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

[Aus dem Chemischen Institut der Univeréitit Berlin.]
(Eingegangen am 7. April 1917.))

Wihrend die gewdhnlichen Nitrile nach X. Hoesch!) mit Phloro-
glucin leicht zu Ketonen vereinigl werden k&nnen, zeigen ungesiittigte
Nitrile, wie das Zimtnitril, ein anderes Verhalten.

Wir machten diese Becbachtung zuerst bLei dem Versuch, das
Naricgeuin nach dem Verfahren von Hoesch aus Phloroglucin und
dem Nitril der Paracumarsiure (p-Oxyzimtsiiure) zu synthetisieren.
Das Produkt hatte zwar die Zusammensetzung des Naringenins, aber
ganz aodere Ligenschaften.

Die Ubertragung des Verfahrens aut das leichter zugingliche
Zimtnitril gab ein &hnliches Resultat. Das Produkt ist kein Phloro-
glucitketon, und seine Verwandlungen filhrten zu dem SchluB}, dafl es
ein Derivat des Hydrocumarios von Formel I sei. Der endgiiltige

OH OH
J/\‘. CH(CsHs). CH, “1-C(Cs Hs):CH
HO. __.0-—-—CO HO... .0 co

5.7-Dioxy-4-phenyl-dihydrocumarin ?)
Beweis dafiir lieB sich leicht fihren, denn das entsprechende Cumarin
(II.) ist schon 1893 von Kostanecki und Weber?® aus Benzoyl-
essigester und Phloroglucin duren Erwirmen mit Chlorzink dargestelit
worden, und wir konnten dieses Cuwmarin durch Reduktion in unsere
Verbindung umwandeln.

Die Entstehung der letzteren aus Zimtnitril erfolgt in zwei Pha-
sen. Zuerst entsteht das Hydrochlorid einer stickstoifhaltigen Base,
das callerdings nicht rein erbalten und deshalb auch picht analysiert
wurde. Da es aber sehr leicht durch Wasser zersetzt wird und hier-
bei Dioxyphenylhydrocumarin und Chlorammonium entstehen, so ver-
muten wir, dal es den Imidodthern von Pinner verwandt ist und
aut folgende Weise entsteht:

OH . Gsls OH CH.C¢H;
L cH e ~~-" CH;
HO.o .0 ~cH +HOl =gy . _c:Nmuol
ST CN 0

5 B. 48, 1122 [1915]; 50, 462 [1917].
%) Beziiglich des Namens vergl. M. M. Richters Lexikon, Bd. I, 8. 18,
% B. 26, 2906 [1893].

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, L. 16
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Abnlich verliuft die Wechselwirkung zwischen dem Phloroglucio
und Paracumarsiurenitril. Wir sind deshalb der Meinung, daB das
Endprodukt hier als

OH
qu\‘.cH (HO. Cs H,).CH,
L .
HO.. O~ ———CO0

5.7-Dioxy-4-p-oxyphenyl-dihydrocumarin
aufzufassen ist.

Die Wechselwirkung zwischen Zimtnitril und Ploroglucin erinnert
an die Kondensation von ungesittigten Kohlenwasserstoffen mit Phe-
nolen’) und noch mebr an die von C. Liebermann und A. Hart-
mann? beobachtete Bildung von Phenylhydrocumarinen aus Zimt-
siure und Phenolen. Nur geht in unserem Falle die Reaktion iiber
ein stickstoffhaltiges Zwischenprodukt, und auflerdem ist die Ausbeute
erheblich besser. Die Benutzung von Nitrilen zur Synthese von
Cumarinen ist auch schon bekannt, deon Bargellini und Farli-
Forti®) haben anstelle der Acylessigester einige Acylacetonitrile
" (R.CO.CH;.CN) mit Resorcin oder Phloroglucin zu Cumarinen kom-
biniert. Ferper hat B. N. Ghosh*) Acylacetonitrile mit Phenolen zu
Benzopyropen vereinigt und dabei Imine als Zwischenprodukte erhalten,

Der Vollstindigkeit halber haben wir auch die Phenylpropiol-
siure mit dem Phloroglucin kombiniert, aber anstelle des schwer zu-
ginglichen Nitrils den leicht darstellbaren Athylester benutzt. Unter
denselben Bedingungen wie der Bepzoylessigester vereinigt er sich mit
Phloroglucin zu 5.7-Dioxy-4-phenyl-cumarin,

5.7-Dioxy-4-phenyl-hydrocumarin (Strukturformel I).

Die Vereinigung des Zimtnitrils mit dem Phloroglucin wird schon
durch Salzsiure allein bewirkt. Aber die Ausbeute ist besser bei
gleichzeitiger Anwendung von Chlorzink.

5 g Nitril und 6.5 g (1.3 Mol.) trocknes Phloroglucin werden in 25 ccm
trocknem Ather gelost, nach Zusatz von 1.5 g gepulvertem, trocknem Zink-
chlorid in einer Kiltemischung gekiihlt und ein langsamer Strom von trock-
pem Chlorwasserstoft bis zur Sittiguog eingeleitet. Die Fliissigkeit firbt sich
erst gelblich und scheidet meist schon nach 1 Stunde einmen krystallinischen
Niederschlag ab. Zuweilen kommt der Niederschlag erst nach lingerem
Stehen bei Zimmertemperatur. Man [aBt auf alle Fille aber Nacht geschitzt
) W. Konigs, B. 23, 3145 [1890).

7) B. 24, 2582 [1891]; 25, 957 [1892]. Vergl. auch Simonis und Fil-
dermann (die Cumarine, Berlin 1916), Entstehung von 4-Phenylhydro-
cumarinen aus B-Phenylhydracrylsiure und Phenolen.

% C. 1911, TI, 1442. 4 C. 1916, 1I, 93.
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vor Feuchtigkeit stehen, saugt dann den Niederschlag ab und wischt wieder-
holt mit Ather.

Diese schwachgelbe kornige Masse besteht zum Teil aus dem Hydro-
chlorid einer stickstoffhaltigen Base, fir dessen Reinigung durch Krystalli-
sation wir kein passendes Ldsungsmittel gefunden haben, weshalb auch die
Arnalyse upterblich. Durch Wasser wird cs sehr leicht in Chlorammonium
und das Hydrocumarinderivat zerlegt.

Der gesamte abgeprefite und flichtig getrocknete Niederschlag wurde
deshalb mit 30 ccm Wasser anf dem Wasserbade etwa 3/, Stunden erhitzt,
wobei pur teilweise Losung erfolgte. Nach dem volligen Abkihlen auf 0°
wurde abgesaugt uod mit kaltem Wasser gewaschen. Das Filtrat enthiclt
viel Chlorammonium. Das Rohprodukt wurde in 125 cem heiBem Ather ge-
lost, mit wenig Tierkohle gekocht, das Filtrat mit 75 ccm Benzol versctzt
und langsam verdunstet. Dabei fiel das rcine Produkt in farblosen, feinen
Nadeln.  Ausbeute etwa 9 g oder 909/, d. Th. berechnet auf Nitril.

0.1340 g Sbst. (im Vakuum-Exsiccator getr.): 0.3460 g CO;, 0.0361 g
H30. — 0.2514 g Sbst.: 0.6489 g CO,, 0.1115 g H30.

CisH130, (256.10). Ber. C 70.28, H 4.72.
Gef. » 70.42, 70.39, » 4.68, 4.96.

Die Substanz schmilzt bei 211° (korr.), ldst sich sehr leicht im
Aceton, Essigiither, auch leicht in Alkohol und warmem Ather, schwer
in Chloroform, Beunzol und Petrolither. In heiflem Wasser ist sie
ziemlich schwer, in kaltem sebr schwer 18slich; leicht wird sie von
kalten Alkalien aufgenommen und aus der nicht zu verdiinnten I.5-
supg durch Kohlensiinre wieder gefiilt. Ihre alkoholische Ldsung gibt
mit Eiseuchlorid keine charakteristische Firbung.

Diacetylverbindung. UbergieBt man 2 g Substanz mit 8 g Essig-
siiureanhydrid und fiigt 2 g geschinolzenes und gepulvertes Natriumacetat zu,
~o tritt beim Umschitteln miilige Erwirmung and teilweise Lsung ein. Zur
Vervollstiindigung der Reaktion erbitzt man noch 1 Stunde auf dem Wasser-
bad. Die nach dem Lrkalten teilweise kry-tallinische Masse wird mit Lis-
wasser verricben, wobei das anfaugs 0lig ausgeschiedene Produkt allmihlich
fest wod krystalliniselh wird. Ausbente nach dem Absaugen, Waschen und
Abpressen 2.6 g. Fs wurde aus 40 cem heilem Alkohol umkrystallisiert.

0.1459 g Sbst. (im Vakuum-Exsiccator getr.): 0.3590 g CO4, 0.0630 g
H,0.

: CioH,606 (340.13). Ber. C 67.03, H 4.74.
Gef. » 67.11, » 4.83.

Es krystallisiert meist in farblosen Prismen. schmilzt bei 147—148°
(korr.), lost sich leicht in Chlorolorm, Aceton, heilem Essigidther und heillem
Benzol, ziemlich leicht in Tetrachlorkohlenstoff, etwas schwerer iu Ather und
sehr schwer in Petrolither.

57-Dimethoxy-4-phenyl-bydrocumarin.

Es entstebt aus dem Dioxy-phenyl-hydrocumario durch Beband-
luog mit Diazomethan. 6 g werden in 30 ccm trocknem Aceton ge-
46*
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16st, in Kiltemischung gekiihlt und mit einer atherischen Lésung von
Diazomethan (aus 20 cem Nitrosomethyl-urethan) versetzt. Wenn die
Mischung iiber Nacht aufbewahrt wird, so bilden sich manchmal zen-
timeterlange, meist zentrisch angeorduete Nadeln. Der Rest der Di-
methylverbindung bleibt beim Verdunsten des Athers unter vermin-
dertem Druck als farblose, krystallinische Masse. Das Ganze wurde
aus 80 ccm heiflem Alkohol umkrystallisiert, wobei lange Nadeln oder
kurze, ziemlich dicke Prismen entstehen.

0.1560 g Sbst. (im Vakuum-Exsiccator getr.): 0.4110 g CO,, 0.0812 ¢
H;0. — 0.1538 g Sbst.: 0.4060 g COs, 0.0793 g H,0.

Ci1Hi604 (284.13). Ber. C 71.80, H 5.68.
Gef. » 71.83, 72.00. » 5.82, 5.71.

Schmp. 131—132° (korr.). Leicht 18slich in Aceton, Chloroform,
Essigither, schwerer in Ather, sehr schwer in Petrolither und heiBem
Wasser. Die Losung in verdiinntem Alkohol reagiert neutral und gibt
mit Eisenchlorid keine bemerkenswerte Firbung. In kaltem Wasser
ist es fast unldslich, ebenso in kalten Alkalien. Von heiflem Alkali
wird es langsam gelGst; viel rascher geht die Lésung vonstatten bei
Zusatz von Alkohol. Dabei entsteht das in Wasser leicht losliche
Salz einer Saure, die sich nach dem Ansiduern ausiathern l1ilt. Sie
reagiert stark sauer und wird schon beim Umkrystallisieren in das
Lacton (Hydrocumarin) zuriickverwandelt. Sie ist offenbar die dem
Cumarin entsprechende 2-Oxy-4.6-dimethoxy-8-phenyl-hydrozimtsiure.
Durch Diazomethan wird sie in ein alkaliunlésliches Ol verwandelt,
aus dem durch Verseifung eine gut krystallisierende Siure entsteht,
die wir als

24.6-Trimethoxy-8-phenyl-hydrozimtsaure,
O CHa,
-~ .CH(C:H;).CH,.COOH

CH;0.'__'.OCHjs

betrachten.

Um diese zu bereiten, wurden 2 g Dimethoxy-phenyl-hydrocumarin in
25 com heiBem Alkohol geldst, mit 20 cem n-Natronlauge versetzt und 15 Mi-
nuten gekocht, dann mit Wasser verdinnt, auf 09 abgekiihlt, mit Schwefel-
siure angesiuert, sofort ausgeithert und die abgehobene dtherische Flissig-
keit in cine stark abgekiihlte dtherische Losung von Diazomethan eingetragen.
Die Mischung blieb iiber Nacht stehen und wurde dann unter vermindertem
Druck verdampft. Der dickfliissige Riickstand ist wahrscheinlich der Methyl-
ester der Trimethoxyphenyl-hydrozimtsiure. 2 g davon wurden in 10 ccm
Alkohol gelost, mit _2 ccm 10-n.-Natronlauge versetzt, kurze Zeit gekocht und
daunn der Alkohol verdampft. Der krystallinische Riickstand war das Na-
triumsalz der Siure, das durch seine geringe Loslichkeit in kalter, verdiinn-



ter Natronlauge ausgezeichnet ist und aus der heillen Losung rasch in silber-
glénzenden, feincn Blittchen krystallisiert. Ahunlich verhialt sich das Kalium-
salz. Die aus dem Natriumsalz freigemachte Sdure krystallisiert aus der nicht
za verdiinnten itherischen Lésung in ziemlich groBep, dicken Siulen oder
Tafeln. Ausbeute 1.2 g oder 34 %, der Theorie. Durch nochmalige Krystalli-
sation ans Ather wird die Saure ganz farblos erbalten, Die Reinigung kaon
aber auch von vornherein durch das Natriumsalz geschehen.

0.1459 g Shst. (im Yakuum - Exsiccator getr.): 0.83647 g COg, 0.0851 g
H, 0.

CisHan 05 (816.16). Ber. C 68.32, H 6.38.
Gef. » 68.17, » 6.53.

Schmp. 156—157% (korr)). Die Siure ist selbst in heilem \Vasser schwer
loslich, wird aber leicht von Alkalien oder Alkalicarbonat aufgenommen, Be-
merkenswert ist die geringe Léoslichkeit der Alkalisalze in iiberschiissiger
kalter Lauge. Die Siure lost sich sehr leicht in Aceton, Chloroform, heillem
Alkohol und heiBem Benzol, recht schwer in Petrolither. In heifiem Ather
sind namentlich die groflen Krystalle ziemlich schwer léslich.

Amid der 2-Oxy-4.6-dimethoxy-g-phenyl-hydrozimtsiure,
O CH;
- ™..CH(CsH;).CH; CO.NH,
CH;0..__.OH '

Die Umwandluog des Hydrocumarins in Amid geht schon bei
gewdhnlicher Temperatur vor sich, wenn man io die alkoholische
L.osung Ammoniakgas einleitet. Aber die Reaktion erfoigt recht
langsam, und das Produkt ist leicht durch unveriindertes Hydrocumarin
verunreinigt. Diese Gefahr wird vermieden, wenn die Umwandlung
in methylalkoholischer Lésung bei hoherer Temperatur bewerkstelligt
wird.

Zu dem Zweck haben wir 1 g feingepulvertes Dimethoxy-phenyl-hydro-
cumarin mit 15 cem Methylalkohol iibergossen und in einer Kiltemischung
mit \mmoniakgas gesittigt, wobei klare Loésung eintrat. Die TFlissigkeit
wurde jetzt im geschlossenen Rohr 4 Stunden auf 50 - 600 erhitzt, wobei sie
sich. rot fiirbte. Als dann das Ammoniak und der gréflere Teil des Methyl-
alkohols verdampft wurde, fiel das gebildete Amid als farbloses Pulver aus.
Ausbeute 1 g oder 94Y%, der Theorie. Das Amid ist in fast allen Solventicn
schwer loslich. Zur volligen Reinigung wurde es in 15 cem heilem Aceton
unter Zusatz von wenig willrigem Ammoniak gelést und diese Fliissigkeit
sofort in etwa 60 ccm kaltes Wasser gegossen. Beim Stehen ficl Jas Amid
zum allergroBten Teil wieder krystallinisch und farblos aus.

0.1493 g Sbst. (im Vakuam-Exsiccator getr.): 0.8708 g CO,, 00856 g H,0.
— 0.1606 g Sbst.: 6.75 cem N (itber 33-proz. KOI) (15° 747 mm).

CirHis Oy N (301.16). Ber. C 67.74, H 6.36, N 4.65.
Gel. » 67.73, » 6.42, » 4.84.
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Das Amid schmilzt bei 185—186° unter starker Gasentwicklung.
Wie erwiihnt ist es in fast allen gebriuchlichen organischen Lésungs-
mitteln recht schwer loslich, ebenso in Wasser. Dagegen wird es von
heiflen Alkalien leicht unter Zersetzung aufgenommen.

Phenylhydrazid der 2-Oxy-4.6-dimethoxy-g-phenyi-hydro-
0 CH,
-//\j.CI‘I (CsHs).CI‘Ia.CO.N?H').CGHs
CH;0._.OH '

Wird 1 g Dimethoxy-phenylbydrocumario mit 2.5 g Phenylhydrazin im
Wasserbad erhitzt, so lost cs sich rasch, und nach 2 Stunden ist die Um-
wandlung vollstindig. Mau 16st nun in 25 cem Ather und lillt am besten
nach Einimpfung eines Krystalls bei 0° stehen. Dabei fillt das Phenyl-
hydrazid als farblose krystallinische Masse aus. Ausbeute 1.15 g oder 83%,
der Theorie. Es wurde aus heilem Essigiither und far die Analyse nochmals
aus heiem verdiinntem Alkohol umkrystallisiert.

0.1394 g Sbst. (im Hochvakuum bei 800 getr.): 0.3602 g CO3, 0.0793 g
H;0. — 0.1276 g Sbst.: 0.3294 g CO,, 0.0711 g H30. — 0.1495g Shst.:
9.1 cem N (iiber 33-proz. KOH) (189, 752 mm).

Cy3 Hy Oy N, (392 21). Ber. C 70.37, H 6.17, N 7.14.
Gef. » 70.47, 7041, » 6.37, 6.24, » 6.97.

Schmp. 171—1720 (korr.). Das Hydrazid Iost sich leicht in warmem
Accton und Alkohol, ziemlich schwer in heiem Benzol, sehr schwer in
heiBem Wasser, Chloroform, Ather und Petrolither.. Es krystallisiert aus
heiBem verdiontem Alkohol in langen Prismen. Seine Losung in konzen-
trierter Schwefelsiiure gibt mit Eisenchlorid die bekannte tiefrot-violette Far-
bung der Phenylhydrazide.

Die Bildung des Phenylhydrazids entspricht der von R. Pschorr und
H. Einbeck!) beobachteten Entstehung von Melilotsiurehydrazid aus Hydro-
cumarin und Hydrazin.

zimtsidure,

Bildung des 5.7-Dioxy-4-phenyl-dihydrocumarins aus dem
entsprechenden Cumarin.

Die Reduktion des von v. Kostanecki und Weber?) beschrie-
benen 5.7-Dioxy-4-phenyl cumarins gelingt leicht mit Natrinmamalgam.
Eine Lésung von 2 g der Substanz in 16 ccm »-Natronlauge, die gelb
gefirbt war, wurde allmihlich mit 2'/s-prozentigem Natriumamalgam
versetzt, stark geschiittelt und aofangs, als Erwarmung sich bemerkbar
machte, gekiihlt. Als 14 g Amalgam verbraucht waren, war die
Fliissigkeit auch vollstindig farblos. Es wurde aber noch ein Uber-
schuB von Amalgam (30 g) zugegeben und etwa '/; Stunde weiter

1) B. 88, 2069 [1905). %) B. 26, 2906 [1893].
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geschiittelt. Als die nun filtrierte Flissigkeit mit Salzsiure tibersattigt
wurde, blieb sie anfangs klar, aber beim Erhitzen triibte sie sich,
und das anfangs ausfallende Ol begann schnell zu krystallisieren. Die
Erscheinung hingt offenbar zusammen mit der Umwandlung der freien
Trioxy-phenyl-hydrozimtsiure in das Hydrocumarin. Um sie voll-
stindig zu machen, wurde 5 Minuten bis zum Sieden erhitzt, dann
abgekiihlt und die Krystallmasse abgesaugt. Ausbeute 1.7 g oder
83°%, der Theorie. Zur volligen Reinigung geniigt einmalige Krystalli-
sation aus verdiinoter Lssigsiure.

0.1552 g Sbst. (im Vakuum-Exsiccator getr.): 0.3987 g CO,, 0.0685 g
H.0.

Cis Hi2 04 (256.10). Ber. C 70.28, H 4.72.
Gef. » 70.06, » 4.94.

Wir baben das Priiparat sorgfiltig verglichen mit der aus Zimt-
nitril erbaltenen Substanz und in Bezug auf Lislichkeit, Schmelzpunkt
{Mischschmelzpunkt), Form der Krystalle keinen Unterschied gefunden.
Wir haben ferner daraus in der zuvor beschriebenen Weise die Dia-
cetylverbinduog hergestellt und auch hier dieselbe Ubereinstimmung
in Zusammensetzung (Gef. C 67.18, H 4.89), -Schmelzpunkt und Los-
lichkeit gefunden.

5.7-Dioxy-4-p-oxyphenyl-dihydrocumarin (Strukturformel 1I1).

1.7 g p-Cumarsiurenitril und 1.5 g trocknes Phloroglucin wurden in
15 cem (rockoem Ather geldst, 0.4 g gepulvertes Chlorzink zugesetzt und
nach Abkihlung in eciner Kaltemischung trockner Chlorwasserstoff eingeleitet.
Nach etwa '/; Stunde begann die Abscheidung einer amorphen zihen Masse,
die allmihlich koérnig wurde. Nach 1% Stunden war schon ein dicker
orangegelber Niederschlag entstanden. Das Gemisch blieb unter zeitweisem
Durchritbren 20 Stunden bei gewohnlicher Temperatur, dann wurde der Ather
abgegossen und die teilweise kérnige, teilweise zahiliissige Masse mit Ather
gewaschen, abgesaugt uad im Exsiceator getrocknet.

Dieses Rohprodukt ist ein Gemisch. Es lost sich aber zum gréBeren
Teil beim Schiitteln mit verdiinnter Salzsiure oder Schwefelsiiure, und das
Filtrat gibt dano beim Erhitzen auf dem Wasserbad eine starke Krystalli-
sation des Dihydrocumarins. Diese Beobachtung deutet darauf hio, dal
in dem Rohprodukt cine erhebliche Menge eines Hydrochlorids, wahrschein-
lich von ecinem Imidodther, vorhanden ist. Zur Darstellung des Dihydro-
cumarins ist seine Isolierung aber nicht nétig. Wir haben vielmehr das Roh-
produkt it etwa 15 cem Wasser auf dem Wasserbad erwirmt, wobei zuerst
¢in groBer Teil sich lost, wihrend Ol zuriickbleibt und dann bald nachher eine
starke Krystallisation beginnt. SchlieBlich wurde abgekiihlt, die Masse filtriert
und im Exsiccator getrocknet. Ausbeute 1.9 g. Durch Umkrystallisieren aus
heiBem, sehr verdiinntem Alkohol unter Zusatz von etwas Tierkohle erhielten
wir 1 g farbloses reines Priaparat.
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0.1098 g Sbst. (im Vakuum-Exzsiccator getr.): 0.2656 g COj, 0.0457 2

H:0. — 0.1387 g Sbst.: 0.3364 g CO., 0.0561 g HsO.
CysHia0s (272.1). Ber. C 66.15, H 4.45.
Gel. » 65.97, 66.15, » 4.66, 4.53.

Die Substanz hat keinen richtigen Schmelzpunkt. Beim raschen
Erhitzen im Capillarrohr firbt sie sich von etwa 260° an und schmilzt
gegen 270° zu einer dunklen Fliissigkeit. Sie lést sich in heilem
Wasser ziemlich schwer und krystallisiert daraus leicht, meist in sehr
feinen Nadeln. Sie lost sich leicht in heiflem Alkohol, Essigither
und Aceton, dagegen recht schwer in Benzol, Ather und Petrolither.
Von verdiinnten kalten Alkalien wird sie leicht aufgenommen und
daraus, wenn die LOsung nicht zu verdiinunt ist, durch Kohlensiure
gefillt. Die rasch abgekiiblte wifirige Losung gibt mit Bromwasser
sofort einen farblosen Niederschlag, der aus Ather leicht krystallisiert.

Die Substanz hat den gleichen Schmelzpunkt und die gleiche Zu-
sammensetzung wie das von O. Hesse?) beschriebene Protophysci-
hydron, das aber einer ganz anderen Gruppe anzugehdren scheint.

Bildung von 5.7-Dioxy-4-phenyl-cumarin aus Phloroglucin
und Phenylpropiolsidure-ester.

3 g Phenylpropiolsiure-iithylester werden mit 2.4 g trocknem
Phloroglucin, 1.5 g trocknem gepulverten Chlorzink und 7 ccm Eis-
essig kurz aufgekocht, bis Lisung eingetreten ist und dann im Wasser-
bad auf 100° erhitzt.

Wenn hierbei starke Abscheidung eintritt, 16st mao wieder durch
kurzes Aufkochen. Zum Schiul} ist die Fliissigkeit hell rotbraun ge-
tarbt. Sie wird mit Wasser versetzt, wobei ein Ol ausfillt, das beim
Kochen des Gemisches und Abkiihlen vdéllig krystallinisch erstarrt.
Die Ausbeute .betrug nach 4-stindigem Erhitzen 1.4 g, nach 8 Stunden
2.4 und nach 15 Stunden 3 g. Das ziemlich stark gefirbte Roh-
produkt wird in etwa 12 Tin. Wasser mit Alkali geldst, 15 Minuten
auf dem Wasserbad erhitzt, dann auf 0° abgekiihlt und vorsichtig an-
gesiiuert. Wird die vom ausgeschiedenen dunkelroten Harz sofort
abfiltrierte Lésung erhitzt, so fillt bald das zuriickgehildete Cumarin
als hellgelbe Krystallmasse aus. Ausbeute etwa 80%, des Rohprodukts.
Durch Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol unter Zusatz von
Tierkohle erbilt man lange, farblose Nadeln.

0.1016 g Sbst. (im Vakuum-Exsiccator getr.): 0.2633 g €O, 0.0365 ¢

H,0.
CisH10 Oy (254.08). Ber. C 70.84, H 3.97.

Gef, » 7C.68, » 4.02.

1) A. 284, 188 [1895).
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Wir haben das Priparat verglichen mit dem Produkt, das aus
Benzoyl-essigester dargestellt war, und keinen Unterschied gefunden. Den
Schmelzpunkt fanden wir ebenso wie die Entdecker bei 234—235°
(korr. 238—2399). Die Kondensation des Benzoyl-essigesters mit dem
Phloroglucin, die von Kostanecki und Weber etwas zu knapp
beschrieben wurde, geht unter obigen Bedingungen fast in der gleichen
Weise von statten. Die Ausbeute an Rohprodukt war etwas grofler.
Aber dieser Vorteil geht wieder verloren durch die stirkere Verun-
reinigung.

Angesichts dieser Ahnlichkeit der Wirkung lag der Gedanke nahe,
dafl der Phenylpropiolsiure-ester bei dem Vorgang zuerst in Beunzoyl-
essigester verwandelt wird, wie das durch konzentrierte Schwelel-
siure so leicht geschieht. Wir haben deshalb Phenylpropiolsiure-
ester mit Chlorzink und Eisessig ohne Phloroglucin 4 Stunden auf
100° erhitzt, konnten aber in dem der Menge nach fast vollig wieder-
gewonnenen Ol den Benzoylessigester nicht sicher nachweisen, ob-
schon seine Isolierung wegen der Loslichkeit in kaltem verdiinntem
Alkali leicht sein miiBte. Jedenfalls war bei weitem der grofite Teil
des Phenylpropiolesters unverindert geblieben,

Wir ziehen daraus den Schlu}, dal der Phenylpropiolester direkt
mit dem Phloroglucin reagiert, und daBl damit eine weitere Bildungs-
weise solcher Cumarine aus Phloroglucin gegeben ist. Ob das Ver-
fahren auch auf andere Phenole anzuwenden ist, haben wir nicht
gepriift.

102. Adolf Kaufmann: Zur Kenntnis der China-Alkaloide.
(Herrn Paul Rabe zur Antwort)

(Eingegangen am 29. Mirz 1917)

In einer der letzten Nummern der Berichte!) wirit mir Hr. Paul
Rabe vor, dafl ich die China-Alkaloide experimentell bearbeite
und dadurch Kollisionen mit ihm herbeifiihre. Er verspricht, mein
»ganz ungewdhnliches Vorgehen « demniichst niher zu beleuchten.

Die versprochene »Beleuchtunge ist bis heute nicht erschienen.
Dagegen hat Paul Rabe, gemeinsam mit R. Pasternack und
K. Kindler?) eine getreue Kopie meiner fiiheren Arbeiten
zur Herstellung chinin-dhnlicher Basen bekanntgegeben.
Zur Kennzeichnung dieser Abhandlung brauche ich nur festzustellen:

") B. 49, 2754 [1916]. FunBnote.  ?) B. 50, 144 u. i [1917].



