzgeist. 
Schrnp. 115O. Die alkoholische Liisung fluorescirt gelbgriin, die  
acetonische oder benzolische Losung blau. 

C l l H ~ 0 5 .  Ber. C 61.5, H 4.3. 
Gef. D 61.1, 6.11, a 4.4, 1.7. 

CbnCellijeronmethylather-/3-~ai bonsiiure. 

Aus rorgtehendern Ester durch Verseifen mit der berechnetep 
Menge alkoholischem Kali. Beirn Ansauern fallen gelbe Flocken 
aua, welche aus viel heissern Wasser in feinen, gelben Nadeln, llU6 

Alkohol in RUS gekranselten Nadelchen bestehenden Flocken krystalli- 
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siren. Schmp. 219O. Die alkalische Losung ist fast farblos und 
nimmt erst nach einiger Zeit griine Fluorescenz an. 

CIIHSO~. Ber. C 60.0, H 3.6. 

____ --- 

Gef. n 59.7, 59.6, 4.1, 3.9. 
Umbelliferonmethylather entsteht bei der trocknen Destillation des 

Silbersalzes vorstehender Siiure. Krystallisirt aus Wasser oder ver- 
diiiintem Alkohol in glinzenden Bliittchen, Schmp. 117-1 18O, und zeigt 
d l e  Eigenschaften der von T i e m a n n  und R e i m e r l )  entdeckten und 
~ C I I  von B a r t h  und H e r z i g a )  beschriebenen Verbindung. 

Acetylum be2liferon-p- carboneawe. 
Durch Kochen von 5 g Umbelliferoncarbonsaure mit 15 g Essig- 

aaureanhydrid und 3 g Natriumacetat erhiilt man das Natriumsalz 
obiger Acetylverbindung. Zersetzt man das Product mit 100 ccm 
Wasser  und siiuert mit Schwefelsiiure an, so fiillt die Saure ale gelb- 
licher Niederschlag aus, der aus heissem Wasser umkrystallisirt wird. 
Verfilzw, seidengllnzende Nadeln, Schmp. 193 O. 

GaHaOe. Ber. C 58.1, H 3.2. 
Gef. a 57.6, 57.8, B 3.5, 3.4. 

Bemerkenswerth ist das Verhalten der Verbindung beim Er- 
hi  t z e n .  Dabei zerfallt sie nicht in Kohlendioxyd und Acetylumbelliferon, 
fjondern spaltet bei 250° Essigsaure a b  und hinterlasst einen un- 
schmelzbaren, unloslichen Kuchen, welcher durch warme Sodalosung 
in umbelliferoncarbonsaures Salz verwandelt wird. Vielleicht ist die 
Verbindung ein esterartiges, doppelmolekulares Anhydrid, welches zur 
Umbelliferoncarbonsaure in iihnlichen Beziehungen steht, wie die kiinst- 
Ziche Digallussiiure zur Gallussiiure. 

Acelylumbellifeton entsteht bei der trocknen Destillation dee 
acetylumbeltiferoncarboneauren Silbers. Nadeln aus verdiinntem Al- 
kohol, Schmp. 1400. Besitzt alle Eigenschaften obiger Verbindung. 

Acetyhm belliferon-~-carbonsciurcathylater. 
Durch Acetylireu des Umbelliferoncarbonsiureesters. Weisse, 

verfilzte Nadeln aus verdiinntem Alkohol. Schmp. 118-119°. Die 
Losung in  Eisessig fluorescirt blau, die alkoholische Losung nicht. 

ClrHlsOs. Ber. C 60.9, H 4.3. 
Gef. a 60.6, 603, x 4.6, 4.6. 

Benzoylumbellifcron- 6.  carbonsawea"thy1eatc. 
AUB dem Ester durch Benzoylchlorid in Chloroformlasung in 

Weisse Nadeln au8 verdiinntem Alkohol. Gegenwart von Pottasche. 
Schmp. 118O. 

Cl9HlrOs. Ber. C 67.4, H 4.1. 
Gef. a 67.3, D 4.5. 

- 
1) Diese Berichto 12, Y96 [1879]. a) Monatshefte 10, 162 [1889]. 
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p-Bromhenzoylumbel~~eron-~-carbonsciureme~hy~~ter.  
Mittels p-Brombeneoylchlorid nach S c  h o  t t e n -  R a u  m a n n .  W e i s s t  

Niidelchen aus verdiinntem Alkohol. Schmp. 98O. 
Ct8H1106Br. Ber. C 53.6, H 2.7, Br 19.9. 

G e t  2 53.7, s 2.9, n 20.0. 

Benzolaulfoum bellifcron-~'-carbons~uremethylester. 
Nach S c h o t t e n  - B a u m a n n .  Weisse Prismen aus BenzoL 

Schmp. 171.5O. 
CnHldOlS. Ber. C 56.7, H 3.3. 

Gef. n 56.5, B 3.7. 
Diese und die voretehende Verbiudung sind von Hrn. Dr. A. J a -  

co b i  dargestellt und analysirt worden. 

CsH3 (OH)~.C.COOB 
HC: COOH ' 1 . 2 4 -  Resorcylmalci'nsaure, 

5 g Umbelliferon-B-carbonsaure wurden in 100 ccm heissem. 
Wasser gel&$, mit 4 g Baryumhydroxyd vereetzt, zum Sieden er- 
hitzt und nochmale 4 g Baryumhydroxyd zugefiigt. Es fie1 das  gelbe, 
nnltieliche Baryumsalz obiger SBure au9 , welches nach liingerern 
Kochen heiss abgesaugt und auf Thou gebracht wurde. Das  mit 
Waeeer zu einem Brei angeriihrte Salz wurde dann mit concentrirter 
SalzsBure versetzt und vom abgeschiedenen Chlorbaryum sofort ab- 
gesaugt, worauf aus dem Filtrat nach einiger Zeit goldgelbe Blatt- 
chen der SPure auskrystallisirten. Zur Reinigung wurde mit kaltem 
Wasser ausgewascben. Nach dem Trocknen auf dem Wasserbad 
lag der Schmelzpunkt bei 187-188O (unter Zersetzung). Ausbeute 
gegen 2 g. 

Die Siiure ist in warmem Waeser leicht loslich, krystallieirt aber  
nicht wieder aus; die Liisung trocknet auf dem Uhrglas zu einem 
Firniss ein. Die Losung in Alkalien iet im ereten Augenblick roth 
nnd echliigt dann in gelb um; beirn Steben tritt griine Fluoreecenz 
auf. Die alkoholische LSsung giebt mit Ferrichlorid nicht die Re- 
sorcinreaction, sondern wird gelbroth. 

CloHsOe. Ber. C 53.6, H 3.6. 
Gef. )) 53.1, 53.6, )) 3.8, 4.1. 

Diacetyl-resor ylrnaleinsciureanhydrid. 
Durch LGsen der Saure in warmem Essigslureanhydrid in Gegen- 

wart von etwas Natriumacetat. Wasser fallt griinliche Kliimpchen, 
die nach dem Trocknen auf Thon in wenig warmem Benzol aufge- 
nommen werden. Ligroi'n ftillt daraus weisse Nadeln vom Schmp, 
121 - 1220. 

C I ~ H I O O ~ .  Ber. C 57.9, H 3.4. 
Gef. )) 57.5, 3.8. 
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Leicht liielich in warmem Alkohol; aue dieeer Lasung kryetaz- 
girt dae Anhydrid wieder aue, wenn man nicht zu lange kocht. Waaaer 
liiet langeam auf; die LGeung trocknet zu einem Firniee ein. Von 
Soda sehr langeam aufgenommen, nach einiger Zeit tritt griine Fluor- 
eecenz auf. Reaorcylrnaleineliure iet nicht regenerirt worden. 

COOH 
/\/\ , 

3-Bromumbelliforon-~-carbonsaure, I 

Br 0 
Aethyhter.  4.6 g Umbelliferoncarbonelureeeter in 46 g Chloro- 

form wurden mit 3.2 g Brom vereetzt, welches unter Bromwaeseretoff- 
entwickelung verechwand. Nach halbetiindigem Stehen war dae Pro- 
duct zu einem gelben Brei eretarrt. Goldgelbe, verfilzte Nadeln aus 
heiseem Alkohol oder Aceton. Schmp. 2030. 

C1,HsOsBr. Ber. Br 25.6. Gef. Br 25.5. 
Pon den Liieungen dee Eaters beeitzt nur die in Eieeeeig Fluor- 

eecenz. Die alkalieche Liieung iet rothbraun und wird scbnell gelb. 
Nach dem Kochen der alkaliechen Liieung iet in der Fliieeiglreit 
dnrch Silbernitrat kein Bromwaeeeratoff nachzuweieen , weehalb dae 
Bromatom im Benzolkern haften muse. Die 3-Stellung des Halogens 
at wahrecheinlich, weil durch Nitriren dea Umbelliferone ein 
3-Nitroderivat entsteht, wie Hr. Dr. J. 0 h e r m i l l e r  nacbgewieeen hat. 

Durch Vereeifnng des Estera mit der berechneten Menge 
Alkali. Sprode, hellgelbe Nadeln, aus verdiinntem Alkohol. Scbmp. 
260O. Die alkaliache Liisung iet gelb. Die eiseeeigeaure Lasung 
fluoreacirt nicht. 

$&re. 

CloHsObBr. Ber. C 42.1, H 1.8. 
Gef. B 41.9, B 2.1. 

/'-"'$OOH 
Ue b e r U m b e 11 if e r  on- u- c a r  b on  e a u r e, BO(/, ,'co . 

0 
Dieee Verbindung iet behufe Vergleich mit Umbelliferon-g-carbon- 

egure nach der eleganten Methode von K n o  evenage l  dargeetellt 
worden. 

Urn belliferon-a-carbonsaurcathyleater. 
Aue Reeorcinaldehyd , Maloneiiure und Piperidin I). Das Re- 

actionsgemiech eretarrte nach 1 - 2 Tagen zu einem festen Kuchen, 
der auf Thon geetrichen, mit verdiinnter SalzePure gewaschen und 
aue verdiinntem Alkohol umkryetallieirt wurde. Weissc, glhzende 
Nadeln oder Blattchen, welche bei 100° Waaeer verliereu, bei ca. 

~ - _ _  
1) Diesc Berichte 31, PjY3 [1898]. 
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165O anfangen zu schmelzen und bei 170° vollends geschmolzen sind 
dabei tritt Gelbfarbung ein. 

CIaHioO5. Ber. C 61.5, H 4.3. 
Gef. n 61.3, B 4.5. 

Loslich in  Alkohol, Eisessig, unliislich in Benzol. Me verdilnnten 
Liisungen, aucb in concentrirter Schwefelsaure, fluoresciren intensiv 
blau. Die alkalischen Liisungen sind citronengelb und fluoresciren 
ebenfalls blau. Bemerkenswerth iet, dam die Verbindung achon bei 
gewiihnlicher Temperatur , besonders in alkoholischer Lasung, stark 
cumarinartig riecht, was bei anderen Oxycumarinen in der Regel erst 
beim Erhitzen der Fall ist. Der  &Carbons&ureester ist dagegen ge- 
ruchlos. 

Umbelliferon-u-carbonsaure. 
Durch kurzes .Erw&rmen des Esters mit der zwei Molekular- 

gewichten Alka!i entsprechenden Menge Natronlauge. Siiuren fallen 
aus der Liisung ein farbloses Pulver, welches aus verdiinntem Alkohol 
nmkrystallisirt wird. Farbloses Krystallpulver , welches bei 105 O 

Wasser verliert und bei 2620 unter Gasentwickelung scbmilzt. 
C I O H G O ~ .  Ber. C 58.2, H 2.9. 

Gef. D 58.0, .3.2. 
Die verdiinnten Liisungen der  S i u r e  in Alkohol, Eiseesig, 

Schwefelsffure, Alkalien fluoresciren mit blauer Farbe. 
Umbelliferon. Wihrend die PCarbonsaure beim Erhitzeu bestandig 

ist, zerfallt die a-Carbonsffure oberhalb ihres Schmelzpunktes glatt in 
Kohlendioxyd und Umbelliferon. Feine Nadeln aus verdiinntem Al- 
kohol. Scbmp. 228 0. Besitzen alle Eigenschaften des Umbelliferone. 

Bei den Versuchen iiber Umbelliferon-a-carbonsaure hatten wir 
uns der prompten Mithiilfe des Hrn. E. v. K r a f f t  zu erfreuen. 

63. A d o l f  Jolles: Zur Kenntniee dee Asparagins und der 
Asparaginaiiure. 

[Aus dem chem.-mikroskop. Laborat. von Dr. M. u. Dr. Ad. J o l l e s  in Wien.] 
(Eingegangen am 80. Januar.) 

Bei der Oxydotion der Hippursiure zu Harnstoffl) war, abge- 
sehen von der pbysiologischen Seite dieser Thatsacbe, beuondere der  
Umstand zu weiteren Versuchen einladend, dass Harnstoff aus einem 
Kiirper gebildet werden kann, der den Stickstoff nicht in der dem 
Harnstoff eigenthiimlichen Configuration an den Kohlenstoff gebunden 

*) Dicse Berichte 33, 2884 [1900]. 


