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101. Emil Fischer und Osman Nouri: Bildung von Hydro- 
cumarin-Derivaten aus Phloroglucin. 

[Aus dem Cheniischen lnstitut der Unirersitat Berliii.] 

(Eingcgangen am 7. April 1917.) 

WIhrend die gewohnlichen Nitrile nach K. H o e s c h ' )  mit Phloru- 
glucin leicht z u  Keionen vereinigt werdeii konnen, zeigen ungesattigte 
Nitrile, wie das Zimtnitril, ein anderea Verhalten. 

Wir machten diese Becbachtung zuerst bei den1 Versuch, das 
Narirgeuin n a c h  dem VerfaLren von H o e s c h  a u s  Phloroglucin und 
dem Nitril der Paracumarsiiure (1'-Oxyzimtsiiure) zu synthetisieren. 
Das Produkt hatte zwar die Zusanimensetzung des Nnringenins, aber 
.ganz aodere Eigenschaften. 

Die obert tagung des Verfahrens auf das leichter zughngliche 
Zimtnitril gab ein ahnliches Resultat. Das Produkt ist. keiri Phloro- 
.glucicketon, und seiue Verwandlungen fuhrten zu dem SchluB, daI3 es 
e i n  Derirnt des Hydrocumnrins von Forniel I sei. P e r  endgiiltige 

OH 
I\ . C (C, Hj) : CH ; 11. ~ 

0 I1 

CO 
" . C H  (CsI15). CH2 

HO .,'g.O . __ 60 H0.-.,,.O 
j.'i-Dioxy-S-phcnyl-dilipdrocumarin a) 

Beweis d a b  IieD sich leicht fiihren, denn das entsprechende Cumario 
(11.) ist schon 1893 von I i o s t a n e c k i  und W e h e r 3 )  aus Renzoyl- 
ess igater  und Phloroglucin durctl Erwiirmen niit Chlorzink dargestellt 
worden, und wir konnteii dieses Cuinarin durch Reduktion in  iinsere 
Verbindung umwandeln. 

Die Entstehung der letzteren aus Zimtnitril erfolgt i n  zwei Pha-  
sen. Zuerst entsteht das Hydrochlorid einer stickstoffhaltigen Base, 
das nllerdings nicht rein erhalten u n d  deshnlb auch nicht aualysiert 
wurde. I)a es aber sehr leicht durch Wasser zersetzt wird und hier- 
be i Diox y p he n y 1 h y d roc u ni nri u 11 nd C h 1 o ram ni on i u in en t Y tell e n , so ver- 
rnuten wir, daB ea den Iniidoithern von P i n n e r  verwnndt ist und 
auf folgende Weise entsteht: 

, C6Ri O H  CII.CsHs 
,'\ 0 I1 (=TI ",", CR2 

+ ""CH + 11C:l = HO..,,.,, C:NTI, IICl . 
0 €10. ,, , .OII CN 

. - . . 

B. 48, 1122 [1915]; 50, 462 [1917]. 
Hcziiglich ~ C S  N:IIWII~ ~ ~ g l .  bf. h i .  K i c h t e r s  I . w i k 8 J l l ,  I ld.  I ,  8. 15. 

3: 13. Zti, 3906 [ISWj. 
Beri;hte d.  I). Chem. Gesellschafr. Jahrg. L. 46 
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Ahnlich verlauft die Wechselwirkung zwiscben dem Phloroglucin 
und Paracumarsaiirenitril. Wir sind desbalb der Meinung, daB d a s  
Endprodakt hier als 

O 13 
" C H  (HO . Cs I l k ) .  CHrr i 111.). 

HO .,, .O--- - ----CO 
5.7-Dioxp-4-p-oxyphenyl-dihydrocumarin 

aufzufassen ist. 
Die W ec h sel w i r k 11 n g z wisc b en Z i rn t n it ril u d PI or ogl u ci n er in n er t 

au die Kondensntion von uogesattigten I(ohlen\rasserstoffen mit Phe- 
nolen') u n d  noch mehr nu die von C. L i e b e r m a n n  u n d  A. H a r t -  
m a n n  a) beobachtete Bildung von Phenylhydrocumarinen nus Zimt- 
saure und Phenolen. Nur geht i n  unserern Falle die Reaktion uber 
eio stickstoffhaltiges Zwischenprodukt, und nuljerdern ist die Ausbeute 
erheblich besser. Die Benutzung von Nitrilen zur  S p t h e s e  von 
Cumarioen ist auch scbon bekmnt, denn B a r g e l l i n i  und F a r l i -  
F .or t i  3, haben anstelle der Acylessigester einige Acplacetonitrile 
(R.  CO .CIla. CN) rnit Resorcin oder Phloroglucin zu Cumnrinen kom- 
biniert. Perner hat B. N. G h o s h ' )  Acylacetonitrile rnit Phenolen ZII  

Benzopyronen vereinigt und dnbei Imine als Zwischenprodukte erhalten. 
Der Vollstandigkeit halber haben wir auch die Phenylpropiol- 

siure rnit dem Phloroglucin kombiniert, aber nnstelle des schwer zu- 
ganglichen Nitrils den leicht darstellbaren Athylester benutzt. Unter 
denselben Bediogungen -pie der Senzoylessigester vereinigt er  sich rnit 
Phloroglucin zu 5.7-Djoxy-4-phenyl-cumarin. 

5.7 - D i o x y - 4 - p  h e n  y 1- h y d r o c  u rn a r  i n (Strukturforrnel 1). 
Die Vereiniguog des Zinitnitrils mit dem Phloroglucin wird schon 

durch Salzaaure allein bewirkt. Aber die Ausbeute ist besser bei 
gleichzeitiger Anwendung yon Chlorzink. 

5 g Nitril und 6.5 g (1.3 Mol.) trockncs Phloroglucin werden in 25 ccrn 
trockneni Ather geliist, nach Zusatx von 1.5 g gepulrertem, trocknem Zink- 
ehlorid in einer Kdltemischung gekuhlt und ein langsamer Strom von trock- 
nem Chlorwasserstoff bis zur Siittiguog cingelcitet. Die Fliissigkeit fiirbt sich 
erst gelblich uod scheidet meist schon nach 1 Stunde einen krystallinischen 
Niederschlag ab. Zuweileo kommt der Niederschlag erst nach llngerem 
Stehen bei Zimmcrtemperatur. Man Id3t auf alle Falle Cber Nacht geschiitzt 

1) W. Konigs ,  B. 23, 3145 [1590]. 
2) B. 24, 2582 [1891]; 25, 957 [lS92]. Vergl. such Simonis  und F i l -  

d e r m a n n  (die Cumarine, Berlin 1916), Entstehung von 4-Phenylhydro- 
cumarinen aus B-Pheoy Ihydracrylsaure und Phcnolen. 

') C. 1916, 11, 93. 3 C. 1911, 11, 1442. 



vor Feuchtigkeit stehen, saugt dann den Niederschlag ab und wascht wieder- 
holt mit Ather. 

Diese sctiwachgclbe kijrnige Massc besteht zum Teil aus dcm Hydro- 
chlorid einer stickstoflhaltigen Base, fur dessen Keinigung durch Krystalli- 
sstion wir  kcin passendcs Liisungsmittel gefunden haben, wcshalb aurh die 
Analyse unterblieb. Durch Wasser wird cs sehr leicht in Chlorammonium 
nnd das Hytlrocumzrindcrivat zerlegt. 

Der gcsamte abgeprel3te und fliichtig getrocknete Nieclerschlag wurde 
deshalb mit 30 ccm Wasser auf dem Wasserbade etwa 3/4 Stunden erhitzt, 
wobei n u r  teilweise Liisung erfolgte. Nach dern vijlligen Abkutilen auf Oo 
wurde abgesaagt o n d  init kaltem Wasser gewaschen. Das Filtrat enthirlt 
vie1 Chlorammonium. Das Rotiprotlukt wurde in I25 ccni heil3em .ither ge- 
liist, mit wcnig Tierkohle gekoclit, das Filtrat mit 75 ccm Benzol versctzt 
und langsani verdunstet. Dabei fie1 das rcine Produkt in farblosen, feinen 
Natleln. 

0.1340 g Sbst. (im Vakuum-Exsiccator getr.): 0.3460 g CO1, 0.0561 g 
ilusbeute etwa 9 g oder 900/0 d. Th. berechnet auf Nitril. 

1JsO. - 0.2514 g Sbst.: 0.6489 g CO,, 0.1 115 g HpO. 
C l s I I l ~ O I  t256.10). Bcr. C 70.28, I1 4.72. 

Gef. )) 70.42, 70.39, )> 4.68, 4.96. 
Die Subj tanz  schiiiilzt bei 211" (korr.), liist sich sehr  leicht in  

Aceton, Essigiither, aiich leicht in Xlkohol und  warmeni Ather,  schwer  
iu Chloroform, Beuzol und Petrolather.  I n  heifleni Wnsser  ist  sie 
zienilich schwer, in kaltem seh r  schwer  loslicb; leicht wird sie von 
kalten Alkalieo nufgenoirrnien und  aus d e r  niclit zu verdunnten T A -  
sung  durch  Kohlensillire wieder gefallt. I b re  allioholische Liisung gilJt 
mit Eiseuchlorid keine c1iar:tkteristiscbe Fiirbuiig. 

Obcrgiel3t man 2 g Substanz init 8 g Essig- 
siiureanhydri(l uncl  fiigt 2 g geschinolzcnes u n d  gepulvertes Natriumacetat zu, 
bo tritt beini Umschiitteln miil3ige Erwirmung uncl tcilwcise Lijaung ein. Zur 
Verrollstiindigung tlcr Itraktion erliitzt ninn noch 1 Stuntle auf dem \Vasscr- 
bad. Die nacli den1 Erkal!rn tcilwei.sc kry-tallinisclie l l a s s e  wird niit Eis- 
wasser vcrricbcn, wohci (Ins ailfnugs blig aosgPschicdcne Produkt allmiihlich 
fest und krysialliniscli wirtl. Ausbcnte nach dein Absaugen, Waschen nncl 
Abpresscn 2.6 g .  

0.1459 g Sbst. (im Vakuum-Exsiccator getr.): 0.3590 g COa, 0.0630 g 
1 1 9 0 .  

D i a c c t y l v e r b i n d u n g .  

Es wurde nus 40 ccin heil3em hlkohcii unikryhtallisiert. 

C 1 9 H 1 6 0 6  (310.13). Ber. C 67.03, H 4.74. 
Gef. n 67.11, D 4.83. 

EY kryslallisicrt nieist in farblosen Prismen, schmilzt bei 147-1-18" 
(korr.), kist sich lcicht in Cliloroform, Accton, heil3eni E-sigarhcr und  heil3cm 
Benzol, zieiiilich lcicht in Tetracblorkohlenstoff, etwas schncrer iu lither und 
sehr schwer in Petroliirher. 

5 . 7 - D i m e t h o x y - 4 - p h e n y l - h y d r o c u m a r i n .  
Es entsteht aus dem Dioxy-phenyl-hydrocuinnrin durch  Behaiid- 

lung mit Diazomethnn. 6 g werden in 30 ccm trocknem Aceton ge- 
46' 



lost, in Kaltemischung gekuhlt nnd tnit einer itherischen Losung von 
Diazomethan (aus 20 ccm Nitrosomethyl-urethan) versetzt. Wenn die 
Mischung uber Nacht aufbewahrt wird, so bilden sich manchmal zen- 
timeterlange, meist zentrisch angeordoete Nadeln. Der Rest der Di- 
methylverbindung bleibt beim Verdunsten des Athers unter vermin- 
dertern Druck als farblose, krystallinische Masse. Das Ganze wurde 
aus 80 ccm heiSem Alkohol umkrystallisiert, wobei lange Nadeln oder 
kurze, ziemlich dicke Prismen entstehen. 

0.1560 g Sbst. (im Vakuum-Exsiccator getr.): 0.4110 g COZ, 0.081'2 g 
Hg0. - 0.1538 g Sbst.: 0.40GO CO,, 0.0793 g HaO. 

Cl,H160b (284.13). Ber. C 71.80, H 5.68. 
Gef. * 71.85, 72.00. B 5.83, 5.77. 

Schmp. 131 -132O (korr.). Leicht laslich in Aceton, Chloroform, 
h i g a t h e r ,  schwerer in Ather, sehr schwer in Petrolsther und heiBeni 
Wasser. Die Losung in  serdiinntem Alkohol reagiert neutral und gibt 
niit Eisenchlorid keine bemerkenswerte Fsrbung. In kaltem Wasser 
ist es fast unloslich, ebenso in kalten Alkalien. Von heiIjem Alkali 
wird es langsam gelost; vie1 rsscher geht die Liisung vonstatten bei 
Zusatz von Alkohol. Dabei entsteht das in Wasser leicht liisliche 
Salz einer Saure, die sich uach dem Ansauern ausithern lafit'. Sie 
reagiert stark sauer und wird schon beim Umkrystallisieren in das 
Lacton (Hydrocumarin) zuriickverwandelt. Sie ist offenbar die den1 
Cumarin entsprecheude 2-0xy-4.6-dimethoxy-~-phenq-l-hydroziintsaure. 
Durch Diazomethan wird sie in ein alkaliunlosliches 0 1  verwandelt, 
aus dem durch Verseifung eine gut krystallisierende Skure entsteht, 
die wir als 

2.4.6- T r i  IU e t h ox y - 6 -  p h e  n y 1-  h y cl r o z  i t n  t s i u  r e ,  
0 CH, 

/k . CII (c, H ~ ) .  crTZ . COOH 
CHI 0 .  ',, I . 0 CHa , 

betrachten. 
Um diesc zu bereiten, wurden 2 g Dimcthoxy-phenyl-hydrocumarin i n  

2.5 ccm heiBem Alkohol geliist, mit 20 ccm n-Natronlauge versetzt und 15 Mi- 
nuten gekocht, dann mit Wasser verdinnt, auf 00 abgekuhlt, mit Schmcfol- 
sgure angesauert, sofort ausgeathcrt uud die abgehobene iitherische Vliissig- 
keit in cine stark abgckiihlte itherische Losung von Diazomethan eingetragen. 
Die Mischnng blieb uber Nacht st.ehen und murde dann unter vermindertem 
Druck vcrdampft. Der dickfluesige Ruckstaud ist aahrscheinlich der Methyl- 
ester der Trimethoxpphenyl.hydrozimts%ure. 2 g davon wurden i n  10 ccm 
Alltohol gelost, niit-2 ccm 10-n.-Natronlauge verbetzt, kurze Zeit gekocht und 
dann der Alkohol verdampft. Der krystallinische Riickstaiid war das Pun- 
triumsalz der SLure, das durch scine geringe Loslichkcit in  kaltcr, vcrdiinn- 
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ter Natronliiuge xusgezeichnet ist untl ails der heillen Liisung rascli in silbcr- 
gliinzenden, feincn Blattchen krystallisiert. Ahnlich verhiilt sich das Iialium- 
d z .  Die aus dem Natriumsalz freigemachto Skure krystallisiert aus der nicht 
zu verdiinnten htberischen Lbsung in ziemlich grollen, dicken Saulen oder 
l'afeln. Ausbeute 1.9 g odcr 54 O / O  der Theorie. Uurch nochmalige Krystalli- 
sation ails .Xthcr mird die Siinre ganz farblos erhalten. Die Reinigung kann 
:iber auch von vornherein (lurch das Natriumsalz gcschehcn. 

0.1459 g Shst. (im J'akuuni - Exsiccator getr.): 0.3647 g CO)I, 0.0851 g 
Hs 0. 

CisHa005 (31G.16). Ber. C 68.34, H 6.38. 
Gef. )) 68.17, T, 6.53. 

Schnip. 156-1570 (korr.). Die Saure ist selbst i n  heiBeni Wnsser sch\vcr 
lijslich, nird aber leicht von Alkalien oder Alkalicarbonat aufgenommen. Be- 
merkensmert ist die geri.nge Loslichkeit der Alkalisnlze in iiberschussiger 
kalter Lauge. Die Siinre lost sich sehr leicht in Ac,eton, Chloroform, heiBeni 
.ilkohol und heiBem Benzol, rrcht schwer i n  Petrolather. In Leiflem rlther 
Find namcntlicli die groBen Krystalle ziemlich schnw liislich. 

A in i d  (1 e r 2 - 0 s y-4.G-di ni e t  h o x  y - , j -  p I i  e n 1 I -  ki y (1 r o  z i n i  tsBu r e ,  
0 CH3 

,. CII (C6Hs). CH? (:O.XH4 I-. 

C H j  0 .'.,.,'. OH 
Die Uriiwandlung des  Hydrocnrnnrirrs i n  Amid geht schon l)ei 

gewohnlicber ' rempera tur  vor sich, wenn inau in d ie  nlkoholische 
1,osung Amnioniakgas einleitet. Aber  die Reaktion rrfolgt recht 
lnngsam, und das Produkt. ist leicbt (lurch unveriindertes 1Ij.drocumariu 
verunreinigt. Diese Gefahr wird vermieden, wenn die U n i ~ v a n d l a n g  
in  metbylnlkoholischer Losung bei hiiherer 'l'emperatiir I,ewerkstelligt 
wird. 

Zu den1 Zweck habcii wir 1 g feingepulvertcs DimEttio?tr-pheiiyI-liydl.o- 
cumarin mit 15 ccm Methylalkohol iibergosscn und  in einer IGiltcmischung 
mit .\minoniakgaa gesattigt, wolxi klare Losuug eintrat. Die Flussigkeit 
wurde jetzt im geschlossenen Rohr 4 Stnntlen auf 50-600 erhitzt, mobei sie 
sich. rot, fiirbte. Als dann das Ammoniak unt l  tier grallere Teil d ~ s  Methyl- 
alkohols verdampft mnrde, fie1 das gcbildete Amid als farbloses Pulver nus. 
Ausbeute I g oder 94"i0 der Theorie. Das Amid ist in Fast dlcn Solventieu 
echwer 18slich. Ziir riilligen Reinigung wurde es i n  15 ccni heillem Aceton 
linter Znsatz von menig maBrigem Animoniak gel6st nnd tlicse Fliissigkeit 
sofort in e t m  60 ccni kaltes Wasser gegossen. Beim Stehen fir1 Jas :\mid 
ziim allergroBteu Tcil niedcr krystallinisch nnd Farblos aus. 

0.1493 g Sbst. (im Vakuum-Exsiccirtor getr.): 0.3708 g Cog, 0.0856 g HpO. 
- 0.1606 g Sbst.: 6.75 ccm N (iiber 33-proz. KO1-1) (150, 747 mm). 

C I ~ H I ~ O . I N  (301.16). Ber. C 67.74, H 6.36, N 4.65. 
Gef. D 67.73, D 6.42, D 4.84. 
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Das Amid schmilzt bei 185-1866° unter s t a rke r  Gasentwicklung. 
Tl’ie e rwahnt  ist es  in fast allen gebrauchlichen organischen Losungs- 
mitteln recht schwer  loslicb, ebenso in  Wasser.  Dagegen wird es von 
beiBen Alkalien leicht un ter  Zersetzung aufgenomrnen. 

P h e n  y I li y d r n z i d  d e r 2- 0 x y -  4.6- d i m e t  h o x  y - p -  11 h e  n y 1 - h y d  r o -  
0 c& 
”‘ .CH (CsHs).CH1 .CO. NZ H? .CsHs 

z i m t s 1 II r e ,  
CIIa 0 .  ,).OH 

Wird 1 g Diniethoxy-phenylhydrocunlarin mit 2.5 g Phcnylhydrazin in1 
\Vasserbad erhitzt, so lijst es sich rasch, und nach 2 Stunden ist die Uni- 
wandlung vollsthtlig. Man lost nun in  25 ccm kthcr  und 1iilJt am besten 
nach Einimpfung eines Krystalls bei 00 stehcn. Dahei fiillt das Phenyl- 
hydrazid als farblose krystallinische bfasse Bus.  Ausbeute 1.15 g oder S3O/o 
der Theoric. Es wurde ails heiBeni Essigiitlier und fur die Analyse nochmals 
aus heiBeni verdunntcm Alkohol urnkrystallisiert. 

0.1394 g Sbst. (in1 Hochrakuoni bei SOo getr.): 0.3603 g COa, 0.0793 g 
HaO. - 0.1276 g Sbst.: 0.3294 g COZ, 0.0711 6 HQO. - 0.1495 g Sbst.: 
9.1 ccni N (iibcr 33-proa. KOH) (180, 7.52 mm). 

Cza 1 1 2 4  04 K\T~ (392 21). Ber. C 70.37, H 6.17, N 7.14. 
Gef. D 70.47, 70.41, x 6.37, 6.24, n 6.97. 

Schuip. 171-1720 (korr.). Das Hydrazid lost sich lcicht in warmem 
Accton and  Alkohol, ziemlich schwer in heil3em Benzol, whr schwer in 
heiBem Wasser, Chlorofol~n, A ther und PetrolRther. Es krystallisiert aus 
heiBeni verduontcm Alliohol in langen Prismen. Seine 1,ijsung in konzen- 
trierter Schwefclsiiure gibt mit 15isencliloritl die bekannte ticfrol-violctte Par -  
bung dcr Phenylhydrszidc. 

Die 13iIdiing tlcs Phenylhydrazids entspricht der von 1L P s c h o r r  and 
11. Ei n b e c k  1) beobachteten Entstehung von ~elilotsLorclipdraaid aus Hydro- 
cuniarin nut1 Hytlrnzin. 

R i I d ti n g d e s 5.7 - D i o x 3’ ~ 4 - p h e LI y 1 - d i h y d r o c u m a r i n s a u s d e m 
e n  t s p r e c  h e n  d e n  C u i i i a r  i n.  

Die  Iteduktion des  ron v .  K o s t a n e c k i  un t l  W e b e r ’ )  beschrie- 
be  n en 5.7 - D i ox y - 4- p h e n y 1 cii rn n ri n s gel i n g t lei ch t ni it N at ri 11 UI am alg am.  
E i n e  Loiring von 2 g de r  Subs tanz  in 16 ccm n-Natronlauge, die gelb 
ge la rb t  war ,  wurde allm5lilich mit 2 ‘/?-prozentigern Nat r iumamalgam 
rersetzt ,  s ta rk  geschcittelt und anfangs, als Erwarmung  sich bernerkbar 
machte, gekuhlt. Als  14 g Amalgam verbraucht waren ,  w a r  d i e  
Yliissigkeit auch  vollstandig farblos. Es wurde  abe r   DOC^ ein Uber-  
x h u 1 3  von Amalg:Lm (30 g) zugegeben untl e twa  ’ / a  Stunde  ne i t e r  

1) K. 88,  2069 [1905]. 2, B. 26, 2906 [1893]. 
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geschuttelt.  Als die nun  filtrierte Flussigkeit rnit Salzsiiure iibersattigt 
wurde, blieb sie anfangs  k l s r ,  abe r  beim Erhitzen triibte sie sich, 
und d a s  anfangs ausfallende 0 1  begann schnell zu krystallisieren. D i e  
Ersche inuug hHngt offenbar zusammen rnit de r  Urnwandlung de r  Freien 
Tr ioxy-phenyl -  hydrozimtsiiure in d a s  Hydrocurnarin.  Um sie voll- 
stiindig z u  machen, wurde  5 Ninuten bis zum Sieden erhitzt, dann  
abgekiihlt  nod d ie  Krystallmasje abgesaugt. Ausbeute 1.7 g ode r  
8.5 O/O d e r  Theorie.  %,tr volligen Reinigung geniigt einmalige Krystall i-  
sation a u s  verdunnter Essigsaure.  

0.1553 g Sbst. (im Valcnum-Exeiccator getr.): 0.3987 g CO,, 0.0685 g 
H,O. 

ClsHlzOe (356.10). Bcr. C 70.28, H 4.78. 
GeF. m 70.06, )) 4.94. 

W i r  haben das Priiparat  sorgfiiltig verglichen mit de r  aus Zimt- 
nitril erhaltenen Subs tanz  und i n  Bezug auf Lijslichkeit. Schrnelzpuokt 
(klischschmelzpuukt), Form d e r  ICrystalle keinen Unterechied gefuuden. 
H'ir  haben ferner daraus in tler zuvor  heschriebenen Weise d ie  Dia-  
cetylverbindung hergestellt und auch  liier dieselbe Ubereinstimmung 
in Zusammensetzung (Gef. C 67.18, H 4.89), -Schmelzpunkt und Lijs- 
l icbkeit  gefunden. 

5.7 - D i o s  ~ - 4 - p - o ~ y p  h e o  y I - d i  h y d  r o c  LI n i a r i  n (Strukturforrnel 111). 
1.7 g p-Ciiinar"urenitri1 untl 1.5 g lrocknes Phloroglucin wurtlen iu  

15 ccm trockneiii LTther gclost, 0.4 g gepulvertes Chlorzink zugesetzt und 
nach Abkiihlong in einer I<%ltemischung trockner Chlorwasserstoff eingeleitet. 
Nnch ctwa I/.J Stunde begann die Abselieidung einer amorpheu zahen Masw, 
die nllmiihlich kurnig wurde. Nach 1 '/a Stunden war sclioii ein dicker 
orangegelber Niederschlag entstsnden. Das Gcmisch blieb untcr  zeitweiseni 
Durctirhhren 20 Stunden bei gewiihulicher Temperatar, dann wurde der Ather 
abgegossen mid die teilweise kornigc, teilweise zihfliissige Masse mit Athw 
gewaschen, abgesaugt und ini Exsiccntor getrocknet. 

Dieses Itohprodnkt ist ein Gcmisch. Es lust sich abcr zuni griiBert:u 
Teil beim Sehiittcln mit verdunnter Salzsaure oder Schwefelsiiure, und tlaj 
Piltrat gibt dann beim Erhitxen auf dcin Wasserbad eine starke Krystalli- 
sation des Dihydrocumarins. Diese Beobachtuug deutct dnrauf hio , daW 
i n  dem Kohprodukt cine erhebliche Menge cines IJydrochlorids, wahrschein- 
lieh von einem Imido%ther, vorhanden ist. Zur  Darstellung des Dihydro- 
cumarins ist seine Isolierung abcr nicht notig. Wi r  haben vielmehr das Roh- 
produkt init etwa 15 ccni Wasser auf dem Wasserhad erwarmt, wobei zuerst 
ein groBer Teil sich lust, wahrend 0 1  zuriickbleiht und dann bald nachher eiue 
starke I<rystallisation beginnt. SchlieBlich wurde abgekiihlt, die Masse filtriert 
und iin Exsiccator getrocknet. Ausbeute 1.9 g. Durch Umkrystallisieren nus 
heiBem, sehr verdiinntem illkohol unter Zusatz von etwas Tierkohle erhielteo 
wir 1 g farbloses reines Prgpnrat. 
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0.1098 g Sbst. (in1 Vakuum-Exsiccator getr.): 0.2656 g Cot,  0.045i 
H20. - 0.1387 g Sbst.: 0.3361 g COz, 0.0561 g HlO. 

C 1 5 H 1 ~ 0 5  (272.1). Ber. c 66.15, H 4.45. 
Gef. D 65.97, 66 15, 466, 4.53. 

Die Substanz hat keinen richtigen Schmelzpunkt. Beirn raschen 
Erhitzen im Capillarrohr farbt sie sich von etwa 2600 an und schmilzt 
gegen 270° z u  einer dunklen Fliissigkeit. Sie lost sich in  beiBem 
Wasser ziernlich schwer und krystallisiert darnus leicht, rneist in sehr 
feinen Nadeln. Sie lost sich leicht in heiBem Alkohol, Essigather 
uud Aceton, dngegen recht schwer in Benzol, Ather uud Petrolather. 
Von verdiinnten kalten Alkalien wird sie leicht aufgenommen uud 
daraiis, wenn die LBsung nicht zu verdiinnt ist, durch KohleusSure 
gefallt. Die rascb abgekhhlte wlljrige Losung gibt mit Bromwasser 
sofort einen farblosen Niederschlag, der atis -4ther leicht krystallisiert. 

Die Substnnz hat den gleicben Schmelzpunkt und die gleiche Zu- 
samrnensetzung wie das von 0. Hesse ' )  beschriehene Protophysci- 
hydron, tlas aber einer ganz anderen Gruppe anzugehdren scheint. 

B i 1 d u n g Y o n 5.7 - D i o x  y - 4  - 1) h e n  y 1- c u m a r i n a u s P h I o r  og  l u c i n 
u n d P h e n  y l p r o  p i 0  Is$ u r e  - e  s t e  r. 

3 g Phenylpropiolsaure-Sthylester werden rnit 2.4 g trocknern 
Phloroglucin, 1.5 g trocknein gepulverten Chlorzink und 7 ccm Eis- 
essig kurz aufgekocht, bis Lijsung eingetreten ist rind t l m n  ini Wasser- 
bad aiif 100° erhitzt. 

Wenn hierbei stnrke Abscheidung eintritt, lost man wieder durch 
kurzes Aufkochen. Zuni Schluld ist die Fliissigkeit hell rotbraun ge- 
f l rbt .  Sie wird rnit Wasser versetzt, wobei ein 0 1  ausfallt, dns beini 
Kocheii des Gemisches und Abkuhlen vollig krystallinisch erstarrt. 
Die Ausbeute .betrug nach 4-stundigem Erhitzen 1.4 g, nach 8 Stunden 
2.4 und nach 15 Stunden 3 g. Das  ziemlich stark gefiirbte Roh- 
produkt, wird in  etwa 12 Tln. Wasser mit Alkali geliist, 15 Minuten 
auf dern Wasserbad erhitzt, danu auf Oo abgekiihlt und vorsichtig au- 
gesauert. Wird die vom nusgeschiedenen dunkelroten Harz sofort 
abfiltrierte Losung erhitzt, so fallt bald das zuriickgebildete Cumarin 
als hellgelbe Krystallmasse aus. Ausbeute etwa 8 O 0 / o  des Rohprodukts. 
l h r c h  Umkrystallisieren aus verdiinntern Alkohol unter Zusatz von 
Tierkohle erhalt man lange, farblose Nadeln. 

0.1016 g Sbst. (im Vakuum-Exsiccator getr.): 0.2633 g COz,  0.0365 g 
HSO. 

ClsHIDOd (254.08). Ber. C 70.84, H 3.97. 
Gef. 70.68, n 4.02. 

I )  .4. 284, 188 [1895]. 
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W'ir haben clits Pr%pa.rat verglicben niit dem Prudukt, das XUS. 

Renzoyl-essigester dargestellt war, und keinen Unterschied gefunden. Den 
Schmelzpunkt fanden wir ebenso wie die Entdecker bei 234-235' 
(korr. 238- 239O). Die Kondensation des Benzoyl-essigesters rnit dern 
Phloroglucin, die von K o s t a n e c k i  und W e b e r  etwas zu  knapp 
beschrieben wurde, geht linter obigen Bedingungen fast i u  der gleichen 
Weise von statten. Die Ausbeute an Rohprodukt war etwas grofier. 
Aber dieser Vorteil geht wieder rerloren tlurch die starkere Verun- 
reinigung. 

Angesichts dieser iihnlichkeit der Wirkung lag der Gedauke nahe, 
daB der Phenylpropiols~ure-ester t)ei dem Vorgang zuerst in Benzoyl- 
essigest.er verwandelt wird, wie das dnrch ltonzentrierte Schwelel- 
same so leicht geschieht. Wir haben deshalb Phenylpropiolsiiure- 
ester rnit Chlorzinlr und Eisessig ohne Phloroglucin 4 Stunden auf 
100° erhitzt, konnten aber i n  clem der Xenge nach fast vollig wieder- 
gewonneiieu ijl den Benzoylessigester nicht sicher nachweisen, ob- 
schon seirie Isolierung wegen der Loslichkeit in kaltem verdiinntem 
Alkali leicht sein mii8te. Jedenfalls war bei weitem der groWte l e i 1  
des Phenylpropiolesters unveriindrrt geblieben. 

Wir ziehen daraus den Schlul3, daB der Phenylpropiolester direkt 
niit dern Phloroglucin reagiert, und daB damit eine weitere Bildungs- 
weise solcher Cumarine aus Phloroglucin gegeben ist. Ob das Ver- 
fahren auch auf andere Phenole anzuwentlen ist, haben wir nicht 
gepriift. 

102. A d o l f  Kaufmann: Bur Kenntnia der China-Alkaloide. 
(Berm Paul Rabe zur Antwort.) 

(Eingegangen am 29. Miirz 1917.) 

In einer der letzteu Nunimern der Berichte') wirft inir Hr. P a u l  
R a b e  vor, daB ich die C h i n a - A l k a l o i d e  experimentell bearbeite 
und dadurch Kollisionen mit ihm herbeifiihre. E r  verspricht, mein 
Dganz u n g e w o h u l i c h e s  V o r g e h e n .  demngchst naher z u  beleuchten. 

Die versprochene D B e l e u c h t u n  g c  ist bis heute nicht erschienen. 
Dagegen hat  P a u l  R a b e ,  gerneinsam mit R. P a s t e r n a c k  und 
K. R i n d l e r ' )  eine g e t r e u e  K o p i e  n i e i n e r  f i i h e r e n  A r b e i t e n  
z u r  H e r s t e l l u n g  c h i n i n - a h n l i c h e r  B a s e n  b e k a n n t g e g e b e n .  
Zur Kennzeichnung dieser Ahhandlung braache ich n a r  festzustellen : 

'1 B. 49, 2754 [1916]. FiiBnote. 2, B. 50, 141 u. f!. [1917]. 


