
auftreten , weiw Jeder , der einmal gahrende Kartofhelmaische mikro- 
ekopisch untersuchte I). 

R e s  ul tate.  
Hei hohem Glyceringebalt der Oiihr6iissigkeit geht der Schizo- 

rnycet in Polge der Anhliufung des Butylalkohols in die widerstands- 
fahige uiid inactive Form von Dauersporen iiber. Nimmt man den 
Butylalkohol weg, so keimen die Dauersporen wieder aus ICU der 
Vegetationsform, vermehren sich durch Spaltung und erregen von 
neuem Gabrung. 

Die Dauersporen behalten sehr lange ihre Keimfiihigkeit. 
Sehr wahrscheinlich giebt es zwei sehr nahe verwandte Schieo- 

myceten, die mit grosser Energie Glycerin vergiihren; der eine liefert 
Normalbutylalkohol, der andere Aethylblkohol. 

Ale stickstoffha1 tiger Nahrstoff eignet sioh vortrefflich schwefel- 
saures oder phosphorsaures Ammoniak. 

Rei Anwendung von Pepsin als stickstoffhaltigem Niihratoff ent- 
steht aus demeelben eine Base der Pimlinreihe. 

Bei der Mannitgiihrung entstehen : Aethylalkobol , Normalbutyl- 
alkohol, eine kleine Menge eines h6heren Alkohols, 6iichtige Siiore, 
Bernsteinsaure und eine syrupfirmige Saure. 

Bei der Gahrung der Stiirke verschwindet aua den StSrkek6rnern 
die Granulose, es bleibt nur dae Celluloseskelett iibrig. Ausser an- 
deren Produkten entsteht eine kleine Menge Alkohol. 

Dextrin giebt mehr Alkohol HIS Starke. 

71. Ferd. T iemann und g e r m .  Herzfeld: Zur Synthere des 
Cumarins aur Salioylaldehyd. 

(Bus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCXIV.) 
Vorgetragen vou Hrn. Tiemann. 

Wir haben vor einigen Wochen a) gezeigt, dam Acetylparacumar- 
saure sich durch Erhitzen von Paroxybenzaldehyd mit Eseigslurean- 
hydrid und Natriumacetat erhalten liisst, und darauf hingewiesen, dass 
in gleicher Weiae a m  dem Bencaldehyd Zimmtsiiure 8 )  dargeetellt 
werden kann. 

1) Ich werde die Schizomyceten der Kartoffelmaische dnrch geeignete Cdturen 
von der Bierhefe trennen, nnd dar Frage nuher zu treten versuchen, ob das Fweliil 
dea Eartoffelbnnntweins von einer Schizomyceten-QLhmng herrlihrt. 

3, Diem Berkhte X, 8. 68. 
W. H. P e r k i n  veroffentlicht zur Zeit im Journal der englischen chemischen 

Gesellschaft eine Abhandlung, in welcher er eine griissere Anzahl mittelst der 
obigen Beaotion dargestellter SUuren nnd Abkiimmlinge derselben beschreibt. Ein 
Auszug PUS dieser Abhandlnng ist in der Chemical News 1877, Vol. XXXV, NO. 898, 
S. 61 hereits emchienen. 
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Der Paroxybenzaldehyd wird unter dew Eiuflusse deu Essigaiiure- 
anhydride ZUnaChSt in sein Acetylderivat , den paracetoxylirten Benz- 

aldehyd, 0 6  H4: umgewandelt, und indelu sich aus dem 

Aldehydrest des leteteren und 1 Mol. Essigsaureaiihydrid 1 Mol. 
Wweeer abspaltet, entsteht als Condensationsprodnct das gemischte 
Acetylanhydrid der paracetoxylirten Zimmtsaure, d. i. der Acetylpura- 
oumareiiure 

.COII 

* ‘OCIH,O 

CH, -.- C 0,. 

,CH 2:: C H  -.- C 0” 
:0 

c, 13,: 
‘OC9 H, 0 

genau ebenso, wie die entsprechende Vertindiiug der Zimmtuiiure 
CH, -_- CO,  

;o 
C,H, --- CH =a: CH .. CO” 

aus dem Benzaldebyd. Die gemischten Acetylanhydride werden d u d  
Wasser in Essigsiiure und Acetylparacumarsiiure , resp. Zimmtsiurt: 
zerlegt; so kommt es, dass man nach dern Bebandeln der ReaCtiOns- 
producte mit Wasser diese Siiuren und nicht die Acetylanhydride 
derselben erhiilt. 

Wir sind durch die erwiihnten Resultate zu der Ansicht gefiihrt, dsev 
such der Orthoxybenzaldehyd (Salicylaldehyd) , wenn man denselbeu 
der obigen Reaction unterwirft , ziinachst in eine Acetylcuharsiiure, 
map. deren gemiachtes Acetylanhydrid ubergefiihrt werde, und dass 
das beim Kochen von Salicylaldehyd mit Essigsaureanhydrid and Na- 
trinmaoetat entstehende Cumarin sich erst in einer zweiten Phase des 
Processes aus dor einen oder anderen Verbindniig bilde. Es ist uns 
gelungen, die Richtigung dieser Annahme dnrch weitere Versuche 
darzuthun. 

A c e t y l o r t h o c u m a r s i i u r e  

Wenn man ein Oemisch aus 3 Theilen Salieyleldehyd, 5 Theilen 
Essigsiiureanbydrid nnd 4 Theilen Natriumacetat einige Stunden ge- 
linde erhitct, so eretarrt das Oanee beim Erkalten zu einer krystel- 
linischen Masse. Aus derselben scheidet sich beim Behandeln mit 
Wasser ein nach Cumarin und Essigsiiure rie$hendes Oel ab. Wenn 
man daeselbe in Aether liist und die atherische LBsung mit einersver- 
diinnten wiisserigen LBsung von Natriumcarbonat scbiittelt , so geht 
in die letztere eine krystalliairbare SPure iiber , wilhrend in dem 



Aether Cumarin zuriickbleibt. - DieBe(r wird eirier titheriacheii Lib 
suiig beim Schiitteln rnit Natriumcorboiltrtliisuilg iiicbt entzogen; eiiie 
wasserige mit Natriumcarbonat versetztu Liisuug des Cumariiis giebt 
im Gegentheil die gesammte Menge desselbtm beim Schiitteln an 
Aether ab. - Um aus der obigen Natriumcarboilatlosung selbst Spuren 
mechanisch mitgerisaenen Cumarins zu entfernen, wird dieselbe nochmirls 
rnit reinem Aether geschiittelt. Beim Ansauren triibt sie sich. Wenn 
man nun mit Aether ausschiittelt und den Aether verdunstet, so bleibt 
eine krystallisirte Saure zuriick, welche sich in kaltem Wseser wenig, 
leicht in hejssem Wasser, Alkohol und Aether liist und durch Um- 
krystallisiren aus Wasser in weissen Nadeln erhalteo wird. Mail tlarf 
jedoch wasserige Liisungen der Saure nicht langere Zeit im Siedeii 
erhalten, da  dabei onter Bildung von Essigsaure eine theilweise Zer- 
setzong eintritt. Die Siiure schmilzt bei 1460 (uncorr.); l e i  der 
Elementaranalyee dereelbeu haben wir die folgrndw Resultote erhalteri, 
welche mit den von der Acetylorthocumarsaure verlangten Zahlen 
abereinstimmen : 

Theorie. Versuch. 

C,, 132 64.07 64.31 
4.85 5.04 

0, 64 31.08 
206 100.00. 

- 4" 10 

A h  dieve Verbindung wird die beachrielem SLure durch die 
f'olgr.irdrn Versuche charakterisirt. 

O r  t h o c u m  ars  au re. 

Weun mail Acetylorthocumar~iiure einige Zeit rnit verdiiiiiircr 
Alkalilauge erhitzt, so wird sie in Essigsaure uud Orthocuniarsiiure 
zerlegt. Die letztere scheidet sich beim Ansiiuren der erkalteten 
Losung in weissen Ntrdeln aus, welche durch wiederholtes Umkry- 
stailisiren in reinem Zustande erhalten werden. Dieselben schmelzen 
uriter Zersetzung bei 207-208", also genau bei derselben Temperatur, 
welche auCh J? e r k i n als Schmelzpunkt der Orthocumarslure gefunden 
hat Die von anderen Forschern beobnchteten abweichenden Schmelz- 
punkte der aus Cumarin dargestellten Cumarslure riibren von Cuma- 
rin her, relches der so gebildeten Saure mit grijsster Hartnackigkeit 
anhaftet. 1) Beide Verbindungen kannen jedoch durch Auf lijsen in 

I )  Das Cumarin scheiiit demnnch mit der Cumarsiiure eine irhnliche lone 
Verbindung wie mit dcr Hydrociunarsiure einzugehen (Melilotua-Cumarin, Z w a g e r  
und B o d e n b e n d e r  Ann. Chein. Pbuin. CXXVI, 9. 267).  Z w e n g e r  ibt durch 
seiiie Verauche (Ann. Chein. Phnrni. Snppl. VIII, 31 ) zu der ntimlichen Annahine 
get'rihrt worden. 



Aether und 
losung von 
dem Aether 

Schiitteln der iitherischen Losung mit Natriumcarbonat- 
einander getrennt werden; das Cumarin bleibt hierbei in 
zuriick. 

Wir haben auf diese Weise die aus Cumarin durch Kochen mit 
starker Kalilauge dargestellte Orthocumarsaure vollstiindig rein erhal- 
ten und den Schmelzpunkt derselben ebenfalls bei 207-208O gefunden. 

Der Schmelzpunkt der Orthocumarelure (207 - 2080) liegt dicht 
bei dem der Paracumarsaure 306O); auch die Krystallfornien und 
die Liislichkeitsverb~ltnisse beider $Buren sind nahezu dieselben. 
Nichtsdeatoweniger sind beide durchaus verschiedene, scharf charak- 
terisirte Verbindungen. Ein Unterschied zwischen beiden zeigt sich 
zungchst bei dem Auf Losen derselben in Alkalilauge; die Paracumar- 
silure liist sich darin farblos auf, die Orthocumarsaure ditgegen giebt 
seine im durchfallenden Lichte gelbe Losung, welche eine aussert 
charakteristische griine Fluorescenz besitzt. Urn die Verschiedenheit 
h i d e r  SBuren noch weiter festzustellen, haben wir die Orthocumar- 
saure in die entsprechende Hydroverbindung in glcicher Weise iiber- 
gefiihrt, wie wir friiher aus der Paracumarsaure die Hydroparacumar- 
sHure dargestellt haben. 

H y d r o o r  t h o c u m ar  s a u r  e ( M e  l i  1 o i s i i u r  e )  

.CH, ... C H ,  C O O H  
C, H I ,  0, = C, H 4 <  

'OH. 
Z w e n g e r  1) fiihrt an, daes die Cumarsaure sich durch Natrium- 

amalgam nicht reduciren lasse und dass, um Hydrocumarsaure zu 
erhalten, es nothweudig sei, Cumariii anzuwenden. Wir haben diese 
Angcrbe nicht bestiitigt gefunden. Wenu man 1 Theil Cumarsaure mit 
40 Theilen Wasser und 40 Theilen festem Natriumamalgam $ Stunden 
erhitzt , die vom Quecksilber abgegossene Fliisdgkeit ansauert , nach 
dem Erkalten mit Aether ausschuttelt und den Aether verdunsten 
lasst, so bleibt Hydroorthocumarsaure in grossen, spiessigen Krystallen 
zuriick, welche durch Umkrystallisiren aus Wasser leicht vollig zu 
reinigen sind. Wir haben auf diese Weise 70-75 pCt. von der an- 
gewandten Orthocumarsiiure an Hydroorthocumarsaure erhalten. Die- 
selbe schmolz genau bei 82-83O, dem Schrnelzpunkte der in der 
Xatur vorkommeiiden uud der aus Cumarin dargestellten Melilotsaure. 

Der obige Schmelzpunkt weicht sehr erheblich von dem der Hy- 
droparacumarsliure ( 125O ) ab. Die Hydroortbocumarsiiure unter- 
schcidet sich auch dadurch von der Hydroparacumarsaure, dass ihre 
w h e r i g e  Liisuug durcb Eisenchlorid voriibergehend blaulich gefarbt 
wird, was bei der letzteren nicht der Fall ist. 

') Ann. Chem. Pharm. Supplementband VIII, 28 u. 32. 
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B i l d u u g  y o n  C u m a r i n  a u s  d e r  A c e t y l o r t h o c u m a r e t i n r e .  

Aus dern Vorhergehenden ist ersichtlich , dass bei der Einwir- 
kuug yon Easigsaureanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat aus Sali- 
cylaldehyd und Paroxybenzaldehyd zunachst analog zusammengesetzte 
Verbindungen entstehea. Wenn die Voraussetzung, dam das im ersteren 
Falle ausserdem entstehende Cumarin sich aus dem gemischten Acetyl- 
aohydrid der Acetylorthocumarsane oder ans dieser selbst bilde 
richtig ist , so miissen diese Verbindungen dhrch blosses Erhitzen 
in Cumarin und Essigstiureanhydrid, reep. Essigsiure zn zerlegen sein. 
Wir haben einen dahin zielenden Versuch mit der Acetylorthocumar- 
saure, da nur diese von uns isolirt worden iet, angestellt und die 
obige Annahme durchaus bestatigt gefunden. 

Wenxi man die Acetylorthocumarsliure gelinde iiber ihren 
Schmelzpuiikt erhitzt , so entwickeln sich alsbald etechend rie- 
chende Dampfe von Essigsaure und es bleibt schlieeslich ein dick- 
fliissiges, stark nach Cumarin riechendes Oel zuriick. Man lost dieses 
in Aether auf und schuktelt die atherische Losung mit verdiiniiler 
Natriumcarbonatlijeung, om Spuren unzersetzter Acetylorthocumarsaure 
zu entfernen. Liisst man den Aether langsam verdunsten, so scheidet 
aich Cumarin in Rrystallen B U S .  

Das Cu I arin, welches in dem durch Behandeln mit Wasser von 
Natriumacetat getrennten und noch nicht destillirten Bligen Reactions- 
product neben AcetS--lorthocumarsiure bereits fertig gebildet vorhanden 
ist, muss aus dem Acetylanhydrid der letzteren Siiure durch Abupal- 
tung von Essigsaureanhydrid entstanden sein; eine weitere Menge 
bildet sich in der soeben beschriebenen Weise aus dieser selbst erst 
bei der Destillation. 

Durch die angefiihrten Versuche wird die fur dss Cumarin aul- - 
gestellte Formel 

.CH =:I CH 
c, H d . ,  

0 Go 
von Keuetn bestatigt. Es ist bemerkenswerlli, dass dasselbe mit Al- 
kalien und auch anderen Rascii l )  lose Vcrbindunyen eingeht. Das 
Cumarin ist ein lactidartigeu Anhydrid. Vielleicht beruht die Bil- 
dung der soeben erwiilnrten Verbiiidungexi darauf, dass dasselbe riick- 
warts ixi ein Ihnlichrs interxncdiaircs Anhydrid iibergefiihrt wird , wie 
cs W is l icenus2)  bei der Aiiliydi*iairmg der Xlilchsiiurc beobnchtet hat. 

Endlich haben w i r  versucht, aus Orthoziininr&ilurc durch Erbitzen 
Wasser abznspaltan, iim dieselbe so in Cumarin umzuwandeln. 

I )  R o b .  W i l l i a m s o n ,  Journ. Chem. SOC. [2) XIII, 8 b O .  
2, Ann. Chem. Pharm. CLSIV, lei. 
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Eine Reaction karin in diesem Falle erst eiutreten, wenn die 
SBure schmilzt. Die Schmelztempwatur dertielben ist jedoch so hoch, 
dass die Zersetzung weiter geht. Das durch liingeres Erhitzen von 
Orthocumarsaure erhaltene Oel besitzt eineri nur schwachen Cumarin- 
geruch ; krystallisirtes Cumarin haben wir daraus nicht erhalten kijnnen. 

78. C. 0. Ce c h n. P. 8 c h w e b 01: Znr Kenntniae der Dichloreeeigeaure. 
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCXV.) 

(Vorgetragen in der Sitzung vom 15. Januar.) 

Die ZB unseren Vereuchen verwendete Dichloressigsiiure wurde 
aus dem Aethyliither der Saure gewonnen. Die  Daratellung des 
Aethers erfolgte genau nach Wallach’s  Vorschrift (Ann. Cham. 
Pharm. 173, 288), indem trockenes Cyankalium mit eiiier CO~CUII -  

trirten alkoholischen Losung von Chloralhydrat zusammgebracht wurde. 
Wir haben dem bereita Bekannten nur no& folgendes hinzu- 

zufiigen: 
Da der DichloressigsaureiithylPther, wenn er  einige Stunden mit 

Cyankalium in Beriihrung bleibt, sich in eine braune schmierige, 
Paracyan enthaltende Masse verwandelt, so ist es nothwendig, den 
Aether sogleich nach beendeter Reaction in Wtrsser zu giessen, jedoch 
aucb vom Waeser baldmoglichst zu trennen, da  er sich bei liingerer B e  
riihrung mit demselben theilweise lost. Da das kiiuf liche Kaliomcyanid 
stets einen geringen Gehalt von Kaliumcyanat aufweist, so ist die 
Moglichkeit zur Bildung des Chloralcyanidcyanats und des aus diesem 
Rorper durch Abspaltung von Salzsiiure sich Lildenden Derivats vou 
der Formel C, H, C1, N, 0, (diese Ber. IX. 1255) stets gegeben. 

Wir haben seine Bildung in geringerer Menge in den Wasch- 
wassern des Aethers, aus welchem er  sich in kleiiien, braunen Nadel- 
chen abscheidet, wiederholt beobachtet. 

Die V e r  s e i f  u n g  des Aethers geschieht durch Einschliessen des- 
selben mit concentrirter wiisseriger Salzsaure im Rohre und Erhitzeii 
des Gemisches auf 120O. Die Verseifung erfolgt vollstandig nur nach 
mehrstiindigem Erhitzen; die Rohren zeigen beim Oeffnen starken 
Druck, - wesshalb sie bei hijherer Temperatur leicht verloren 
gehen, - und es wird die reine Dichloressigsiiure, bei 194O constatit 
siedend , als wasserhelles , dickflussiges Fluidum durch Destillatioii 
erhalten. Rascher gelangt man zum Zielr, wenn man den Aether 
mit concentrirter Salzslure bei aufrecht stehendem Kuhler lingere 
Zeit im Kiilbchen digerirt. So wie die Gewinnung des reinen Dichor- 
essigsiiureathplathers nicht im theoretischen Verhaltnisse zu dem in 
Verwendung genommenen Chloralhydrat steht (wir erhielten gewohn- 
lich von 100 Grm. Chloralhydrat 9V Grm. raiuen Aethers), cbenso 




