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H e d y o t i n p e r b r o m i d (?). Die gelbe Fallung, die durch Zugabe 
von Bromwasser zu einer kalten wiisserigen Losung des Hydrochlorids ers 
halten wurde, wurde gesammelt und auf einem Tonteller getrocknet. Sie 
riecht sogar noch nach 24 Stunden Trocknen im Vakuum schwach nach Brom 
und macht Jod aus Kaliumjodid frei. Sie hat keinen scharfen Schmelzpunkt, 
beginnt indessen von 2400 an zu sintern und zu schrumpfen. 

Die Verbindungen von Hcdyotin mit Merkurichlorid, Merkuri: 
jodid, Phosphormolybdansaure und Kieselwolframsaure fallen als 
blafigelbe, schwere amorphe, in Wasser praktisch unlosliche Nicdcr: 
schlage aus. 

Das Dichromat kristallisiert in orangeroten in Wasser schwerlos: 
lichen Prismen aus. 

Methoxylbestimmungen gaben sowohl mit gewohnlichen als auch 
mit Mikroniethoden negative Resultate. 

Z u  s a m  m e n f a s  s u  n g. 
Die Wurzel von 'Hedyotis auricularia enthalt ein Alkaloid, das 

,,Hedyotin" genannt worden ist. Die freie Base besitzt goldgelbe 
Farbe und ist, frisch hergestellt und in Wasser suspendiert, bestandig, 
verandert sich aber rasch beim Trocknen. Das Hydrochlorid und das 
Nitrat des Alkaloids sind in reinem, kristallinem Zustand erhalten 
worden. Das erstere ist schwer loslich in Wasser, wahrend das 
letztere darin praktisch unloslich ist. Sowohl M e y e r s Reagens, als 
auch Kieselwolframsaure liefern die empfindlichsten Nachweise fur  
das Alkaloid. Die Analysen zeigen, da8 Hedyotin die Formel 
CiBH2203N2 besitzt, in der nur dem einen der beiden Stickstoffatome 
basische Eigenschaften zukommen; es enthalt anscheinend keine 
Methoxylgruppen. 

544. Theodor Boehm: 
Untersuchungen in der Kumarinreihe'). 

2. Synthese einiger Kumarinaldehyde; mit Bemerkungen uber 
die katalytische Hydrierung der Saurechloride. 

Mitbearbeitet von G. S c h u m a n n und H. H. H a n s e n .  

(Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitat Berlin.) 

Eingegangen am 24. Oktober 1933. 

Von den Abkommlingen des Kumarins zeichnen sich viele durch 
einen mehr oder weniger intensiven, angenehmen Geruch aus. Das 
neben existieren aber auch zahlreiche geruchlose Derivate des Kumar 

1) 1. Mitteilung: B o e h m und P r o f f t , Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. 
Pharmaz. Ges. 269, 25 (1931). 
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rins, ohne da8  wir in der Lage waren, die Griinde dieses unterschieds 
lichen Verhaltens zu erkennen. NaturgemaD spielen hier die physir 
kalischen Eigenschaften, insbesondere Fluchtigkeit und Loslichkeit, 
eine wichtigc Rolle. Jm Grunde ist aber der Riechstoffcharakter einer 
Substanz eine Funktion ihrer chemischen Zusammensetzung. Und 
was den Chemismus anbelangt, so wissen wir eigentlich nur, daB 
vielen Riechstoffen bestimmte Radikale, sogenannte aromatophore 
oder osmophore Gruppen, eigentumlich sind, Radikale; die zwar nicht 
alleinige Ursache des Aromas aber doch notwendig zur Bildung des 
Aromas sind. Es sind dies, neben der Esters oder Laktongruppe 
und den mehrfachcn Kohlenstoffbindungen, insonderheit folgende 
Gruppen: 

-CHO, -COCH,. -CN, -NO,, -Na, -OH, -0--. -SCN. 

Eine bevorzugte Stellung nimmt hierunter die Karbonylgruppe 
ein, wie dTe groRe Anzahl der stark duftenden natiirlichen und syns 
thetischen Aldehyde und Ketone bezeugt. Oft kann eine osmophore 
Gruppe gegen kine andere ausgetauscht werden, ohne da8  dadurch 
der Riechstoffcharakter verlorengeht. Es kann aber auch der Fall 
eintreten, da8  durch den zusatzlichen Einbau einer osmophoren 
Gruppe der Geruch einer Substanz ganz oder teilweise ausgeloscht 
wird. Fuhrt man z. B. in das Molekul des Kumarins, in Stellung 7, 
ein Hydroxyl ein, so erhalt man eine Substanz (Umbelliferon), die 
bei normaler Temperatur geruchlos ist. Auch wenn die stark osmos 
phore Aldehydgruppe in das Molekiil des Kumarins eingefiihrt wird, 
kann das Aroma vermindcrt werden: das 6pAldehydokumarin hat 
einen nur schwachen Geruch aufzuweisen'). 

Von den sechs moglichen Kumarinaldehyden war allerdings biss 
her nur dieser Aldehyd bekannt, und die Frage lag nahe, ob und 
wieweit die ortliche Lage der Aldehydgruppe sich hier geltend macht. 

Zur Klarung dieser Frage wurde die Synthese der noch unbes 
kannten isomeren Aldehyde in Angriff genommen. Im folgenden wird 
zunachst iiber die Synthese des Kumarins3aldehyds berichtet. Neben 
einer Anzahl von funktionellen Derivaten dieses Aldehyds wurden 
anschliefiend, zwecks Gegenuberstellung mit dem Umbelliferon, der 
Umbelliferon~3~aldehyd und, als Analogon zum Zimtaldehyd, der 
Kumarins3pakrylaldehyd dargestellt. 

2) S t o e r m e r  und O e t k e r .  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37, 195 (1904). 
32* 
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Die Darstel!ung der Aldehyde erfolgte nach dem auch bei heteros 
zyklischen Substanzcn bewahrten Verfahren von R o s e n m u n d ”. 
Als Ausgangsmaterial dientcn die entsprechenden Karbonsauren. 
Die Sauren wurden in die Saurechloride ubergefiihrt, und lctztere 
wurdcn niit Hilfe von Palladium katalytisch reduziert: 

CH CH 

* __ / ‘c-COCl 
-* \/\PO ~ f i  

0 

Weiter unten wird noch einiges uber gewisse bei der Hydrierung 
gemachte Erfahrungen mitgeteilt. 

Was  die physiologischen Eigenschaften der neuen Aldehyde an: 
betrifft, so ist folgendes zu berichten. Der  Kumarin:3saldehyd (I) 
weist nicht mehr den typischen Geruch des Kumarins auf. Er  be. 
sitzt aber die Fahigkeit, die Schleimhiiute der Nase und des Rachens 
in unangcnehmer Weise zu reizen. Wenn man unterstcllcn darf, dal3 
Geruchswahrnehmung und Reizcmpfindung Effekte sind, die, phy: 
siologisch betrachtet, nicht sehr weit voneinander entfernt stehen, 
so ergabe sich die Schluflfolgerung, da8  die Einfuhrung der osmo: 
phoren Aldehydgruppe in den osmophoren Laktonring des Kumarins 
eine Verstarkung oder Potenzierung der physiologischen Wirkung 
des  Kumarins herbeigefuhrt hat. 

Es moge hier an eine ahnliche Erscheinung erinnert werdcn. 
Wenn man im Zimtaldehyd (IV) die Doppelbindung der Seitenkette 
gegen die drcifache Bindung austauscht, so gelangt man zurn Phcnyl: 
propiolaldehyd (V). 

Der Geruch des Phenylpropiolaldchyds laflt noch dessen Verwandts 
schaft init dern Zimtaldehyd erkennen, doch ist der Geruch nicht 
mchr angenehrn, sondern stechend. Offenbar ist dieser Effekt hier 
ebenso wie bei dem Kumarinaldehyd auf eine Uberlagerung der 
osrnophoren Gruppen zuruckzufuhren. 

Der Umbelliferonaldehyd (11) verhalt sich im Gegensatz zu dem 
Kumarinaldehyd indifferent. Beim Erhitzen laat sich lediglich ein 
schwachcr Phenolgeruch wahrnehmen. Kumarinaldehyd und Um: 
belliferonaldehyd stehen also einander gegenuber wie Kumarin und 
Umbelliferon. Eine GesetzrnaDigkeit liegt aber in dieser Analogie 

3, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 51, 585 (1918). 
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nicht. Das zeigt die folgendc Gcgeniiberstellung : Der Kumarinr 
karbonsaureathylester (VI) ist geruchlos, der entsprechende Ums 
belliferonester (VII) dagegen weist einen starken Kumaringeruch 
auf. Hier liegt also das umgekchrte Verhaltnis vor. Bemerkenswert 
ist weiterhin, dai3 der Umbelliferonaldehyd auch dann indifferent 

CH CH 
COOC2H5 

VII. I j I A ’ k C  - coo C&I, 

Ho. \ / \ P O  
VI. Ujco 

0 0 

bleibt, wenn man das phenolische Hydroxyl durch die AzetyL oder 
die Karbomethoxygruppe abdeckt. 

Der Kumarinr35akrylaldehyd (111) schliefilich ist bei normaler 
Temperatur geruchlos, erst wenn er auf die Schmelztemperatur geg 
bracht wird, laDt sich ein schwacher, kumarinahnlicher Geruch 
wahrnehmen. Der Ersatz der Aldehydgruppe durch die osmophore 
Nitrogruppe andert hieran nichts. Diese Nitroverbindung, das 
Kumarinr3r(o~nitroathylen) (VIII), wurde ubrigens durch Kondensation 

CH 
~ \ / \ ~ c - c H = c H - N o ~  

dcs Kumarinr3raldehyds mit Nitromethan erhalten. In normaler 
Weise reagierte der Kumarinaldehyd auch mit Malonnitril, Malow 
saure, Zyanazetamid und Zyanessigester. Entgegen der Erwartung 
erwiesen sich aber alle Kondensationsproldukte als geruchlos. 

Einen anomalen Verlauf nahm die Kondensation mit Azeb 
essigester. Die Reaktion erfolgte in alkoholischer Losung bei Gegenr 
wart von Piperidin. Es wurde hierbei ein gut kristallisierendes Pros 
dukt von der Formel (CPHBOP),, erhalten, dessen Konstitution bisher 
nicht aufgeklart werden konnte. 

Gleichfalls irregular verlief ferner ‘die Kondensation mit Malonr 
ester, die unter denselben Versuchsbedingungen durchgefuhrt wurde. 
Nach der Analyse und allen Eigenschaften gebiihrt der hier err 
haltenen Substanz die nachstehende Konstitutionsformel (IX): 
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Erst durch die Behandlung mit Essigsaureanhydrid wurde das Kons 
densationsprodukt unter Abspaltung von Wasser in die ungesattigte 
Verbindung X 

0 

verwandelt, die unmittelbar bei der Kondensation hatte entstehen 
sollen. 

Das Kondensationsprodukt IX darf ein ganz besonderes Interesse 
beanspruchen. Wenn die angegebene Formcl richtig ist, woran nicht 
zu zweifcln ist, so ware hier zum erstenmal bei einer Knoevenagels 
schen Kondensation keine ungesattigte Verbindung, sondern eine 
BzOxyverbindung erhalten worden. Das ist insofern von Bedeutung, 
als man sich uber das Wesen der Knoevenagelschen Reaktion trotz 
allen Bemuhungen bisher nicht ganz klar werden konnte. Fur die 
kunftige Bearbeitung des Problems ist nunmehr eine breitere Basis 
geschaffen. Es besteht die Hoffnung, da8  es gelingen wird, die 
Reaktion auf andere Aldehyde und Methylenkorper zu ubertragen. 
Entsprechende Versuche sind in die Wege geleitet. 

Im Rahmcn der vorliegenden Arbeit stehen noch einige Fragen 
zur Diskussion, die die katalytische Reduktion der Saurechloride 
betreffen. 

Die Versuche zur Darstellung des Kumarinaldehyds hatten an. 
fangs sehr ungiinstipe Resultate gezeitigt. Nun ist ja aus den Ars 
beiten von R o s e n  m u n d und Mitarbcitcrn') bekannt, dat3 bei der 
Hydrierung der Saurechloride neben dem betreffenden Aldehyd eine 
ganze Reihe von Nebenprodukten entstehen kann, wodurch die 
Aldehydausbeute erheblich beeintrichtigt wird. Es wird dort auch 
mitgcteilt, in welcher Weise man zu operieren hat, Em die Nebens 
red t ionen  moglichst weitgehend auszuschalten: Man reguliert die 
Aktivitat des Katalysators, indem man gewisse Fremdstoffe zusetzt, 
durch wclche eine partielle Vcrgiftung des Katalysators erzielt w i d ,  
die eine Reaktionsauslese zur Folge hat. 

Wir  hielten uns auch an diese Anweisungen, ohne aber be5 
mcrkcnswerte Erfolge buchen zu konnen. Auf der Suche nnch cincr 
Losung stieaen wir auf cine Veroffentlichung, die zu einer A U S ~  
dehnung unserer Versuche AnlaB gab. Es handelt sich urn eine 
Arbeit von Z e t z s c h e und A r n d '), in welcher im AnschluB an 
die Theorie von der Partialvergiftung untersucht wird, welchen EinS 
fluB das nicht immer absolut reine Losungsmittel auf den Verlauf 
der katalytischen Reduktion der Saurechloride ausiibt. Die -4utoren 
kommcn auf Grund ihrer Versuche zu dcn nachstchenden Schlufis 
folgcrungen. 

') Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54, 430, 638 (1921). 
5) Helv. chim. Acta IX, 173 (1926). 
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Es sind drei Gruppen von Losungsmitteln zu unterscheiden 

1. Die dem Losungsmittel bei gemengten Substanzen inaktivieren 
den Katalysator derart, daB eine nur unvollkommene Reduktion 
der Saurechloride stattfindet; 

2. die Art und Menge der Verunreinigungen ist derart, daR eine 
fiir prlparative Zwecke gen,iigende Aldehydausbeute erreicht 
wird; 

3. die Reduktion geht unter dem EinfluB zu groBer Reinheit oder 
bcgleitender Substanzen uLer die Aldehydstufe hinaus, so daR 
wenig oder kein Aldehyd gebildet wird. 
Wahrend Losungsmittel der Gruppe 2 verhaltnismafiig selten 

sein sollen, werden die beiden anderen haufiger angctroffen. Zur 
ersten Gruppe zahlen Z e  t z s c h e  und A r n d  die technischen 
Toluole, Xylole usw., wahrend zur dritten Gruppe die reincn 
Kohlenwasserstoffe der Prlparatenfabriken gehoren sollen. 

Die Autoren schlagen nun vor, die als Losungsmittel in Frage 
kommenden Kohlenwasscrstoffe durch ihren ,,Aldehydtiter" naher 
zu kennzeichnen. Aldehydtiter + 60 bedeutet z. B., daB bei Hydries 
rungen in dem betreffenden Losungsmittel eine konstante Aldehyd: 
ausbeute von 60% erhalten wird. Einem Losungsmittel, das die 
Aldehydausbeute moglichst weit herabsetzt, wird der ,,Titer 4- 0" 
zugesprochen, es wird als ,,katalytisch leer'' bezeichnet. Als ein 
Losungsmittel, das diesen Anforderungen am nachsten kommt, wird 
ein nach besonderer Vorschrift gereinigtes, trockenes Xylol an$ 
gesehen. 

Die Hydrierung des Benzoylchlorids hat bei Anwendung dieses 
Losungsmittels, laut Angabe der Autoren, zu der uberwiegenden 
Uildung von Kohlenwasserstoffen und Benzoesaurebenzylester ges 
fuhrt. Erst durch Regulatorzugabe (ChinolinsSchwefel) ist eine vers 
mehrte Aldehydbildung erzielt worden. 

Die Autoren glaubten schlieRlich, Reinigungsmethoden auffinden 
zu konnen, die es gestatten sollten, ,,in moglichst kurzer Zeit und 
bequem" jedes der herangezogenen Losungsmittel ,,in ein Losungss 
mittel von festem Titer zu verwandeln". 

Es lag nicht im Rahmen der vorliegenden Arbeit, den zuweilen 
etwas eigenartig anmutenden Vorstellungen von Z e t z s c h e und 
A r n d ins einzelne nachzuspiiren. Wir  hegten aber die 'Hoffnung, aus 
dcn Deduktionen der Autoren fur unsere Zwecke Nutzen zu ziehen. 

Der Erfolg stellte sich schlieRlich ein, jeidoch nicht auf der Basis 
der Ausfuhrungen von Z e t z s c h e und A r n d. Das Losungsmittel 
spielt vielmehr bei unseren Versuchen nicht die uberragende Rolle, 
die ihm von Z e t z s c h e und A r n d zugeschrieben wird. 

Im folgenden sollen unsere Beobachtungen kurz zusammengefant 
werden. 

Um den EinfluB des Losungsmittels kennenzulernen, wurden zus 
nachst einige Versuche mit einem bereits untersuchtcn Saurechlorid 
durchgefuhrt, und zwar mit dem Trikarbomethoxy : galloylchlorid. 

nach folgenden Gesichtspunkten: 
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Bei Anwendung von reinem Xylol (gereinigt nach den Angaben 
2 e t z s c h e s mit Schwefelsaure usw.), reinem Katalysator und einer 
Ulbadtemperatur von 170 bis 180° wurde ein Produkt erhalten, wie 
es von R o s en m u n d und 2 e t z s c h e 6, beschrieben wird, namlich 
eine gelbliche, harzige Masse, aus welcher kein kristalliner Stoff 
isoliert werdcn konnte. 

Bei Anwendung von nicht gereinigtem, gewohnlichem Xylol, 
also einem Xylol, das nach 2 e t z s c h e in die Gruppen 1 oder 2 der 
Losungsmittel gehoren sollte, wurdc entgegen der Erwartung genau 
das gleiche Ergebnis erzidt. 

Es wurde aber bemerkt, daB in beiden Fallen bereits bci einer 
Temperatur von 60° eine lebhafte Salzsaureentwicklung eingesetzt 
hatte. 

In der Folge wurde durch wiederholte, daraufhin angestellte 
Versuche festgestellt, daB bei dieser niedrigen Temperatur ohne 
Schwierigkeit eine restlose Hydrierung durchfuhrbar ist, und wird 
bei etwa 100° (Olbad) hydriert, so verlauft die Reaktion ungefahr 
mit derselben Geschwindigkeit wie bei den hoheren Temperaturen, 
die vorher angewandt wurdenb jedoch. wie gleich hinzugesetzt wenden 
soll, mit einem wesentlich vorteilhafteren Ergebnis. Das Rohprodukt, 
das nach dem Abfiltrieren des Katalysators aus dem erkaltenden 
Filtrat auskristallisierte, zeigte sofort den richtigen Schmelzpunkt 
des Trikarbomethoxy I gallusaldehyds, den R o s e nl m u n d und 
B o e h m ') aus dem reinen Gallusalldehyd durch Karbomethoxys 
lierung erhalten haben. 

Im AnschluB an diese Vorversuche wandten wir uns nunmehr rnit 
gutem Erfolg der Darstellung des Kumarinaldehyds zu. Der Verlauf 
der Reduktion des Kumarinkarbonsaurechlorids stand in volligeni 
Einklang mit den Ergebnissen der Vorversuche. Die Salzsaureents 
wicklung setzte auch hier bei etwa 60° ein und war, je nach den 
Mengenverhiiltnissen in 11/2 bis 2l/2 Stunden beendet. Am vorteiL 
haftesten war es, wenin die Tempcratur des Olbades nahe an 1000 
gehalten wurde. Die Ausbeute an Aldehyd betrug 70 bis 75%. Ob 
mit reinem oder mit technischem Xylol gearbeitet wurde, blieb ohne 
EinfluB auf das Resultat. 

Wurde aber der Versuch bei 170 bis 180" (Ulbad) ausgefuhrt, so 
anderte sich das Bild. Die Aldehydausbeute betrug dann nur etwa 
20%, und daneben wurden groBere Mengen - bei einigen Versuchen 
bis zu 60% - an K u m a r  i n  erhalten. Die Qualitat des Losungss 
mittels war auch hier ohne Belang. 

Nachstehenide Tabelle gibt eine Ubersicht: 
Angewandt: 5 g Chlorid, 1 g Katalysator, 50 g Losungsmittel. 

1. rein . . . 1000 3.2 g Spuren 2 Stunden 
1% Stunden 

2 Stunden 
2. rein . . . 1750 1.0 g 2 g  
3. technisch . 1000 3.0 g Spuren 
4. technisch . 1750 1.2 g 1.9 g 2 Stunden 

Xylol Temperatur Aldehyd Kumarin Reaktionsdauer 

6) Ber. Dtsch. Chem. Ges. 51, 596 (1918). 
7) Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges. 264, 452 (1926). 
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Zur Kennzeichnung des technischen Xylols sei bemerkt, dat5 cs 
sich hier um eines dcr kauflichen Praparate handelt, das vor der 
Verwendung lcdiglich sorgfaltig getrocknet wurde; wurde eine Probe 
des Xylols mit konzentrierter Schwefelslure geschiittelt, so farbte 
sich die Schwefelsaure dunkelrot bis braunschwarz. 

Wic zu erwarten war, nahm die anschliel3end durchgefuhrte 
Hydrierung des UmbelliferonSkarbonsaurechlorids einen ganz anas 
logen Verlauf. Neben dem Umbelliferonaldehyd entstand hier 
Umbclliferon. 

Bczuglich der erhaltenen Nebenprodukte ist zu bemerken, daB 
schon von anderen Autoren analogc Beobachtungen gemacht worden 
sind. So berichtcn R o j a h n und S e i t z daf3 sie bei der Reduktion 
von Pyrazolkarbonsaurechloridcn neben den Aldehyden in der Regel 
Pyrazole erhalten haben. R o j a h n und F a  h r $) geben aui3erdem 
an, daB die Aldehydausbeute bei demselben Chlorid ohne feststells 
baren Grund oft in weiten Grenzen schwankte. - Man darf vielleicht 
annehmen, daB auch hier in erster Linie Temperatureinfliisse ursachs 
lich mitgespielt haben. 

Es ist noch eine Bemerkung von E. S p a t h l O )  zu zitieren, die 
auf die Darstellung des TrimethylSgallusaldehyds Bezug hat. S p a t h 
schreibt etwa: Wurde die Hydrierung in Xylol in konzentrierter 
Losung vorgenommcn, so daB der Siedepunkt des Gemisches ein 
hoherer gewesen win mag, so wurde fast gar kein Aldehyd erhalten, 
sondern harzige Substanzen und vie1 Pyrogallol~trimethylather. - 
DaB es R o s e n m u n d und Z e t z s c h e 9 nicht gelungen ist, den 
Trikarbomethoxypgallusaldehyd in kristallinem Zustande zu isoliercn, 
diirfte darauf zuriickzufuhren sein, daB das Hydrierungsprodukt 
durch analoge Nebenprodukte verunreinigt war. 

Es geht aus alledem hervor, da8  die Temperatur, bei der die 
'Hydrierung durchgefiihrt wird, von ausschlaggebendem EinfluB auf 
den Verlauf der Reaktion ist. Hohe Temperaturen begiinstigen die 
Bildung von Nebenprodukten, und dadurch wird die Aldehydaus. 
beute beeintrachtigt. Es eriibrigt sich wohl, uber diese Tatsache 
lang und breit zu theoretisieren. 

Wir  sehen uns abcr genotigt, im AnschluB an die soeben mits 
geteilten Feststellungen noch kurz auf die von 2 e t  z s  c h e  und 
A r n d (siehe oben) vorgeschriebene Klassifizierung der Losungs: 
mittel einzugehen. 

Hinsichtlich der Gruppe 1 der Losungsmittel wird man 
Z e t z s c h e und A r n d ohne weiteres beipflichten konnen: Es gibt 
zweifellos eine gro8e Anzahl von Losungsmitteln, die auf Grund 
ihrcr chcmischcn Zusammensetzung oder wegen ihres geringen Reins 
heitsgrades fur katalytische Reaktionen unverwendbar sind. 

Nicht ganz so sclbstverstandlich ist aber das, was die Autoren 
iiber die zwei anderen Katcgorien von Losungsmitteln aussngen. In 
diesen beiden Gruppen stellen die Autoren einige nach Art  und 
Gro8e unbestimmbare Faktoren in Rechnung. Sie unterstellen, daf3 
in den nicht vollig reinen Losungsmitteln Substanaen (als Verunreinip 

8 )  LIEBIGS Ann. 437, 297 (1924). 
9) Ebenda 434, 254 (1924). 

10) Monatsh. Chem. 40, 143 (1919). 
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gungen) enthalten sind, die die Fahigkeit besitzen (Gruppe 2), die 
Aktivitat des Katalysators in dem Sinne zu beeinflussen, da8 der 
primar entstandene Aldehyd nicht weiter zum Alkohol usw. reduziert 
wird, - oder Substanzen (sprich: Verunreinigungen), die die Fahigs 
keit besitzen (Gruppe 3), die Aktivitat des Katalysators in entgegens 
gesetztem Sinne zu beeinflussen, das hei8t also die Umwandlung des 
primar entstandenen Aldehyds in hoher hydrierte Produkte zu bes 
giinstigen. (In letzterem Falle hatten wir es rnit einer selektiven Ers 
hohung der Aktivitat durch einen Fremdkorper zu tun!) Zur Gruppe 3 
sollen aber auch solche Losungsmittel gehoren, die sich durch eine 
besonders hohe Reinheit auszeichnen. 

Wir haben hierzu zu bemerken, daB das von uns verwendete 
ungereinigte Xylol nach dieser Charakterisierung der Losungsmittel 
in verschiedene Gruppen eingereiht werden mufite, und zwar bei 
niedriger Temperatur (gute Aldehydausbeute!) in die Gruppe 2, bei 
hoher Temperatur (schlechte Aldehydausbeute!) in die Gruppe 3. 
Dasselbe wiirde aber auch fur das nach Vorschrift von Z e t z s c h e 
und A r n d g e r e  i n i g t e Xylol gelten, denn die Aldehydausbeuten 
waren, wig oben dargelegt worden ist, praktisch gleich. 

Nun konnte man einwenden, dai3 es sich hier um cine Ausiiahme 
handelt. Dem ist aber entgegenzuhalten, dal3 unsere samtlichen Vers 
suche mit der ,,Losungsmittel:Throrie" nicht in Einklang zu bringen 
sind. Andererseits stutzen sich die Ausfuhrungen von Z e t z s c h e 
und A r n d selbst nur auf ein einziges Untersuchungsobjekt, namlich 
auf das Benzoylchlorid. 

Unseres Erachtcns geben die Untersuchungen von 2 e t z s c h e 
und A r n d eigentlich nur dariiber Auskunft, wie sich das B e n z o y 1, 
c h l o r  i d bei der Hydrierung in den verschiedenen Losungsmitteln vers 
halt. Dabei ist aber noch ein, wie aus der vorliegenden Untersuchung 
hervorgeht, sehr mal36,ebliches Moment a u k  acht gelasscn worden, 
namlich die Temperatur. Wir mussen also konstatieren, da8 die 
Fundamente, auf denen die ,,LosungsmittelsTheorie" aufgebaut ist, 
keine geniigende Breite und Festigkeit besitzen. 

Der Verlauf der katalytischen Reduktion der Saurechloride ist, 
abgesehen von der Temperatur, vor allem von der Qualitat des 
Katalysators abhangig; daneben spielt auch die Natur des zu redus 
zierenden Saurechlorids eine Rolle. Das Losungsmittel kommt erst 
zuletzt. Die Aldehydausbeute ist also keineswegs eine Funktion des 
Losungsmittels. Damit entfallt auch der Begriff des ,,Aldchydtiters" 
und die Konstruktion des ,,katalytischsleeren" Losungsmittels. 

Beschreibung der Versuche. 
I. Teil; bearbeitet von G. S c h u m a n  n. 

R e d u k t i o n  d e r  S a u r e c h l o r i d e  b e i  w e c h s e l n d e r  
T e m p e r a t u r  u n d  u n t e r  A n w e n d u n g  v e r s c h i e d e n e r  

L o s u n g s m i  t t e l .  
Die Reduktion wurde bei samtlichen im nachstehenden anges 

fiihrten Versuchen unter Anwendung der von R o s e n m u n d und 
P f a n n k u c h I,) beschriebcnen Apparatur durchgefiihrt. 

11) Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54, 2357 (1922). 
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Der bei der Reaktion abgespaltene Chlorwasserstoff wurde durch 
ein AbsorptionsgefaB (Peligotsches Rohr) geleitet, in dem sich 
2nsKalilauge und Methylrot als Indikator befanden, und so dic 
Reaktionsgeschwindigkeit kontrolliert. 

1. 

2. 

Als Losungsmittel fanden Verwendung: 
Rcines Xylol. Als reines Xylol wird ein Xylol bezeichnet, das 
25mal mit konzentrierter Schwefelsaure, hierauf mehrmals mit 
Natronlauge durchgeschiittclt, schlieBlich iiber Calciumchlorid 
getrocknet un'd uber Natrium destilliert worden war. 
Technisches Xylol. Uber Calciumchlorid getrocknetes, einmal 
uber Natrium destilliertes kaufliches Xylol. Eine Probe dieses 
Xylols farbte beim Schiitteln mit konzentrierter Schwcfelsaure 
letzterc dunkelrot bis schwarz. 

1. R e d u k t i o n  d e s  T r i k a r b o m e t h o x y g a l l u s s "  a u r e r  
c h l o  r i  d s .  

V e r s u c h  1. 
Temperatur: 170 bis 180° (Ulbad); Losungsmittel: reines Xylol; 

angewandtc Mengen: 5 g Chlorid. 0.5 g Katalysator, 25 ccm LosungsS 
mittel. Dauer der Reaktion: etwa zwei Stunden. 

Als Reaktionsprodukt wurde in Ubereinstimmung mit den An5 
gaben von R o s e n m u n d und 2 e t z s c h e eine sprode, gelblich 
gefarbte amorphe Masse erhalten, aus der kein kristalliner Stoff 
isoliert werden konnte. 

V e r s u c h  2. 
Temperatur: 170 bis 180° (Olbad); Losungsmittel: technisches 

Xylol; angewandte Mengen: 5 g Chlorid, 0.5 g Katalysator, 25 ccm 
Losungsmittel. Dauer der Reaktion: etwa zwei Stunden. 

Dieser Versuch zeitigte dasselbe Ergebnis wie der vorhers 
gehende. 

V e r s u c h  3. 
Temperatur: 100" (Ulbad); Losungsmittel: reines Xylol; anges 

wandte Mengen: 5 g Chlorid, 0.5 g Katalysator, 25 ccm Losungss 
mittel. Dauer der Reaktion: Die Salzsaurcentwicklung begann bercits 
bei 60° (Ulbad) und war nach zwei Stunden beendet. 

Aus der heiB vom Katalysator abfiltrierten farblosen Losung 
schied sich der Trikarbomethoxygallusaldehyd nach langerem Stehen 
in Eis in dicken kristallinischen Krusten an den GefaBwandungen 
ab. Darauf wurde abfiltriert, die Kristalle wurden mit Ather ges 
u-aschen. Das Filtrat wurde im Vakuum bei 40 bis 50° eingeengt und 
wieder mehrere Stunden mit Eis gekiihlt, worauf sich nochmals 
Aldehyd ausschied. Die Ausbeute der ersten Fraktion betrug 2.8 g 
Aldehyd = 62% d. Th. und die der zweiten Fraktion 0.8 g Aldehyd 
= 18% d. Th. Die Gesamtausbeute betrug also 80% d. Th. Dieses 
Rohprodukt, das bei 79 bis No schmolz, besaB die von R o s e n s  
ni u n d und €3 o e h m ') angcgebenen Eigenschaften der durch 

") Ber. Dtsch. Chem. Ges. 51, 594 (1918). 
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Karbomethoxylierung des Galiusaldehyds selbst erhaltenen Verbins 
dung und war fast vollig rein. 

V e r s u c h  4. 
Temperatur: 100° (Ulbad); Losungsmittel: technisches Xylol; an. 

gewandte Mengen: 5 g Chlorid, 0.5 g Katalysator, 25 ccm Losungsr 
mittel. Dauer der Reaktion: etwa zwei Stunden 

Der Versuch unterschied sich durch nichts von dem vorherr 
gehenden, bei dem reines Xylol angewandt wurde. Ausbeute: 80% 
Aldehyd. 

2. R e d u k t i o n d e s K u m a r i n k a r b o n s a u r e c h 1 o r i d s. 
(Synthese des Kumarins3aldehyds.) 

K u m  a r  i n s35  k a r b o n s a  u r e  c h l o  r i d .  
CH 

A/~~c-coc l I 

10 g KumarinSskarbonsaure, gut getrocknet und pulverisiert, 
werden in einem mit RuckfluBkiihler versehenen Kolben auf siedens 
dem Wasserbade mit 100 ccm Thionylchlorid versetzt. Nach kurzer 
Zeit tritt voriibergehend Losung ein. Danach wird noch ungefahr 
'I, Stunde lang auf nicht zu heii3em Wasserbade zur Vertreibung des 
grol3eren Teils des iiberschiissigen Thionylchlorids erwarmt und 
darauf der Kolben an die Saugpumpe so lange angeschlossenk bis 
alles Thionylchlorid verschwunden ist. Nach been'deter Operation 
gibt man 70 ccm Xylol in den Kolben, erwarmt bis zur vollstandigen 
Losung auf dem Wasserbade und filtriert die heiBe Losung. Beim 
Erkalten scheidet sich das Chlorid aus und wird nach langerem 
Stehen in Eis abfiltriert. 

Das Chlorid bildet nach nochmaliger Kristallisation aus heiRem 
Xylol farblose, lange Prismen, die bei 147 bis 148O schmelzen. 

Es ist loslich in Chloroform ,und heiRem Xylol, schwer lsl ich 
in Benzin und Ligroin, unloslich in Ather und Petrolather. 

Die Ausbeute betrug 80% d. Th. 
0.2056 g Sbst.: 0.1402 g AgC1. 

CloH,O,CI (208.50). Ber.: C1 17.01. Gef.: C1 16.87. 

V e r s u c h  1. 
Temperatur: 100° (Olbad); Losungsmittel: reines Xylol; an5 

gewandte Mengen: 5 g Chlorid, 1 g Katalysator, 50 ccm Losungss 
mittel. Dauer der Reaktion: Die Salzsaureentwicklung begann bes 
reits bei 60° (Ulbad) und war nach 1'12 bis 2 Stunden beendet. 

Die vom Katalysator heiR abfiltrierte Losung wird unter verr 
mindertem Druck bei 50° bis auf etwa 15 ccm eingeengt. Der Alde: 
hyd scheidet sich dann aus und wird abfiltriert. Das Filtrat wird zur 
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vollstandigen Fallung des Aldehyds mit Petrolather versetzt. Die AUSS 
beute an Rohprodukt, dem noch Kumaringeruch anhaftet, da sich 
die Bildung geringer Mengen Kumarin bei der Reduktion nicht auss 
schalten laBt, belauft sich auf 70 bis 75% d. Th. 

V e r s u c h 2. 
Temperatur: 175 bis 180° (Olbad); Losungsmittel: reines Xylol; 

angewandte Mengen: 5 g Chlorid, 1 g Katalysator, 50 ccm Losungss 
mittel. Dauer der Reaktion: 1% Stunde. 

Aus der im Vakuum eingeengten Losung schied sich zuerst 
Aldehyd ab, der abfiltriert wurde. Nach langerem Stehen kristallis 
sierte aus dem Filtrat Kumarin aus. das, aus heiBem Wasser umr 
kristallisiert, den Schmp. 67O zeigte und mit Kumarin keine Des 
pression ergab. 

Die Ausbeute an Kumarin betrug 60% d. Th., wahrend an 
Aldehyd nur etwa 25% erhalten wurden. 

V e r s u c h  3. 
Temperatur: 100° (Olbad); Losungsmittel: technisches Xylol: 

angewandte Mengen: 5 g Chlorid, 1 g Katalysator, 50 ccm Losungss 
mittel. Dauer der Reaktion: ll/z bis 2 Stunden. Ausbeute: 70 bis 
75% d. Th. Aldehyd. 

Dieser Versuch zeigte also gegenuber Versuch 1 keinerlei Abs 
weichungen. 

Temperatur : 175 bis 1800 (Olbad); Losungsmittel: technisches 
Xylol; angewandte Mengen: 5 g Chlorid, 1 g,Katalysator, 50 ccm 
Losungsmittel. Dauer der Reaktion: 1 bis ll/z Stunden. Ausbeuten: 
60% d. Th. Kumarin; 20 bis 25% d. Th. Aldehyd. 

Dieser Versuch verlief demnach in derselben Weise wie Vers 
such 2. 

V e r s u  c h  4. 

D e r  K u m a r i n s 3 c a l d e h y d .  
(1,2.Benzopyrons3~aldehyd.) 

Der nach vorstehender Angabe dargestellte, bisher unbekannte 
Kumarinaldehyd kristallisiert aus verdunntem Alkohol in langen, 
farblosen Prismen, und schmilzt bei 131 bis 132”. 

Loslich in Chloroform, Essigather, Azeton und in heiBem Wasser; 
schwer loslich in Benzol und Xther; unloslich in Petrolather, Ligroin, 
Benzin. 

0.1532 g Sbst.: 0.3867 R COZ, 0.0483 g HzO. - 
CloH,O3 (174.05). Ber.: C 68.95, H 3.47. 

Gef.: C 68.84, H 3.50. 
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0 x y d a t i o n d e s K u  m a r i n a 1 d e h y d s. 
1 g Aldehyd wird in 10 ccm Eisessig gelost. Der Losung wird 

0.5 g Chromsiurc zugefiigt. Darauf wird einige Zeit zum Sieden 
erhitzt und die Losung in kaltes Wasser gegossen. Nach langerem 
Stchen beginnt die Abscheidung von Kristallen. Der Mischschmclzs 
punkt mit Kumarinkarbonsaure zeigte keine Depression. 

Die Ruckbildung der Kumarinkarbonsaure aus dem Aldehyd bcs 
weist, daB bei der katalytischen Reduktion des Saurechlorids die 
Doppclbindung in dem Laktonring nicht angegriffen worden ist. 

Die Kumarinkarbonsaure bildet sich auch, wenn man als Oxys 
dationsmittel s ta t t  CrOs 65 %ige Salpetersaure verwendet. 

p 5 N i t  r o p h e n  y l  h y d r a z  o n des Kumarindsaldehyds. Zu 
0.5 g Aldehyd (1 Mol.), in Eisessig gelost, wird eine Losung von 
0.4 g pNitrophenylhydrazin (1 Mol.) in Eisessig zugegeben. Das 
Hydrazon fallt augenblicklich aus. Aus heiBem Eisessig kristallisiert 
es in kleinen, gelb gefarbten Prismcn, die bei 287 bis 288O unter Z e p  
setzung schmelzen. 

0.1380 g Sbst.: 16.4 ccm N (753 mm, 20O). 
C18H1101N3 (309.11). Ber.: N 13.59. Gef.: N 13.72. 

S e m i k a r b a z o n des Kumarin6zaldehyds. Loslich in vie1 
heiRem Eisessig, aus dem es in schwach gelb gefarbten Prismen 
kristallisiert. Schmp. 265 bis 266O unter Zersetzung. 

0.1826 g Sbst.: 29.2 ccm N (752 mm, 230). 
C,,H,O,N, (231.10). Ber.: N 18.18. Gef.: N 18.24. 

0 x i m des Kumarin53saldehyds. Kristallisiert aus heiBem Eiss 
essig in farblosen Prismcn und schmilzt bei 207O unter Zersetzung. 

0.1550 g Sbst.: 10.4 ccm N (754 mm, 220). 
C,,H,O,N (189.06). Ber.: N 7.41. Gef.: N 7.50. 

2. Teil; bearbeitet von H. H. H a n  s e n. 

1 .  K u m a r i n s 3 5 a k r y 1 s a u r e. 

/\/\C-CH = CH-COOH 
CH 

I l l  

5 g KumarinOraldehyd, 3 g Malonsaure und 2.5 g Piperidin (je 
1 Mol.) werden in 30 ccm absolutem Alkohol gelost und auf dem 
Wasserbade bis zum Verdampfen des Alkohols erhitzt. Den zah 
flussigen Ruckstand erwarmt man weiter, bis keine Kohlcnsaure mehr 
entwickelt wird. Danach wird mit Natriumkarbonatlosung aufgenoms 
Inen, mit Kohle aufgekocht und filtriert. Man neutralisiert mit Essigl 
saure und setzt dann Salzsaure zu, worauf die Kumarinr3sakrylsaure 
ausfallt. Nach dem Umkristallisieren aus siedendem Amylalkohol ers 
halt man farblose Prismen, die bei 266O schmelzen. Athyls un,d 
Methylalkohol sowie Eisessig und Azeton losen auch in der Warme 
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nur geringc Mengen der Saure. In anderen Losungsmitteln ist sie 
so gut wie unloslich. Dic Ausbeute schwankte zwischen 50 und 
75% d. Th. 

0.1180 g Sbst.: 0.2879 g COZ, 0.0399 g HZO. 
C,,H,O, (216.06). Ber.: C 66.65, H 3.73. 

Gef.: C 66.54, H 3.78. 

2. K u m a r  i n 53 5 a k r y 1s a u r e a t h y 1 e s t e r .  
1 g Kumarin9sakrylsaure, 20 g absoluter Alkohol und 2 g 

Schwefelsiiure werden vier Stunden am RuckfluBkuhler erwarmt. 
Danach wird Kohle zugegeben und filtriert. Durch Verdunnen mit 
der funffachen Menge Wasser wird der Ester ausgefallt. Aus Alkohol 
oder Ather erhalt man gclbliche Nadeln, die bei 122 schmelzen. Auss 
beute 75% d. Th. 

4.757 mg Sbst.: 11.980 mg COz, 2.19 mg HzO. 
C14H1204 (244.1). Ber.: C 68.82, H 4.96. 

Gef.: C 68.69, H 5.15. 

3. K u m  a r i n r  3 s  a k r y l s  a u  r e c h l o  r i d .  
5 g Kumarin~3sakrylsaure, gut getrocknet un.d pulverisiert. wers 

den in einem mit Ruckflul3kuhler versehenen Kolben mit 5 ccm 
Thionylchlorid versetzt und auf dem Wasserbade schwach erwarmt, 
bis die Reaktion einsetzt. Wenn keine Salzsaureentwicklung mehr 
stattfindet, ist die Reaktion beendet. Das uberschussige Thionyls 
chlorid wird im Vakuum verdampft und der Ruckstand aus siedendem 
Xylol umkristallisiert. Daraus erhalt man das Saurechlorid in gelben 
Nadeln, die bei 197 bis 198O schmelzen. 

Das Saurechlorid ist loslich in Chloroform, Benzol und heiacm 
Xylol, schwer loslich in Ather und fast unloslich in Petrolather. 

Die Chlorbestimmung wurde durch Titration nach M o h  r (vgl. 
Monatsh. Chem. 22, 428 [1901]) ausgefiihrt. 

0.1122 g Sbst.: 4.84 ccm njio Silbernitratlosung. 
C,,H,O,Cl (234.52). Ber.: C1 15.12. Gef.: 15.3. 

4. K u  m a r i n  $ 3  s a k r o 1 e i n. rfi-m = m-cm 

\/\Po 
0 

5 g KumarinSrakrylsaurechlorid werden in 50 ccm gereinigtem, 
trockenem Xylol gelost. Hierauf wird 1 g Katalysator (Bas04 mit 
2'12% Pd) zugegeben und Wasserstoff hin'durchgeleitet. Die Salzs 
saureentwicklung beginnt bei 75 bis 80". Bei Innehaltung einer Uls 
badtemperatur von loo0 ist die Reduktion in 1111 Stunden beendet. 
Nach dem Abfiltrieren vom Katalysator und Abdestillieren des 
Xylols hinterbleibt ein oliger Rucks tad ,  welcher in siedendem 
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Wasser gelost wird, Hieraus schcidet sich der Aldehyd in schwachs 
gelben Nadelchen ab. Schmp. 155 bis 156O. 

Da die Ausbeute nur maDig war, wurde eine weitere Reihe voii 
Versuchen unter Zusatz von Chinolinschwefel angesetzt. Diese Vcrs 
suche vcrliefen wie dcr oben beschriebene, jedoch dauerte die Re. 
duktion bei Zugabe von Chinolinschwefcl 3 bis 4 Stunden. Die Auss 
beute war gegenuber den ohne K,atalysatorgift angesetzten Versuchen 
nicht verbessert. Neben dcin Aldehyd konntcn auch hier nur schmies 
rige Produkte isoliert werden. 

Der Aldehyd ist leicht loslich in Eisessig und Chloroform, etwas 
schwerer loslich in Alkohol und Benzol, kaum loslich in Ather und 
Petrolather. Ausbeute schwankend von 25 bis 30% d. Th. 

2.617 mg Sbst.: 6.870 mg COz, 0.98 mg HzO. 
C,,H,O, (200.06). Ber.: C 71.98, H 4.03. 

Gef.: C 71.60, H 4.19. 
p d N i t r o p h e n y l h y d r a z o n  d e s  K u m a r i n ~ 3 r a k r o ~  

1 e i n  s. Schmp. 289 bis 290° unter Zersetzung. Unloslich in den geS 
brauchlichen organischen Losungsmitteln. 

2.933 mg Sbst.: 0.316 ccm N (761 mm, 200). 
ClsHi3O4N3 (335.12). Ber.: N 12.54. Gef.: N 12.57. 

O x i m  d e s  K u m a r i n s 3 ~ a k r o l e i n s .  Das Oxim kristallis 
siert aus verdunntem Alkohol in farblosen Nadeln vom Schmp. 2% 
bis 207O. 

2.430 mg Sbst.: 0.129 ccm N (765 mm, 210). 

S e m  i k  a r b  a z o n 
C,,H,O,N (215.08). Ber.: N 6.51. Gef.: N 6.21. 

d e  s K u m  a r i n $ 3 ~  a k r o l e  i n  s. Das 
Semikarbazon schmilzt bei 2420 unter Zersetzung. Loslich in heiBem 
Eisessig. 

2.620 mg Sbst.: 0.377 ccm N (751 mm, 22O). 
C,,H,,O,N, (257.11). Ber.: N 16.35. Gef.: N 16.45. 

5. K u  m a r i n 3 3 s [o s n i t r o s a t  h y 1 en] .  

1.74 g Kumarin63aldehyd werden in 40 g absolutem Alkohol 
gelost und nach dcm Erkalten mit 0.64 g (geringer Uberschu8) Nitro3 
methan versetzt. Zu der in einer Kaltemischung abgekuhlten Losung 
wird dann tropfenweise eine Losung von 0.62 g Atzkali in 5 g 
50 %igem Methylalkohol zugegeben, wobei die Temperatur unterhalb 
0" gehalten wird. Im Verlaufe des Prozesses bildet sich ein weifier 
Niederschlag einer Natriumverbindung. Dieser wird nach einigem 
Stehen durch Zugabe von Eiswasser in Losung gebracht und die 
Flussigkeit in uberschiissige verdiinnte Schwefelsaure filtriert. wobei 
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das Reaktionsprodulit sich zunachst olig abscheidet, aber bald 
kristallinisch erstarrt. 

Durch Umkristallisicren aus verdiinntem Alkohol erhalt man 
farblose Rhomben, die bei 143 bis 144O schmelzen. 

3.243 mg Sbst.: 0.178 ccm N (751 mm, 22O). 
CllH,O,N (217.06). Ber.: N 6.45. Gef.: N 6.28. 

6. K u m  a r i  n535m e t h y l  c n m  a1  o n  s a u  r e .  

1.74 g Kumarinr3raldehyd und 1.04 g Malonsaure werden unter 
Erwarmen in 2 g Eisessig gelost. Die Losung wird kurze Zeit im 
Sieden erhalten. Beim Erkalten scheiden sich Kristalle ab. Nach 
dem Abpresscn auf Ton wird das Produkt in Natriumkarbonatlosung 
gelost und mit verdiinnter Salzsaure wieder gefallt. Hernach wird 
aus Alkohol und Wasser umkristallisiert. Man erhalt auf diese 
Weise gelbliche Nadelchen, die bei 207O unter Zersetzung schmelzen. 
Die Ausbeute betragt rund 80% der Theorie. 

Die Same ist lolich in Azeton, Ather, Alkohol, Essigester, heiflem 
Eisessig, heifiem Wasser, schwer loslich in Benzol, Chloroform und 
Petrolather. 

Die Substanz kristallisiert mit einem Mol. Kristallwasser. 
0.2591 g exsikkatortrockene Sbst. verlor bei dreistundigem Trocknen 

bei 1000 0.0158 g an Gewicht. 
Ci3H80B. H 2 0  (278.08). Ber.: H 2 0  6.48. Gef.: H 2 0  6.10. 

Die getrocknete Substanz wurde verbrannt : 
0.1001 g Sbst.: 0.2203 g C02, 0.0302 g H20. 

Ci3HB08 (260.06). Ber.: C 59.98, H 3.10. 
Gef.: C 60.02, H 3.38. 

7. K u m a r i n 5 3 5 [/?. o x y  s i  s o 5 b e r n s t e i n s ii u r e  d i  a t h y  1 
e s t  e rl. 

1.74 g Kumarinr3baldehyd (1 Mol.) werden in 40 g absolutem 
Alkohol gelost. Zu  der kalten Losung fiigt man 1.6 g Malonester, 
stellt das GefaB in eine Kaltemischung und fugt sechs Tropfen 
Piperidin hinzu. Nach mehrstundigpm Stehen scheiden sich schone 
farblose Kristalle ab. Allmahlich erstarrt die Losung vollstan,dig, und 
die Kristalle werden dann abgesaugt. Die Mutterlauge engt man 

Archiv und Berichte 1933 33 
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im Vakuum bei einer 20° nicht iibersteigenden Temperatur ein und 
bringt sie erneut in die Kaltemischung. Auf diesc Weise laat sich 
noch eine zweite Kristallisation gewinnen. Durch Umkristallisieren 
aus Benzol odcr Essigester plus Petrolather erhalt man lange farbs 
lose Nadeln, die bei 117O schmelzen. 

Die Verbindung ist loslich in Essigester, Benzol, Chloroform, 
Azeton und Alkohol, kaum loslich in Petrolither und Wasser. 

Die Ausbeute betragt rund 80% d. Th. 
4.840 mg Sbst.: 10.840 mg CO,, 2.37 mg H,O. 

Cl7HI8O7 (334.14). Ber.: C 61.05, H 5.43. 
Gef.: C 61.08, H 5.48. 

8. K u m  a r i n  :3 sm e t h y l  e n m  a l o  n s a u r e  d i a t h y l  e s  t e r. 

0.5 g des eben beschriebenen Kumarins3: [B~oxy:iso:bernsteinsaures 
diathylesters] werden in wenig Pyridin gelost und 2 bis 3 g Essigs 
saureanhydrid zugegeben. Die braunliche Losung wird nach einigem 
Stchen mit Wasser bis zur Trubung versetzt. Beim Abkiihlen des 
Gemisches kristallisieren glanzende farblose Blattchen aus. die den 
Schmp. 93 bis 95O zeigen. 

Das Produkt ist loslich in Alkohol, Benzol, Eisessig, Ather und 
Essigester, unloslich in Wasser. 

Aus Eisessig plus Wasser kristallisieren farblose Nadeln, aus 
verdiinntem Methylalkohol farblose Prismen. 

Ausbeute 70 bis 80% d. Th.  
4.756 mg Sbst.: 11.220 mg CO,, 2.19 mg H,O. 

C,,H,,O, (316.13). Ber.: C 64.53, H 5.10. 
Gef.: C 64.34, H 5.15. 

9. K o n d e n s a t i o n  v o n  K u r n a r i n : 3 : a l d e h y d  u n d  
A z e t  e s s i g e s t  c r. 

1.74 g Kumarins3:aldehyd wurdcn in 50 g absolutem Alkohol ges 
lost. Die Losung wurde in einer Kaltemischung abgekiihlt und mit 
1.3 g Azetessigester und 5 Tropfen Piperidin versetzt. Das Gemisch 
wurde den Tag iiber in der Kaltemischung stehengelassen. Nach 
freiwilligem Verdunsten des Alkohols hinterblieb ein schmieriger, 
brauner, mit Kristallen durchsetzter Brei. Die Reinigung der K.ristalle 
gelang durch Umlosen aus Ligroin. Aus diesem Losungsmittel wurden 
tafelformige Kristalle erhalten, die bei 81 bis 82" schmolzen. Das 
Produkt enthielt keinen Stickstoff und gab Analysenwerte, aus denen 
sich die Bruttoformel (C7H&h),, errechnen lien. 

4.774 mg Sbst.: 11.800 mg CO,, 2.77 mg H,O. 
(C7H802),,. Rer.: C: 67.71, H 6.50. 

Gcf.: C: 67.41, H 6.49. 
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10. K u m a r i n  535m e t h y 1 e n  m a 1 o n  s a u  r e d  i n  i t r i l .  

Man lost 1.74 g Kumarinr3:aldchyd und 0.66 g Malonnitril (1 Mol.) 
in 30 ccm absolutem Alkohol durch Erwarmen auf. Beim Erkalten 
scheidet sich das Kondensationsprodukt grofitenteils ab, und durch 
freiwilliges Verdunsten des Alkohols crziclt man eine quantitative 
Ausbeute. Aus Methylalkohol erhalt man gebogene Nadeln oder 
SpieBe von gelber Farbe, die bei 198" unter Zersetzung schmelzen. 

C,,H,O,N, (222.06). Ber.: N 12.62. Gef.: N 12.80. 
0.0704 g Sbst.: 7.8 ccm N (759 mm, 220). 

11. K u m a r i n I 3 s [a I z y a n a k r y l  s a u r e a m i d]. 
CN 
I 

'\C-CH =C-CONH2 

0 

Man lost 1.74 g Kumarinr3aldehyd und 0.84 g Zyanazetamid 
(1 Mol.) in 30 ccm absolutem Alkohol und fugt nach dem Erkalten 
ein kleines Stuck Natrium hinzu. Die Losung farbt sich gelb, und 
es scheidet sich bald ein ebenso gefarbter Niederschlag ab. Man lafit 
24 Stunden stehen und saugt dann den Niederschlag ab. Die Konz 
densation verlauft quantitativ. Durch Umkristallisieren aus Eisessig 
erhhlt man gelbe, unregelmafiige Blattchen, die bei 233O schmelzen. 

C,H,O,N, (240.08). Ber.: N 11.67. Gef.: N 11.52. 
2.565 mg Sbst.: 0.257 ccm N (758 mm, 230). 

12. K u m a r  i n I 3 I [as z y a n  a k r y l  s a u  r e a t h y 1 e s t e r]. 
CN 

I 
k - C H  = C-COOC2H, (-6 \/\O/'O 

1.74 g Kumarins3~aldehyd und 1.13 g Zyanessigester (1 Mol.) lost 
man in 20 g absolutem Alkohol. In der Regel scheidet sich beim 
Erkalten bereits das Reaktionsprodukt ab. Andernfalls bringt man 
die Reaktion durch ein kleines Stuck Natrium in Gang. Der sich ausr 
scheidende gelbe K.orper wird aus heil3em Chloroform umkristallir 
siert. Schmp. 202O. 

3.274 mg Sbst.: 0.145 ccm N (758 mm, 230). 
CI6HI1OIN (269.10). Ber.: N 5.21. Gef.: N 5.09. 

33* 
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13. K o n d e n s a t i o n  v o n  R e s o r z y l a l d e h y d  u n d  M a l o n s  

CH 
e s t e r  m i t t e l s  P i p e r i d i n .  

( ' p ,C-  COOC2H5 

[CaHI1N] * OH"',,,CO 
0 

13.8 g Resorzylaldehyd und 16 g Malonester werdcn zusammens 
gegeben und mit 8.5 g Piperidin (jc 1 Mol.) versetzt. Es erfolgt zus 
nachst Losung. Nach einigen Stunden ist das Gemisch zu eincm 
gelben Kristallkuchen erstarrt. 

Das Produkt ist loslich in Alkohol und Wasser, kristal!isiert aber 
hieraus schlecht. Es ist schwer loslich in Benzol und Chloroform, 
unloslich in Petrolathcr und Ather. Schmp. 152 bis 154O unter Zer. 
setzung. 

0.5819 g Sbst.: 22.55 ccm N (767 mm, 210). 
C,,H,,O,N 319.18). Ber.: N 4.39. Gef.: N 4.54. 

Gibt man zu der wasserigcn Losung der Substanz Natriumr 
karbonatlosung, so macht sich sofort ein starker Geruch nach Pipes 
ridin bemerkbar. Auf Zusatz von Salzsaure scheidet sich dcr von 
P e c h m a n  n und G r a e g e r (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 34, 385 [ I 9 0 1 ] )  
beschriebene Umbelliferon~35karbonsiiureester vom Schmp. 171" ab. 

Lost man aquimolekulare Mengen von Umbelliferons35karbons 
saureester und Piperidin in Alkohol, so scheidet sich gleichfalls das 
Phenolat vom Schmp. 152 bis 154O ab. 

14. A z e  t y 1 u m  b e  1 l i  f e r  o n 5 3 I k a r b o n  s a u  r e a t  h y l  e s  t e r. 
Zu 1.6 g Un1belliferon~3~karbonsaureester gibt man die dreis bis 

vierfache Menge Essigsaureanhydrid und 20 Tropfen Pvridin. Das 
nach einiger Zeit abgeschicdene Keaktionsprodukt wird abgesaugt 
und aus siedendem Alkohol umkristallisiert. Farblose, glanzende 
Blattchen. Schmp. 153 bis 1 5 4 O .  

In neutraler alkoholischer Losung zeigt der Ester schwache blaue 
Fluoreszenz, die auf Zusatz von verdunntem Alkali stark zunimmt. 

4.927 mg Sbst.: 11.020 mg CO,, 2.00 mg H1O. 
ClrH1,OB (276.1). Ber.: C 60.85, H 4.38. 

Gef.: C 61.00, H 4.54. 

15. A z e t y 1 u m b e l  l i  f e r  o n  5 35 k a  r b o n s  a u  r e .  
CH 

p , C ; C O O H  

c I I:,CO. o,/,, 
0 

5 g Umbelliferons3skarbonsaure, dargcstellt nach P e c h m a n n 
und G r a e g e r (Ber. Dtsch. Chcm. Ges. 34, 385 [lWl]), werdcn mit 
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25 g Essigsaureanhydrid ubergossen. D a m  werden 3 g Pyridin zuges 
fiigt. Unter starker Erwiirmung erfolgt Reaktion, und es scheiden 
sich Kristalle ab. Das Produkt wird nbgesaugt und aus Eisessig unis 
kristallisiert. Es resultieren farblose Nadeln, die bei 210 bis 211" 
schmelzcn. 

Auch diese Verbindung zeigt in wasserigralkoholischer Losung 
eine geringe blaue Fluoreszenz, die auf Alkalizusatz betrachtlich 
zunimmt. 

4.618 mg Sbst.: 9.790 mg COz, 1.37 mg HzO. 
Ci2H8Oe (248.06). Ber.: C 58.06. H 3.25. 

Gef.: C 57.82, I-I 3.32. 

16. A z c t y 1 u m b e 11 i f  c r o n.3 I k a r b o n s l u r  e c h l  o r i d .  
5 g gut getrocknete und pulverisierte Azetylumbelliferon s 3 r karbons 
saure werden mit 5 ccm Thionylchlorid ubergossen. Hiernach wird 
auf dem Wasserbade bis zur Losung erhitzt. Nach Beendigung der 
Ealzsaureentwicklung wird das iibcrschiissige Thionylchlorid im 
Vakuum abdestilliert und der Riickstand aus Xylol umkristallisiert. 
Daraus erhalt man farblose Nadeln, die bei 189 bis 190" schmelzen. 

H a l o g e n b e s t i m m u n g :  0.1585 g des Chlorids wurden 
unter Erwarrnen in iiberschiissiger Natriumkarbonatlosung gelost und 
hierauf vorsichtig mit verdiinnter Salpetersaure iibersattigt. Das Ges 
misch (die Umbelliferonkarbonsiure fallt aus) wurde mit 15 ccm 
n/lorSilbernitratlosung versetzt und mit Wasser auf 100 ccm aufs 
gefiillt. Nachdem durch Schiitteln eine Klarung erreicht war, wurde 
durch ein trockenes Filter filtriert. 

25 ccm der filtrierten Losung verbrauchten 1.5 ccm n/,,&ilbernitratr 
losung. 

C,,H,O,CI (266.52). Ber. : C1 13.30. Gef.: C1 13.42. 

17. A z e t y l  u m b e l l  i f e r o n  s 3 s  a 1 d e h y d. 
c M 

/\'J\\C-CHO 

CH3C0. O(&,!CO 

5 g Azetylumbelliferonr3skarbonsaurechlorid werden bei GegenS 
wart von 1 g PalladiumsBariumsulfat in 50 ccm reinem, trockenem 
Xylol der Reduktion unterworfen. Bei einer Olbadtemperatur von 
120" ist die Reaktion in drei Stunden beendet. Man filtriert hciR vom 
Katalysator ab und destilliert das Xylol im Vakuum ab. Der gelbs 
liche Ruckstand wird in heisem Wasser gelost. Hieraus erscheinen 
schwachgelbe Nadeln, die bei 165 bis 1 6 6 O  schmdzen. Ausbeute 70 
bis 75% der Theoiie. 

Der Aldehyd ist leicht loslich in heiDem Eisessig, Alkohol, Benzol, 
Azeton, Essigester und Chloroform, schwer loslich in Xther und 
Petrolather. 
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Mit Natriumbisulfit bildct der Aldehyd ein Additionsprodukt, 
aus dem durch Ansauern und Erwarmen der freie Umbeliiferon3z 
aldehyd (siehe unten) erhalten wird. 

Der Azetylumbelliferonz3zaldehyd zeigt in neutraler Losung eine 
schwache blaugriine Fluoreszcnz, die auf Zusatz von Alkali stark zu: 
nimmt, und zwar verdiinnt mchr blau, konzentriert mehr griin ist. 

C12H806 (232.06). Ber.: C 62.05. H 3.48. 
Gef.: C 61.73, H 3.48. 

4.440 mg Sbst.: 10.050 mg Cot .  1.38 mg H,O. 

p s N i t r o p h e n y 1 h y d r a z o n. Fallt aus Eisessig als gclber, 

2.240 mg Sbst.: 0.227 ccm N (760 mm, 280). 
kristnlliner Niederschlag aus. Schmp. 280° (Zcrs.) 

CI,H,,OeN, (367.12). Ber.: N 11.45. Gef.: N 11.50. 

18. K a r  b o m  e t h o  x y u  m b e 1 l i  f e r o n 5  3.k a r b o n  s a u r e. 

CH, 0 (\:?C-(:OOH 
CH 

0 )c.O\/\/co 0 

6.2 g Umbelliferon~3~karbonsaure werden fein gepulvert und mit 
Wasser zu einem gleichmafiigen Brei verriihrt. Dazu gibt man 6.8 g 
50O/E,iger Kalilauge (2 Mol.), wobei Losung eintritt. Zu dieser Losung 
fiigt man unter kraftigem Schiittcln allmkhiich 2.9 g Chlorkoh!ensaures 
methylcster (1 Mol.). Es scheidet sich sofort das Kaliumsalz der 
Karbomethoxyumbelliferon 5 3 s karbonsaure ab. Nachdem man aus 
diesem die Saure durch verdiinnte Salzsiiure freigemacht hat, saugt 
man den Niederschlag ah, wascht mit Wasser nach und kristallisiert 
aus Alkohol oder Eisessig um. Schrnp. 214 bis 215O. 

Die Losung der Saure zeigt schwachblaue Fluoreszenz, die sich 
beim Versetzen mit Alkali verstiirkt. 

4.831 mg Sbst.: 9.685 mg CO,, 1.36 mg H,O. 
C,,H,O, (264.06). Ber.: C 54.53. H 3.05. 

Gef.: C 54.67, H 3.15. 

19. K a r b o a t h o x y u  m b e 1 1  i f e r o n  53.k a r b o n s  a u  r e. 
Darstellung wie ebcn beschrieben. Schmp. 167O. Farblose Bkttchen. 
4.910 mg Sbst.: 10.070 mg COP, 1.66 mg H 2 0 .  

C,,Hl0O7 (278.08). Ber.: C 56.10. H 3.63. 
Gef.: C 55.94, H 3.78. 

20. K a r  b o  a t h o s y u  m b e  11 i f  e r o n 5 3 5  k a r b o n s  a u  r e 5 

Darstellung wie oben angegeben. Umkristallisiert aus Xylol. 
c h 1 o r i d .  

Schmp. 144 bis 145O. 



Untersuchungen in der Kumarinreihe 511 

Das Halogen wurde nach Zersetzung des Saurechlorides mit Sodas 

0.1670 g Sbst. verbrauchten 5.6 ccm 
losung nach V o 1 h a r d bestimmt (vgl. oben). 

Silbernitratlosung. 
ClsHo06Cl (296.53). Ber.: C1 11.96. Gef.: C1 11.89. 

21. K a r b o a t h o x y u m b e 1 1 i f e r o n s 3 5 a Id e h y d 

C. H P Y - C H O  

50\c.0vvc~ 
OY 0 

5 g K.arboathoxyumbelliferon 5 3 karbonsaurechlorid werden in 
50 ccm reinem, trockenem Xylol gelost und nach Zusatz von 1 g 
Katalysator im Wasserstoffstrom der Reduktion unterworfen. Bei 
einer Ulbadtemperatur von 100 bis 110" dauert die Reaktion etwa zwei 
Stunden. Nach Beendigung der Reduktion wird vom Katalysator abs 
filtriert und die Losung zur Kristallisation bciseite gestellt. Es scheis 
den sich betrachtliche Mengen fast reinen Aldehyds ab. Aus der 
Mutterlauge gewinnt man nach dcm Einengen die Restmenge des 
Produktes. Aus Ligroin kristallisiert der Aldehyd in langen Nadeln 
vom Schmp. 134 bis 135O. Die Ausbeute schwankt zwischen 60 
und 80%. 

Der Aldehyd ist loslich beim Erwarmen in Chloroform, Essigs 
ester, Alkohol, Azeton, Benzol und Eisessig, kaum loslich in Petrols 
ather, Ather und Wasser. 

Die alkalische Losung zeigt eine starke, blaugriine Fluoreszenz. 
4.908 mg Sbst.: 10.660 mg C02 ,  1.73 mg H20.  

C,,HloO, (262.08). Ber.: C 59.52, H 3.85. 
Gef.: C 59.24, H 3.94. 

p 5 N i t r o p h e n y 1 h y d r a z o n. 

3.041 mg Sbst.: 0.277 ccm N (24.50, 759 mm). 

Kristallisiert aus Eisessig. 
Schmp. 263 bis 265O (Zers.). 

C1,Hl,O,N, (397.14). Ber.: N 10.58. Gef.: N 10.44. 

22. U m b e l l i f  e r o n s 3 s a l d e h y d .  

u c < C -  I CH 0 

HO*-CO 
0 

5 g Karboathoxyumbelliferon~3~aldehyd werden in wenig Methyls 
a!kohol auf dem Wasserbade gelost und zu der heiBen Losung 32 g 
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10%iger Kalilauge (3 Mol.) zugcgcbcn. Kurz darauf saucrt man vors 
sichtig mit verdiinnter Schwefelsaure an, wobei dcr Aldehyd als gelbs 
rntes Kristallmehl sich absclicidet. Durch Umkristallisieren aus Eiss 
essig oder Azeton erhalt man gelbe Prismen, die iiber 30O0 verkohlen. 

Der Aldehyd ist nur schwer loslich in Azeton, Essigester, Eisr 
essig, Alkohol und Wasser. 

Er zeigt auch in neutraler Losung eine starke, blaugrune Flus 
oreszenz, die bci verdunntcn Liisungcn inehr ins Blauc, bei konzens 
trierten mehr ins Griine hinuberspicit. 

4.658 mg Sbst.: 10.800 mg CO,, 1.42 mg H,O. 
C,,H,O, (190.05). Ber.: C 63.14, H 3.18. 

Gef.: C 63.23, H 3.41. 

p s N i t r o p h e n y l h y d r a z o n  d e s  U m b e l l i f e r o n r 3 5  
a 1 d e h y d s. Rote Kristalle, die sich iiber 300° zersetzen. Schwer loss 
lich in den gebrauchlichen Losungsmitteln. 

2.639 mg Sbst.: 0.284 ccm N (764 mm, 209. 

0 x i in d e s U m b e 1 1  i f  e r o n 5 3  5 a 1 d e h y d  s. Aus verdunntem 

2.149 mg Sbst.: 0.129 ccm N (752 mm, 22.5O). 

CI,H,,O,N, (325.11). Ber.: N 12.93. Gef.: N 12.60. 

Alkohol gelbliche Prismen. Schmp. 224 bis 225O (Zers.). 

CloH,O,N (205.06). Ber.: N 6.83. Gef.: N 6.86. 

-. 

23. D a p  h n  e t i n s  3 sk a r b o n s a u r  e a t  h y l  e s  t e r .  

/\C-COOC3H, 

OH (fjco OH 0 

Aquimolekulare Mengen von Pyrogallolaldehyd, Malonester und 
Piperidin werden zusammengegeben. Unter starker Erwarmung tritt 
zunachst Losung ein; alsdann erstarrt die Masse in der Regel von 
selbst. Sollte dies nicht der Fall sein, so gibt man etwas Alkohol zu 
und verreibt die Masse, wobei sich gelbe Kristalle abscheiden, die das 
Phenolat des Daphnetins3skarbonsaureeesters darstellen. Man setzt 
weiterhin die berechnete Menge verdunnter Salzsaure (1 Mol.) hinzu 
und saugt den nunmehr in Freiheit gesetzten Ester ab. Nach dem 
Auswaschen mit Wasser kristallisiert man aus heiI3em Methylalkohol 
urn. Gelbliche Prismen, Schmp. 231 bis 232O. Aus Essigester erhalt 
man den Korper in fast farblosen Nadelchen. 

Der Ester ist loslich beim Erwarmen in Alkohol, Azeton, Essigs 
ester und Wasser, kaum loslich in Chloroform, Benzol, Petrolather 
und Ather. 
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4.903 mg Sbst.: 10.360 mg C 0 2 ,  1.81 mg H 2 0 .  
Cl,H,oO, (250.08). Ber.: C 57.58. H 4.03. 

Gef.: C 5’7.63, H 4.13. 
D i a z e t y l d a p h n e t i n  r 3 r k a r b o n s a u r c a t  h y l c s  t e r .  

Dargestellt mittels Essigsaurcanhydrid und Pyridin wie unter 14. Aus 
verdiinntem Eiscssig oder verdunntem Al1:ohol erhalt man den Ester 
in langen Nadeln. Schmp. 129 bis 130O. 

4.500 mg Sbst.: 9.500 mg CO,, 1.73 mg H,O. 
C,,H,,O, (334.11). Ber.: C 57.47, H 4.22. 

Gef.: C 57.58, H 4.30. 

24. D a p  h n c  t i n ~ 3 s k a r b o n s a u r e .  

&yc- co 0 H 

5 g Daphnetins3karbonsaureester werden mit 56 g lO%iger Kalis 
lauge (5 Mol.) ubergossen. wobei Losung cintritt, und die Losung wird 
zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten sauert man mit verdunnter 
Schwefelsaure an und saugt den Niederschlag ab. Aus heiBem Eiss 
essig erhalt man gelbe Rhomben. Schmp. 263O. 

Die Saure ist in den meisten Losungsmitteln nur sehr schwer 
loslich. 

4.572 mg Sbst.: 9.060 mg COz. 1.18 mg HzO. 
C,,HeOe (222.05). Ber.: C 54.04, H 2.72. 

Gef.: C 54.04, H 2.89. 
D i a z  e t y 1 d a p  h n  e t i n $ 3  s k a r b o n  s a u r e .  5 g Daphnetinr 

3skarbonsaure iibergieBt man mit 25 g Essigsaureanhydrid und fiigt 
2 ccm firidin hinzu. In kurzer Zeit ist alles gelost. Nach Zusatz von 
verdunnter Schwefelsaure un.d Zersetzung des uberschussigen Essigr 
saureanhydrids mit Wasser kristallisiert das Azetylprodukt aus. Aus 
Essigester plus Petrolather oder aus Eisessig erhalt man farblose 
Nadeln, die bei 213 bis 214O schmelzen. 

Das Produkt ist loslich in Eisessig, Essigester und Alkohol, fast 
unloslich in Petrolather und Wasser. 

3.931 mg Sbst.: 7.950 mg COz, 1.19 mg HzO. 
C,,H,,O, (306.08). Ber.: C 54.89, H 3.29. 

Gef.: C 55.16, H 3.39. 




