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63. H. v. Pechmann und E. v. Krsfft:  Ueber Cumsrine 
aus Phenol. 

(Studien iiber Cumarine. VII. Mittheilung.) 

[Aus dem chemischen Lctboratorium dcr Universitgt Tiibingen.] 

(Eingegangen am 7. Februar.) 
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#- Ilethylcumarin, j -\/co. 
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Das $-Methylcumarin wurde von H. v. P e c h m a n n  und C. D u i s -  
b e r g ' )  aus Phenol und Acetessigester in so geringer Menge erhalten, 
dass es  damala nicht analysirt werden konnte. Obwohl die Aussicht 
auf eine erhebliche Verbesserung der Methode keine allzugrosse war, 
wurde der Versuch wiederholt. Es wurde gefunden, dass von allen 
bei der Cumaiinsynthese aus Phenolen und PKetosaureestern ublichen 
Condensationsmitteln concentrirte Schwefelsaure in diesem Falle dae 
zweckmassigste ist uud man dabei eine Ausbeute von hiichstens 3 pct. 
der Theorie erhalt 2). 

Acetessigester (20 g) und iiberschiissiges Phenol (40 g) wurden 
in kalter concentrirter SchwefelsLure ( 1  80 ccm) gelijst und nach 
12 Stunden in Wasser gegossen. Der  Aetberauszug hinterlieas, nach- 
dem er durch Schiitteln mit verdiinnter Natronlauge von sauren Sub- 
stanzen befreit war ,  0.8 g Methylcumarin , welches aus Wasser in 
feinen Nadeln, am Benzol in schonen PriAmen krystallisirt. Zu be- 
merken ist, dass der Schmelzpunkt bei 81 - 82O lag und nicht hei 
125 - 1 2 6 0 ,  wie irrthtirnlicherweise in der friiheren Publication ange- 
geben wurde nod leider in die Lehrbiicber iibergegangen ist. 

@-Methylcurnarin riecht nur schwach nach Cumarin und unter- 
Rcheidet eich in dieser Beziehung von dem stark riechenden, zum 
Vergleich dargestellten a-Methylcumarina). Beide Methylcumarine 
unterecheiden sich vom Cumarin durch die Farhlosigkeit ihrer alkali- 
chen L6sung und das  Fehlen der griinlichen Fluorescenz derselben. 

CloHe09. Ber. C 75.0, H 5.0. 
Gef. n 74.7, )) 5.5. 

1) Diese Berichto 16, 2127 [1883]. 
2, Gar keine Neigung zur Cumarinbildung zeigen die Nitrophenole und' 

3, A. W. P e r k i n ,  Jahresher. 1876, 590. 
OxybenzoBs&uren. 
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Cumal.in-B-carbonsuurea'lhylester, ,/..Jx * 

0. 
Dieser entstebt durch Condensation von Phenol und Oxalessig- 

ester rnittels concentrirter Schwefelsaure, andere Condensationsmittel 
sind wirkungslos. Eine Mischung gleicher Gewichtsrnengen Phenol 
und Oxalessigester wurde bei 0 - 5 0 in die fiinffache Menge concen- 
trirter SchwefelsHure eingetragen und nach 12 Stunden auf Eis  ge- 
gossen. D e r  als Oel ausfallende Ester erstarrt nach 1-2 Stiinden. 
Ausbeute 16 pCt. der Theorie. Feioe, farblose Nadelchen aus Wasser 
oder verdiinntern Alkohol. Schrnp. 77-78O. Beim Erhitzen auf dern 
Platinblech tritt Cumaringeruch auf. Der  Cumarin-a-carbonsaureester 
riecht dagegen wahrscbeinlich schon bei gewiihnlicher Temperatur, nach- 
dern sogar der Umbelliferon-a-carbonsaureester 1) diese Eigenschnft zeigt. 

ClpH1004, Ber. C 66.1, H 4.6. 
Gef. a 66.0, 4.7. 

Entsteht bei Verseifung des Esters durch alkoholisches Kali. 
Nach dem Ansauern und Wegkochen des Alkohols erhHlt man Ngdel- 
chen, die aus Wasser umkrystallisirt werden. Schrnp. 179 - 1800. 
Bei hiiherer Ternperatur fast unzersetzt fliichtig. In den meisten 
Lijsungsmitteln lijslich, nicht in Benzol und Ligroi'n. Die alkalische 
Losung ist gelb, beim Stehen tritt keine Fluorescenz ein. 

CloH~04. Ber. C 63.2, H 3.2. 
Gef. )) 62.8, 63.0, )) 3.3, 3.4. 

Curnayin. Die Saure ist unzersetzt fluchtig. Dadurcb unter- 
scheidet sich die $-Carbonslurc von der Cumsrin-u-carbonslure von 
S t u a r t 2 ) ,  welche oberhalb ihres Schmelzpunktes in  Kohlendioxyd und 
Cumarin zerfallt. Diese Verschiedenheit kann nicbt iiberraschen, 
wenn man bedenkt, dass die a-Siiure (I) eine substituirte Malonsaure, 
die p-Saure (11) dagegen ein Abkommling der Pumarsaure ist. 
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1. ,/\/CO I I ,,-.Ice - 
0 0 

I)  Vergl. v. P e c h m a n n  und Griiger ,  VI. Mittheilong fiber Cumarine 
(S. 378 dieses Heftee). 

Diese Berichte 19, R. 350 [ISSG]. 



Dieselbe Verschiedenbeit ist bei den u- und G-Carbonsiiuren der  
Oxycumarine zu beobachten. 

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

C B H G O ~ .  Ber. C 74.0, H 4.3. 
Gef. n 73.7, )) 4.3. 

64. H. v. Peohmann nnd E. v. Erafft: Ueber Cumarine 

(Studien uber Cumarine. VIII. Mittheilung.) 
[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitgt Tiibingen.] 

(Eingegsngen am 7. Februar.) 

aua Oxyhydrochinon. . 

Die friiher l) beabsichtigten Synthesen des Aesculetins aus Oxy- 
hydrochinon ond Aepfelsaure und des p-Methyliisculetins aus Oxy- 
hydrochinon und Acetessigester scheiterten an der Unzugtinglichkeit- 
jenes Phenols und der Schwierigkeit, nach dem Verfahren von B a r t h  
und S c h r e d e r  griibere Quantitaten davon zu gewinnen. Mittlerweile 
ist von J. T h i e l e  eine elegante Darstellungsmethode entdeckt worden, 
und G s t t e r m a n n Y )  hat  bald daranf nus dem Phenol Oxyhydrocbinon- 
aldehyd und daraus nach der P e r k i n ' s c h e n  Reaction Aeeculetin er- 
balten. Obwohl daniit das Hauptinteresse an der Synthese von Cu- 
marinen nus Oxyhydrochinon erschiipft war, haben wir mit Erlaubnise- 
des Hrn. Prof. J. T h i e l e  nachtraglich einige Versuche iiber die Ein- 
mirkung von Oxyhydrochinon auf +-Ketoaauren angestellt. 

Entsteht aus Onyhydrochinon und Acetessigester unter der Ein- 
wirkung von conccntrii ter Schwefelshure oder kochendem alkoholi- 
echeni Chlorzink. Zuerst wurden aquimolekulare Quantitiiteii Phenol 
und Ester bei 0-5" i n  der fiinffachen Menge concentrirter Schwefel- 
siiure geliist und nacb 12-etiindigem Stehen auf Eis gegoseen. Nachher 
fanden wir, dass mit demselben Erfolg und bequerner statt Oxyhydro- 
chinon dessen Triacetat Verwendung linden konn. D e r  nach dern Ein- 
giessen des Renctionsproductes in Waseer eiitstehende Niederschlag 

1) Diese Berichte 17, 1G52 [lh84]. 2, Dieso Berichte 32, 253 [1899]. 


