68. H. v. Pechmann und E. v. Krafft: Ueber Cumarine
aus Phenol.

(Studien iiber Cumarine. VII. Mittheilung.)
{Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.]

(Eingegangen am 7. Februar.)
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Das g-Methylcumarin wurde von H. v. Pechmann und C. Duis-
berg?!) aus Phenol und Acetessigester in so. geringer Menge erhalten,.
dass es damals nicht analysirt werden koonte. Obwohl die Aussicht
auf eine erhebliche Verbesserung der Methode keine allzugrosse war,
wurde der Versuch wiederholt. Es wurde gefunden, dass von allen
bei der Cumarinsynthese aus Phenolen und §-Ketosdureestern iiblichen
Condensationsmitteln concentrirte Schwefelsiure in diesem Falle das
zweckmissigste ist und man dabei eine Ausbeute von hchstens 3 pCt.
der Theorie erhilt?).

Acetessigester (20 g) und iiberschiissiges Phenol (40 g) wurden
in kalter concentrirter Schwefelsdure (180 ccm) gelost und nach
12 Stunden in Wasser gegossen. Der Aetheranszug hinterliess, nach-
dem er durch Schiitteln mit verdiinnter Natronlauge von sauren Sub-
stanzen befreit war, 0.8 g Methylcumarin, welches aus Wasser in.
feinen Nadeln, ans Benzol in schonen Prismen krystallisirt. Zu be-
merken ist, dass der Schmelzpunkt bei 81— 820 lag und nicht bei
125—1269, wie irrthiimlicherweise in der friheren Publication ange-
geben wurde und leider in die Lebrbiicher iibergegangen ist.

p-Methylecumarin riecht nur schwach nach Cumarin und unter-
scheidet sich in dieser Beziehung von dem stark riechenden, zum
Vergleich dargestellten a-Methylcumarin3). Beide Methylcumarine-
unterscheiden sich vom Cumarin durch die Farblosigkeit ibrer alkali-
chen Losung und das Fehlen der griinlichen Fluorescenz derselben.

CloHéOQ. Ber. C 75.0, H 5.0.
Gef, » 147, » b.5.

) Dicse Berichte 16, 2127 (18831

?) Gar keine Neigung zur Cumarinbildung zeigen die Nitrophenole und:
Oxybenzoésiuren.

3) A. W, Perkin, Jahresber. 1875, 590.
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Dieser entsteht durch Condensation von Phenol und Oxalessig-
-ester mittels concentrirter Schwefelsdure, andere Condensationsmittel
sind wirkungslos. Eine Mischung gleicher Gewichtsmengen Phenol
und Oxalessigester wurde bei 0 —5° in die fiinffache Menge concen-
trirter Schwefelsiure eingetragen und pach 12 Stunden auf Eis ge-
gossen. Der als Oel ausfallende Ester erstarrt nach 1—2 Stunden.
Ausbeute 16 pCt. der Theorie. Feioe, farblose Nidelchen aus Wasser
oder verdiinntem Alkohol. Schmp. 77—78% Beim Erhitzen auf dem
Platinblech tritt Cumaringeruch auf. Der Cumarin-a-carbonsiureester
riecht dagegen wahracheinlich schon bei gewdhnlicher Temperatur, nach-
dem sogar der Umbelliferon-a-carbonsiureester !) diese Eigenschaft zeigt.

CiaH;004. Ber. C 66.1, H 4.6.
Gef. » 66.0, » 4.7.
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Entsteht bei Verseifung des Esters durch alkoholisches Kali.
Nach dem Ansiuern und Wegkochen des Alkohols erhilt man Nidel-
chen, die aus Wasser umkrystallisirt werden. Schmp. 179 —1800.
Bei héherer Temperatur fast unzersetzt flichtig. In den meisten
Losungsmitteln 18slich, nicht in Benzol und Ligroin. Die alkalische
Lésung ist gelb, beim Stehen tritt keine Fluorescenz ein.

C|0H504. Ber. C 63.2, H 3.2.
Gef. » 62.8, 63.0, » 3.3, 3.4.

Cumarin. Die Siure ist unzersetzt flichtig. Dadurch unter-
scheidet sich die g-Carbonsiiure von der Cumarin-¢-carbonsiure von
Stuart?), welche oberhalb ihres Schmelzpunktes in Kohlendioxyd und
-Cumarin zerfillt. Diese Verschiedenheit kann nicht iiberraschen,
wenn man bedenkt, dass die a-Siure (I) eine substituirte Malonséure,
die S-Sdure (II) dagegen ein Abkémmling der Fumarsiure ist.
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1) Vergl. v. Pechmann und Griger, VI. Mittheilong tiber Cumarine
(S. 378 dieses Heftes).
% Diese Berichte 19, R. 350 [1886).
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Dieselbe Verschiedenheit ist bei den «- und g-Carbonséuren der
Oxycamarine zu beobachten.

Die Abspaltung der Carboxylgruppe gelingt aber durch trockne
Destillation des cumarin-f-carbonsauren Silbers, wobei Cumarin ent-
steht. Schmp. 67°.

CoHsOy. Ber. C 74.0, H 4.3.
Gef. » 73.7, » 4.3.

64. H. v. Pechmann und E. v, Krafft: Ueber Cumarine
aus Oxyhydrochinon. .

(Studien iiber Cumearine, VIII. Mittheilung.)
[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.]
(Eingegangen am 7. Februar.)

Die friiher') beabsichtigten Synthesen des Aesculetins aus Oxy-
hydrochinon und Aepfelsiare und des f-Methyldsculeting aus Oxy-
hydrochinon und Acetessigester scheiterten an der Unzuginglichkeit
jenes Phenols und der Schwierigkeit, nach dem Verfahren von Barth
und Schreder grofsere Quantititen davon zu gewinnen. Mittlerweile:
ist von J. Thiele eine elegante Darstellungsmethode entdeckt worden,
und Gattermann?) hat bald daraaf aus dem Phenol Oxyhydrochinon-
aldehyd und daraus nach der Perkin’schen Reaction Aesculetin er-
balten. Obwohl damit das Hauptinteresse an der Synthese von Cu-
marinen aus Oxybydrochinon erschépft war, haben wir mit Erlaubniss
des Hrn. Prof. J. Thiele nachtriiglich einige Versuche iiber die Ein-
wirkung von Oxyhydrochinon auf g-Ketosduren angestellt.
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Entsteht aus Oxyhydrochinon und Acetessigester unter der Ein-
wirkung von concentritter Schwefelssiure oder kochendem alkoholi-
schem Chlorzink. Zuerst wurden dquimolekulare Quantititen Phenol
und Ester bei 0—5° in der fiinffachen Menge concentrirter Schwefel-
sdure gel8st und nach 12-stiindigem Stehen auf Eis gegossen. Nachher
fanden wir, dass mit demselben Erfolg und bequemer statt Oxyhydro-
chinon dessen Triacetat Verwendung finden kann. Der nach dem Ein-
giessen des Reactionsproductes in Wasser entstehende Niederschlag

1) Diese Berichte 17, 1652 [1884]. ?) Diese Berichte 32, 258 [1899].



