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324. W. v. Miller und F. Kinkelin: Zur Kenntniss der
0o-Cumar- und Cumarinreihe.

[Mittheilang aus dem Laboratorium der technischen Hochschule Miinchen.}
(Eingegangen am 28. Juni.)

R. Goehm?) hat vor mehreren Jahren vergeblich versucht, vom
Cumarin und von der Cumarsiiure ausgehend durch die Einwirkang
von alkoholischem Ammoniak zum Carbostyril zu gelangen. Zu dem-
gelben Ergebnisse kam A. Hantzsch?), als er von den von ihm
synthetisch gewonnenen, complicirteren Furfuranderivaten durch die
Einwirkung des Ammoniaks Pyrrolabkdmmlinge erhalten wollte. Da
nun in der Cumalinsinre und der Furfurancarbonsiure,

COOH—(IJ:—:*—CH—CO CH=CH\
| | o)
CH=CH—O CH—C=_— COOH
der Briickensanerstoff leicht mit dem Ammoniak reagirt, so ergiebt
sich, dass er diese Eigenschaft einbiisst, wenn er mit einem Benzol-

kerne in Verbindung ist, wie dies bei dem Cumarin und der Methyl-
cumarilsiiure der Fall ist.
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NN N
‘ l (|3H l ——C—CH;
u
CO C—COOH
NN NN

Da nun im Ortho- und Paranitrophenol sowohl, als vornehmlich
in deren Methylithern die Hydroxyl- resp. Methoxylgruppe weit leichter
durch den Ammoniakrest — NHy — ersetzt wird wie im Phenol?),
das nur bei hoher Temperatur mit Chlorzinkammoniak und auch dann
nur theilweise in Anilin iibergeht4), so dachten wir, dass vielleicht das
bisher vergeblich angestrebte Ziel erreicht werden konnte, wenn wir
von den Nitroderivaten des Cumarins ausgehen wiirden.

Wir haben unsere Versuche zunidchst auf das o-Nitrocumarin,
(NOg:0:CH=1:2:3), beschrinkt. Dieselben haben zu einem
glatten Uebergang von dieser Verbindung zu dem o-Nitrocarbostyril
nicht gefiihrt, wir machten aber hierbei Beobachtungen, die im Hinblick
auf die mannigfachen Hypothesen iiber die Isomerie der Cumar- und

1) Diese Berichte XIV, 262.

2) Diese Berichte XIX, 2400.

3) Salkowski, Ann. Chem. Pharm. 174, 257.

%) V. Merz und W. Weith, diese Berichte XIII, 1299.
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Cumarin-Verbindungen interessant genug erscheinen, um sie der Ge-
sellschaft mitzutheilen.

Orthonitrocumarin. Da uns von friher her!) o-Nitrosalicyl-
aldehyd, (NO3: OH: COH=1:2:3), zu Gebote stand, so suchten
wir von diesem aus mittslst der Perkin’schen Reaction zum o-Nitro-
cumarin zu gelangen.

60 g o-Nitrosalicylaldehyd wurden mit 90 g Natriumacetat und
130 g Essigsiiureanhydrid am aufsteigenden Kiibler 3 Stunden im
Schwefelsiurebade auf 170—180° erhitzt. Nach dem Erkalten wurde
der Krystallkuchen mit so viel 50procentiger Essigsiure iibergossen,
dass in der Kochhitze Alles bis auf einen kleinen kohligen Riickstand
in Lésung ging. Nach dem Abfiltriren und Erkalten fiel der grisste
Theil (40g) des o-Nitrocumarins in langen Nadeln aus. Aus der
Mutterlauge konnte noch eine geringere Menge (15 g) unreines Product
gewonnen werden. Beide Krystallisationen wurden noch einmal aus
Essigsiiure umkrystallisirt und so reines o-Nitrocumarin erhalten. Eine
Acetylorthonitrocumarsiure konnte entgegen den Erfahrungen bei der
Darstellung des Cumarins?) nicht beobachtet werden.

Das o-Nitrocumarin krystallisirt aus heissem Benzol in grossen,
sproden Prismen, aus Alkohol in feinen, geruchlosen Nadeln, die bei
1919 schmelzen.

Ber. fir CoH; NO, Gefunden
C 56.54 56.54 pCt.
H 2.62 3.01 »
N 7.38 746 »

In verdiinnten, dtzenden und kohlensauren Alkalien 13st sich das
o-Nitrocumarin beim Kochen auf. Wird die erkaltete, dunkelorange
Lésung mit Salzsiure ibersittigt, so fillt ein volumindser, gelber
Niederschlag aus, der sich bei der Untersuchung wider unsere Er-
wartung nicht als zuriickgebildetes o-Nitrocumarin, sondern als die
freie o-Nitrocumarinsiure darstellte, so dass hier das erste Beispiel
eines Derivates der freien Cumarinsiure vorliegt. Die Substanz wurde
auf Thontellern an der Luft getrocknet. Sie 18st sich leicht in Alkohol
und kann aus lauwarmem Weingeist in centimeterlangen, gelben Prismen
erhalten werden. Dieselben sind lufttrocken bestindig und schmelzen
im Capillarrohre rasch erhitzt bei. 1500 unter Wasserabspaltung.

Ber. fiir CoH;NOs Gefunden
C 51.67 51.76 pCt.
H 3.35 3.91 »
N 6.70 6.68 »

1) Diese Berichte XX, 1927.
?) Diese Berichte X, 287.
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Als o-Nitrocumarinsiiure charakterisirt sich die Verbindung durch
die leichte Léoslichkeit in Ammoniak und in kalter, kohlensaurer
Natronlésung unter Kohlenséiure-Entwicklung und durch den leichten
Uebergang in das entsprechende o-Nitrocumarin. Schon bei lingerem
Stehen unter Wasser oder Weingeist, rasch beim gelinden Erhitzen
derselben geht die Siure unter Wasserverlust in ihr Anhydrid iiber,
sie verhilt sich also wie eine Lactonsdure. Wihrend von der Cumarin-
sfiure wohl charakterisirte Salze (vielleicht mit Ausnahme des Silber-
8alzes) nicht erhalten werden konnten?), gelingt dies bei der o-Nitro-
cumarinsiure ohne Schwierigkeit. Alle Salze sind explosiv.

Natronsalz. Wird das o-Nitrocumarin mit starkem Alkohol
iibergossen und die berechnete Menge (1 Molekiil) Natrium in Alkohol
geldst, allmiihlich zugegeben, so lést sich ersteres nach Zugabe von
ungefihr der Hilfte Natrium beim Erwirmen auf und nach dem Zusatz
des Restes der Natriumlésung krystallisirt alsbald das basische Natrium-
salz der o-Nitrocumarinsiure in schénen rothen Prismen aus. Dasselbe
ist in absolutem Alkohol sehr schwer, leichter in 95 procentigem Alkohol
16slich; es ist hygroskopisch und zerfliesst an der Luft. Rasch ab-
gesaugt, mit absolutem Alkohol gewaschen und iiber Schwefelsiiure
getrocknet, giebt es fiir die Formel CoH; NO;Nap stimmende Zahlen.

Berechnet Gefunden
NazO 2451 24.65 pCt.

Barytsalz. Bildet sich beim Vermischen einer wiisserigen Lésung
des Natriumsalzes mit Baryumchloridlésung als amorpher Niederschlag,
der sich beim Kochen 168t und beim Erkalten in Form von feinen,
biischelférmig vereinigten, rothen Nadeln wieder ausfillt. Lufttrocken
enthilt das Salz 31/ Mol. Krystallwasser, das sehr leicht bei 1000
weggeht.

Berechnet Gefunden
fir CoHsNO;Ba + 313 H, 0 I HE
H: O 15.48 15.59 15.60 pCt.
BaO 37.59 37.24 36.89 »

Silbersalz. Wird erhalten durch Zusatz von Silbernitrat zu
einer Natriumsalzlosung. Es fillt zuerst amorph aus, verwandelt sich
aber bald in einen purpurothen, krystallinischen Niederschlag. Die
Analyse ergab keine ganz scharfen Zahlen, vermuthlich infolge einer
geringen Zersetzung beim Auswaschen des Salzes.

Berechnet Gefunden
fiir CoHs N Os Aga 1. II.
AgeO  54.84 53.64  53.86 pCit.

Alle Versuche, das o-Nitrocumarin durch Einschliessen mit con-
centrirtem alkoholischen Ammoniak in o-Nitrocarbostyril iiberzufiihren,

I R, Williamson, Jahresberichte 1876, 587.
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scheiterten. Offenbar fand zuerst eine Umwandlung in das Ammoniak-
salz der Nitrocumarinséiure statt, das dann weiter in braune, amorphe
Massen unter Kohlensdureabspaltung iiberging. Aus diesem Grunde
stellten wir den Dimethylither der o-Nitrocumarinsiiure dar, um von
diesem ans zum o-Nitrocarbostyril zu gelangen.

Dimethyldther. Wird das oben beschriebene krystallinische
Silbersalz lufttrocken mit einer #therischen Lésung von Jodmethyl
iiberschichtet, so setzt es sich schon bei gewéhnlicher Temperatur,
schneller beim Erwirmen zu dem Dimethyldither um. Derselbe |ist
sehr leicht in Aether léslich und lésst sich infolge dessen von allen-
falls beigemengtem, regenerirtem Nitrocumarin leicht trennen. Der
reine Dimethylither krystallisirt aus warmem Alkohol in schénen
Prismen, die bei 69° schmelzen.

Ber. fir Cu H]]NOs Gefunden
C  55.69 55.56 pCt.
H 4.64 5.09 »
N 5.91 5.93 »

Wird der Dimethyldther mit dem gleichen Gewicht Aetznatron
und der 50fachen Menge 50 procentigen Weingeistes auf dem Wasser-
bade 4 Stunden erwirmt, so wird er vollstindig zu dem Natriumsalze
der o-Nitrocumarinsiiure verseift, welch’ letztere aus der vom Alkohol
befreiten L&sung auf Zusatz von Salzsiiure ausgefillt und beim Er-
wirmen derselben sofort in das o-Nitrocumarin iibergeht. Dieses
wurde durch die Analyse und den Schmelzpunkt als solches identificirt.

War es schon auffallend, dass durch die so verdiinnte alkoholische
Natronlgsung das Methylradical ans den Methoxylgruppen abgespalten
wurde, so musste es um so mehr @iberraschen, dass diese Verseifung
schon mit sehr verdiinnter Natriumcarbonatidsung mit grosser Leichtig-
keit stattfindet. Wird 1 Theil Dimethylither (1 Mol.) mit /3 Mol.
Natriumcarbonat und der gleichen Menge Weingeist wie oben auf dem
‘Wasserbade die gleiche Zeit erhitzt, so bildet sich zu ungefihr gleichen
Theilen o-Nitrocumarinsiure und ihr Monomethyldther. Wird die
Menge des Natriamcarbonats vervierfacht, so ist die Verseifung zur
Nitrocumarinséure eine fast vollstindige.

Der Monomethylidther lisst sich von dem aus der o-Nitrocumarin-
siiure entstehenden o-Nitrocumarin leicht durch Erwirmen mit wenig
Alkohol trennen. Das Nitrocumarin bleibt dabei grésstentheils un-
gelost, wihrend der Monomethylither neben wenig o- Nitrocumarin
in Lésung geht. Beim Verdunsten derselben krystallisirt zuerst noch
o-Nitrocumarin, dann aber der Monomethylither in schon ausgebildeten
Téfelchen, die bei 135—136° schmelzen. Schpeller krystallisirt die
Substanz aus heissem, alkoholhaltigem Wasser in langen, zackigen
Krystallaggregaten.
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Berechnet fiir CioHsNOs Gefunden
C 53.81 53.94 pCt.
H 4.03 444 »
N 6.28 6.56 »

Zur Controle wurde der Monomethylither auf dem Wasserbade
mit verdiinnter Sodalésung 4 Stunden erhitzt (1 Theil Substanz, 2 Theile
Natriumcarbonat, 50 Theile Wasser), wobei er griosstentheils zu dem
Natriumsalze der o-Nitrocumarinsiure verseift wurde. Dieses héchst
anffallende Verhalten forderte zu einem Vergleiche mit dem Mono-
und Dimethylither der o-Nitrocumarséiure auf.

Mono-und Dimethyldther der o-Nitrocumarsiure, (NOz:
OH:CH=1:2:3). Der Monomethylither derselben wurde dar-
gestellt durch Anwendung der Perkin’schen Reaction auf dem Nitro-
methoxybenzaldehyd (NOg: OH: COH =1:2:3). Perkin hat nach-
gewiesen, dass der durch die Einwirkung von essigsaurem Natron
und Essigsiureanhydrid auf den Methylither des Salicylaldehyds ent-
stehende Monomethylither der o- Hydroxyzimmtsiure der Cumarséure-
reihe angehdrt, somit identisch ist mit dem Monomethylither der
Cumarsiure. Das Gleiche konnte hier erwartet werden. Um den
néthigen Nitromethoxybenzaldehyd zu erhalten, wurde das bei ge-
wdhnlicher Temperatur getrocknete Silbersalz des Nitrosalicylalde-
hyds (1.2.3) mit einer stherischen Lésung von Jodmethyl behandelt.

Der Nitromethoxybenzaldehyd krystallisirt aus wisserigem Alkohol
in glinzenden, gelben Prismen, die bei 1029 schmelzen.

Ber. fiir CsH;NO, Gefunden
C 53.04 53.43 pCt.
H 3.87 4.07 »

Derselbe wurde nun in ganz analoger Weise wie der Nitrosalicyl-
aldehyd selbst der Perkin’schen Reaction unterworfen, die im Re-
actionsproduct vorhandenen Anhydride der Essigsiure und Nitro-
methoxyzimmtsiure durch Erwirmen mit verdiinnter Natronlauge
zersetzt, die Nitromethoxyzimmtsiure sodann mit Salzsiure gefillt
und in geeigneter Weise gereinigt.

Die reine Siure krystallisirt aus heissem Alkohol in gelben Prismen,
die bei 1939 schmelzen.

Ber. fiir Cio HoNOs Gefunden
C 53.81 53.76 pCit.
H 4.03 4.25 »
N 6.28 6.37 »

Dimethylither der o-Nitrocumarsiure. Derselbe wurde
augs dem Silberfache des Monomethylidthers mittelst einer itherischen
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Jodmethyllésung erhalten. Er krystallisirt aus heissem Alkohol in
langen biischelformig vereinigten Nadeln, die bei 88—89¢ schmelzen.

Ber. fiir C;i Hy; NO; Gefunden
C 5569 55.77 pCt.
H 4.64 4.98 »
N 5.91 6.01 »

Wird dieser Dimethylither in analoger Weise wie derjenige der
o - Nitrocumaringiure mit verdiinnter Sodalésung gekocht, so verseift
er sich in normaler Weise zum Monomethylither der o-Nitrocumar-
siiure, der nicht weiter verindert wird. Wir haben auch noch den
Monomethyliither selbst 4 Stunden mit verdiinnter Sodalésung gekocht,
ohne irgend welche Verinderung desselben zu bemerken. Heisse
alkoholische Aetznatronlésung ist allerdings bei lingerer Einwirkung
im Stande das Methylradical aus der Methoxylgruppe allmihlig abzu-
spalten und o-Nitrocumarsiure zu bilden. Als wir 1 Theil des Mono-
methylithers mit dem gleichen Gewichte Aetznatron und der 30 fachen
Menge Wasser auf dem Wasserbade 4 Stunden erhitzten, konnten wir
eine theilweise Verinderung desselben erzielen; dieselbe wird aber
erst vollstindiger bei mehr Aetznatron und lingerem Erhitzen.

Die o-Nitrocumarsiiure ist sehr schwer 15slich in kaltem Alkohol
und krystallisirt ans heissem Alkohol in kleinen, gelben Krystall-
aggregaten, die bei 241—2420% unter Zersetzung schmelzen.

Ber. fir CoH;NOs Gefunden
C 51.67 51.58 pCt.
H 3.35 3.74 »
N 6.70 6.89 »

Die Siinre erleidet zum Unterschiede von der o-Nitrocumarinsiure
beim Erhitzen mit Alkohol und Wasser keine Veriinderung. Auch
gegen bei 0° gesiittigte Bromwasserstoffsiiure verhiilt sie sich voll-
kommen indifferent; sie 16st sich darin bei mehrtéigigem Stehen wohl
auf, ohne dass jedoch o-Nitrocumarin in der Lsung nachzuweisen wiire.

An das bemerkenswerthe Verhalten der Di- und Monomethylither
der o-Nitro-Cumarin- und -Cumarsiure gegen heisse Sodalésung werden
wir uns am Schlusse der Abhandlung einige Erwigungen zu kniipfen
erlauben.

Einwirkung von alkoholischem Ammoniak auf den
Dimethylither des o-Nitrocumarins.

Wie erwihnt, machten wir uns Hoffnung vom Dimethylither
der o-Nitrocumarinsiiure mittelst Ammoniak zum o-Nitrocarbostyril
zu gelangen. Da voraussichtlich die Methoxylgruppen leicht durch
den Ammoniakrest ersetzt und dann im Hinblick auf die plansymme-
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trische Gruppirung der vorliegenden Cumarinverbindung nach der
Theorie von Wislicenus eine Ringschliessung sehr wahrscheinlich
war. Dies versinnlichen folgende Gleichungen:

NO, NO.
/ OCH; ~ NH
v COzCHg yaws CONH;
CeHs + 2NH; = C¢H; Ve +2CH; OH
\ CH CH
VA Va
CH CH
NOq NO;
/ NH; N
/ CONHZ /" “COH
CsH; —NH; = CHy
\\ ,CH CH
/7// \//
CH CH

Der Versuch hat jedoch gegen diese Annahme entschieden. Lisst
man auf dén Dimethylither der o-Nitrocumarinsiure weingeistiges,
verdiinntes Ammoniak bei 1000 einwirken, so wird er grésstentheils
zu dem Ammoniaksalze der o-Nitrocumarinsiure verseift. Benutzt
man aber bei 00 gesiittigtes alkoholisches Ammoniak und liisst das-
selbe bei 150-—160° 3-—4 Stunden auf. den Dimethylither reagiren,
so erhilt man ebenfalls kein o-Nitrocarbostyril, sondern das Amid der
Nitroamidozimmtsiure (NOz:NH;:CH =1:2:3), welches beim
Erkalten der Losung grosstentheils in schénen Blittchen auskrystalli-
girt. Die Reaction bleibt also in der ersten, durch die Formel-
gleichungen angedeuteten Phase stehen.

Erhitzt man das Amid mit Salzsiure im Rohre einige Stunden
auf 130 —1400°, so spaltet sich Ammonidk resp. Wasser ab und man
erhilt o- Nitrocarbostyrill).

Dasselbe krystallisirt in schénen gelben Prismen, die bei 1689
schmelzen und leicht 16slich in Alkohol und heissem Wasser sind.

Ber, fiir CoHsN2 O3 Gefunden
C 56.84 56.64 pCt.
H 3.16 3.73 »
N 14.74 14.77 >

Y Wir wollen die Temperatur steigern und sehen, ob wir so nicht doch
einen directen Uebergang in Carbostyril erzielen.
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Die Verbindung ldst sich leicht in Mineralsiuren und in ver-
diinnten #dtzenden Alkalien mit gelber Farbe; aus letzteren Losungen
wird sie durch Kohlensdure gefillt. Das Platindoppelsalz krystalli-
sirt in kleinen, concentrisch verwachsenen Nidelchen.

Das o-Nitrocarbostyril ist mit keinem der drei von Friedldnder
und Lazarus?!) dargestellten hochschmelzenden und als -, §-, y- be-
zeichneten Nitrocarbostyrile identisch. Die «- und f-Verbindungen
diirften als m- und p - Nitrocarbostyril aunfzufassen sein, da die
ana-Stellung der Nitrogruppe sehr unwahrscheinlich ist2). Vom
y-Nitrocarbostyril mé&chten wir im Hinblick auf die Erfahrungen
Conrad’s 3 glauben, dass es die Nitrogruppe im Pyridinkerne
enthilt.

Die Frage wird sich entscheiden lassen, wenn wir unsere Ver-
suche auf den Dimethylither der p - Nitrocumarinsiure ausgedehnt
haben.

Die gleichen Resultate erhielten wir mit dem Dimethylither der
o-Nitrocumarsiure. Es trat beim Einschliessen mit alkoholischem
Ammoniak und Erhitzen auf 150—160° das schon oben beschriebene
Amid auf, welches mit Salzsiure das bei 168° schmelzende o-Nitrocarbo-
styril lieferte.

Aus Vorstehendem ergiebt sich, dass zwei Nitrooxyzimmtsiuren
mit der Stellung NO2: OH:CH = 1:2:3 existiren, die verschieden
gind in ihren physikalischen Eigenschaften und in ihren chemischen
Reactionen.

Es wirft sich nun die Frage auf, ob zur Erklirung dieser Isomerie
unsere bisherige Structurformeln ausreichen oder ob vielleicht die Ur-
sache derselben in einem verschiedenen Moleculargewicht zu suchen
oder ob es nothwendig ist, zur Le Bel-van’t Hoff- Wislicenus-
schen Hypothese der stereochemischen Isomerie zu greifen.

Bekanntlich hat Wislicenus vor einigen Jahren die Le Bel-
van’t Hoff’sche Hypothese iiber die Lagerung der Atome im Raume
weiter ausgebildet und eine Theorie iiber die Isomerieverhiltnisse der
ungesiittigten S#uren aufgestellt, die auch die Cumar- und Cumarin-

1) Apn. Chem. Pharm. 229, 223.

%) Nach A. v.Baeyer geben die o-Nitrozimmtsiuren beim Behandeln mit
concentrirter Schwefelsiure blaue Farbevreactionen. Die a- und g-Nitro-
0 -amidozimmtsiuren thun dies nicht.

3) Diese Berichte XX, 950 und XXI, 1980.
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siure in jhren Bereich zieht!). Hiernach kommen denselben die folgen-
den stereochemischen Structurformeln zu:

(C¢H,OH) — CH CH — (C;H,OH)
und

I i
CH—COOH CH — COOH

Die plansymmetrische Cumarinsiure ist nur in ihrem Anhydrid
bekannt, wihrend der axialsymmetrischen Cumarsiure die Eigenschaft,
ein solches zu bilden in Folge ihrer anders gearteten Atomgruppirung
abgeht. Auf die gleiche Ursache ist nach Wislicenus auch die Iso-
merie der Aether beider Siuren zuriickzufihren. Darnach miisste
unserer o-Nitrocumarinsiure eine plansymmetrische Constitution zu-
kommen. Damit lidsst sich allerdings der leichte Uebergang in das
Anhydrid derselben, das o-Nitrocumarin erkliren. Die von uns aus
gleichen Griinden erwartete o-Nitrocarbostyril-Bildung mittelst Ammoniak
blieb indess aus. Diesen Misserfolg wird man nach Wislicenus
durch die gleichzeitige Drehung eines Kohlenstofftetraéders interpre-
tiren miissen. Leicht gelingt indess, wie spiiter gezeigt werden soll,
die Ueberfiihrung des o-Nitromethoxyzimmtaldehyds in o-Nitrochinolin;
man sollte daher glauben, dass hier ein Abkémmling der Cumarin-
siurereihe vorliegt, aber die Oxydation desselben hat zu unserer Ueber-
raschung gezeigt, dass er der Cumarsiurereihe angehdrt. Diese Er-
scheinung wird man auf die grissere Reactionsfihigkeit der Aldehyd-
gruppe gegeniiber der Carboxylgruppe zuriickfiihren miissen. Aber
wie soll man dann das verschiedene Verhalten der Mono- und Di-
methylither der o-Nitrocumarin- und Cumarsiure gegen Natrium-
carbonatldsung erkliren?

Der Dimethylither der o-Nitrocumarinsiure wird durch die Soda-
I6sung in die o-Nitrocumarinsiure iibergefiihrt, also die Methylradicale
beider Methoxylgruppen leicht ‘abgespalten. Das Gleiche findet nun
aber bei dem Dimethylither der o-Nitrocumarsiure nicht statt, es
entsteht nur der Monomethylither dieser Siure. Wiren beide Ather
nach der Theorie von Wislicenus nur stereochemisch isomer, so wire
nicht einzusehen, warum sie sich gegen die Natriumcarbonatlésung
ganz verschieden verhalten sollten.

Eine verschiedene Moleculargrosse der Cumar- und Cumarinsiure-
derivate scheint ebenfalls nicht vorzuliegen, wenigstens haben die
kryoskopischen Bestimmunger pach Raoult, die wir von Hrn.
Dr. v. Klobukow 2) vom Cumarin, Nitrocumarin, der Nitrocumarin-

) J. Wislicenus: »Ueber die réumliche Anordnung der Atome in orga-
nischen Moleculen«, S. 49.

%) Hr. v. Klobukow wird scine Versuche noch ausfithrlich publiziren.
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siure und Cumarsiiure ausfilhren liessen, keine diesbeziiglichen An-
haltspunkte geliefert.

Hier scheint uns die Hypothese von A. Michael) der Wahrheit
am nichsten zu kommen. Nach derselben kimen den beiden Di-
methylithern der o-Nitrocumarinsiure und o-Nitrocumarsiure folgende
Constitution zu:

HC C CH HC c CH
HCH/\‘/\ICH R HC“/\I/\‘CH
un
HC\ /o C<QCHs HC\ ,\_ 'COOCH;
No;c Vg OCHs N0,¢ ¢ ocH,

Nach diesen Formeln wire das gleiche Verhalten der beiden
Methoxylgruppen in dem o-Nitrocumarinsiuredimethylither gegen
Sodalésung leicht verstindlich, ebenso das verschiedene Verhalten
derselben in dem o-Nitrocumarsiuredimethylither, die Abspaltung des
am Carboxyl befindlichen durch die Sodalésung wire hiernach ganz
normal. In Uebereinstimmung mit dieser Anschauung miissten der
o-Nitrocumarinsiure und der o-Nitrocumarsiure diese Formeln zu-
kommen:

HC c CH HC c C
HC//\\”/\ICH 1 HC'/\“/,/\|C
un
HON o /C<8§ HO\ 5\ ©COOH
NO;.C " O NO;.C = OH

Wir beabsichtigen die beiden Dimethylither der Cumarsiure und
Cumarinsiiure ebenfalls auf ihr Verhalten gegen Sodaldsung zu unter-
suchen, um zu sehen, ob sich auch hier Unterschiede constatiren

lassen.

Anhang. Bei der Darstellung der Cumarsiure aus Cumarin nach
Fittig und Ebert?) konnte im Gegensatz zu den Angaben dieser
Forscher kein glatter Uebergang des Cumarins in Cumarsiure con-
statirt werden, auch nicht bei tagelangem Erhitzen mit concentrirter
alkoholischer Natronlésung, immer blieb etwa 1/3 des Cumarins un-
verindert.

Gelegentlich dieser Darstellung wurde auch bemerkt, dass die
Cumarsiiure, trotz ihrer Bestéindigkeit in alkalischer Losung, sehr
empfindlich in saurer Losung beim Erhitzen ist.

Wird dieselbe in heisser, ungefihr 10procentiger Schwefelsiure
gelost und die Losung eine Viertelstunde gekocht, so zersetzt sich

) Journ. fir prakt. Chem. 38, 27.
?) Ann, Chem. Pharm. 226, 351.
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nahezu alle Siure unter Kohlensiureentwicklung und Ausscheidung
eines Oeles. Letzteres scheint p-Hydroxyphenol zu sein, wurde aber
bis jetzt nicht niher untersucht.

Dieser Befund regte dazu an, die p-Cumarsiure auf das gleiche
Verhalten zu untersuchen.

Dieselbe wird ni#mlich nach Hlasiwetz?!) und Eigel?) am
Besten dargestellt, indem man Alo& mit verdiinnter Schwefelsiure
lingere Zeit kocht, die Losung auf ein geeignetes Volum eindampft
und die Siure dapn mit Aether auszieht.

Wir haber die néthige p-Cumarsiure aus dem salzsauren Salz
der p-Amidozimmtsiure durch Diazotiren und im Gegensatz
zu Eigel ganz gute Resultate erhalten. Man kann sehr wohl 5 g
salzsaure p-Amidozimmtsiure diazotiren, muss aber in sehr ver-
diinnter Lésung arbeiten, darf keinen Ueberschuss an Siure anwenden
und muss die Diazoverbindung eben zum Kochen erhitzen und dann
die heisse Lsung sofort in ein gekiihltes Gefiiss filtriren. Es scheidet
sich dann die p-Cumarsiure in guter Ausbeute ab.

Die so erhaltene Sdure zeigte sich nun gegen verdinnte Siuren
noch weit empfindlicher als die o-Cumarsiure.

Wird sie nur 5 Minuten in saurer, wisseriger Lésung gekocht,
so zersetzt sie sich unter Kohlensiureentwicklung und Abscheidung
eines Oeles, welches allem Anschein nach o-Hydroxystyrol ist.

Es geht ans dem Versuche hervor, dass die Darstellungsmethode
der p-Cumarsiure nach Hlasiwetz und Eigel eine verfehlte ist, da
hierbei der grisste Theil der Siure zersetzt wird. Es erscheint nicht
unwichtig, darauf aufmerksam zu machen, da die p-Cumarsiure
wiederholt als Spaltungsproduct von Glucosiden (Alo&, Naringin) be-
obachtet worden ist; es ist in solchen Fillen jedenfalls rationeller,
die Spaltung mit Kalilauge als mit verdiinnter Schwefelsiure vorzu-
nehmen, da im ersteren Falle eine Zersetzung der p-Cumarsiure aus-
geschlossen ist.

1) Ann, Chem, Pharm. 136, 31.
2) Diese Berichte XX, 2528.



