
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]. 
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von p'-Methyllsculetin wird nach I -2 Stunden abgesaugt. Ausbeute 
G . k - 6 5  pCt. der Theorie. Zur Reinigung lost man in Soda, fallt das 
Piltrat durch verdiinnte Schwefelsaure und krystallisirt ans verdiinntem 
Alkohol iim. Gelbstichige , glanzende Nadelchen, welche bei 250" 
sintrrn und bei 269-270" schmelzen. 

CLOHRO~.  Ber. C 62.5, H 4.2. 
Gef. 62.3, B 4.3. 

Die Verbindung ist liislich in heissem Wasser ,  in Alkohol und 
Eisessig. S ie  besitzt die charakteristischen Eigenschaften des Aescn- 
letins. Ihre  Liisungen zeigen blaue Fluorescenz, auch 'die in concen- 
trirter Schwefelsaure. Die alkalische Liisung ist intensiv gelb und 
fluorescirt bei sehr starker Verdiinnung ebenfalls blau. Ferricblorid 
ruft eine grasgriine Farbung hervor. Nach dem Kochen mit Bisulfit- 
lasung (zwei blinuten lang) erzeugt ein Tropfen Perrichlorid eine blaue 
Fiirbung, die durch Amnioniak in Roth iibergeht. 

Aus Oxyhydrochinon und Oxalessigester. Condensationsmittel: 

5 g Oxyhydrochinon oder 10 g Triacetyloxyhydrochinon und 7.5 g 
Oxalessigester wurden in  dem gleichen Volum Alkohol gelost, mit 
3 ccm 90 - procentiger alkoholischer Chlorzinkliisung versetzt und 
2110 Stunden - bei Anwendung der  Triacetylverbindung des Phenols 
5 Stunden lang - unter Riicktluss gekocbt. Hierauf fallt Wasser 3 g 
obigen Esters als braunes l'ulver. ICrystallisirt aus  Alkohol in gold- 
gelben Nadeln, welche bei 1 loo ' 1 2  hlol. Wasser verlieren und bei 
207-2080 schmelzen. 

alkoholisches Cblorzink. 

CIaH1006, H20. Ber. C 55.6, H 4.3, HlO 3.5. 
Gef. B 55.7, * 4.5, )) 3.9. 

Ber. C 57.6, H 4.0. 
Gcf. * 57.4, )) 4.1. 

CiaHioOe. 

Die Verbiodung ist mit gelber Farbe loslicb in heiesem Wasser, 
Alkohol, Eisessig, weniger in AeLher, Chloroform, Benzol. lhr  Verhalten 
srinnert a n  Aesculetin, von welchem sie sich unterscheidet durch das 
Pehlen der E'luorescenzerscheinuug in  wiissriger, alkoholischer, essig- 
aaurer oder schwefelsaurer Liisung. Die alkalische Losung, welche 
anfangs blutroth ist und bald gelbroth wird, zeigt ehenfalls keine 
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Fluorescenz. Ferrichlorid f h b t  die alkoholische Liisung griin. Mit 
Bisulfit u. s. w. finden die Reactionen des Aesculetins statt. 

Aesculetin-$-carbonac%-e. 

Durch Verseifung des Esters mittels kalter Natronlauge erbalten. 
Siinren fiillen grunlich-gelbe Flocken, die aus heissem Wasser in 
eitronengelbeo, verfilzten Nadelchen krystallisiren. Bei 1 loo verlieren 
sie 1 Mol. Wasser, fgrben aich bei ca. 160" dunkler und schmelzen 
bei 295') unter Braunfarbung. 

CloHgO6, HsO. Ber. He0 7.5. Get. HsO 7.5. 
C I O H ~ O G .  Ber. C 54.1, H 2.7. 

Gef. n 53.9, n 2.9. 

Die gelbe Farbung der Saure und ihres Esters ist charakteristisch 
f i r  die 0xycumarin-p-carbons;ruren 1). Die Siiure iet 16slich in heissem 
Wasser, Alkohol, Eisessig, unlBslich in Aether, Benzol. Diese m- 
sungen fluoresciren n i c  b t. Ferrichlorid und Bisulfit verhalten aich 
wie gegen Aesculetin.. Die unmittelbare Spaltung der SIiure in Kohlen- 
dioxyd nnd Aesculetin gelingt ebeneowenig wie bei der Cumarin-@- 
carbonsiiure und den Oxycumarin-#-carbonsiiuren , wodurch sich die- 
selben von den Cumarin-a-carbonsauren (vergl. vorstehende Mittheilnng 
und weiter nnten) unterscheiden. 

COOH 

CHd..,\,CO 
C Hs Of'," 

Dimethyldher der Atsculetin-/karbomuure, I *  
0 

In Aescnletin-(karbons&ureester wurden mittels Jodmethyl und 
Kali successive zwei Methplgruppen eingefiihrt und daa in goldgelben 
h'idelchen krystallisirende Reactionsproduct sogleich durch Erwiirmen 
mit der berechneten Menge alkoholiechem Kali zu obiger Siiure ver- 
seift. Goldgelbe Nadelchen oder citronengelbe Warzchen aus ver- 
diinntem Alkohol. Sintert von 230" a b  und schmilzt bei 241 -244'3 
ohoe Zersetzung. 

CIS Hinos. Rer. C 57.6, H 4.0. 
Gef. * 57.4, )) 4.2. 

Die Liisungen in Alkohol, Eiseesig, Schwefelsiiure sind gelb und 
zeigen keine Fluorescenz, dagegen fluoresciren die Lijsungen in Aetber, 
Aceton, Benzol, Chloroform mit griiner Farbe. Wird ron Alkalien 
mit achwach gelber Farbe aufgenommen. 
.~ ~ 

I) Vergl. die VI. Mittheilung tber Cumarine von H. v. Pechm ann und 
E. Grhgcr  (S. 378 diescs Heftes). 
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Dimedqlather des Aesculetine. 
Dieser wurde erhalten, als das  gelbe Silbersalz der vorstehenden 

S a m e  im Wasserstoffatrom destillirt wurde. Das gelbe, zum Theil 
krystallinisch erstarrte Destillat wurde rnit verdiinnter Sodal8sung er- 
wairmt nnd das uogelikt Bleibende aus kocbendem Wasser umkry- 
stallisirt. Durch Kochen rnit Thierkohle erhalt man fast farblose, 
gelbstichige Ntidelchen vom Schmp. 141 - 1420. Diese sind identisch 
rnit dern von T i e m a n n  und W i l l ' )  aus Aesculetin erhaltenen Di- 
methylather, worms die Aesculetinstellung der zwei Hydroxyle in der  
AescuIetin-/Lcarbonsaure hervorgebt. 

RO--,COO C? H5 

0 
Aesculetin-u-carbonsaureathylester, HO,,,,CO 

Dieser KBrper wurde zurn Vergleicli rnit der $-Verbindung aus 
Oxyhydrochinonaldebyd, Malonester und Piperidin nach dern Ver- 
fahren von Kn o e v e n  a g e 1  dargestellt. Braunliche, gllnzende Spiesae 
aus Methylalkohol, die an der Luft verwittern und bei 244-245O 
schrnelzen. Die Liisungen in Alkohol, Aether, Chloroform, Eisessig, 
Acetou fluoresciren blau , in concentrirter Scbwefelstiure griin. Die  
alkalischen Liisungen sind gelb ohne Fluorescenz. Bisenchlorid ftirbt 
in Alkohol olivbraun. Die bei 1100 getrocknete Substanz wurde 
anal y sirt . 

C12HloOe. Ber. C 57.6, H 4.0. 
Gef. n 57.4, n 4.2. 

Aesculetin-(c- carbonsaure 
wurde aus dem Ester durch Verseifung mit kochender, verdiinnter 
Schwefelstiure erhalten; sie krystallisirt aus heissem Alkohol in gelben 
Nadelchen und Kiigelchen. Schmp. 270° unter Zersetzung. In den 
meisten Solventien schwer liislicb. Die gelben Liisungen in  Alkohol, 
Aether, Eiseasig fluoresciren blau, in concentrirter Schwefelsiure griio. 
Die alkalische Liisung ist gelb ohne Fluorescenz. 

Bei der trocknen Destillation wurde Aesculetin rnit allen ver- 
liiiigten Eigenschaften erbalten. 

I )  Diese BericLtc 15, 207ti [1882]. 

. -. . 


