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Daa Apoiithotolusafranon 16st sich etwas in heissem Wasser  mit 
carmiorother Farbe,  sehr leicht in Alkohol, aber  ohue Fluorescenz; 
es l6st sich mit braunrother Farbe  in concentrirter Schwefelsiiure. 
Diese Liisung zeigt den Dichroismus der  Rosindonderivate. 

C I ~ H ~ ~ N ~ O .  Ber. N 11.76. Gef. N 11.08. 

P a r i s ,  Miirz 1898. 

I. 

201. Hermann Kunz-Krause: Untersuchungen in der 
Zimmtsaurereihe. 

Mittheilung: Ueber dae Verhalten des Cumarins, d&w. der 
Cumarole und einiger weiterer Derivate zu metellischem Natrium 
und uber die dabei auftretenden Fluoreeoeneerscbeinungen I]. 

(Eingegangen am 6. April.) 
Die in  dem Hefte 5 der ,Berichtea enthaltene Mittheilung von 

R i c h a r d  Meyer’): P F l u o r e e c e n z  u n d  c h e m i s c h e  C o n s t i -  
t u t i o n a  lasst es mich nothwendig erscheinen, schon jetzt fiber Ver- 
suche zu berichten, deren Mittheilung eigentlich erst nach Abschluss 
der gauzen Unteraucbung geplant war. 

. Vor einer Reihe von Jahren gelang es  mir3), aua der Atropa 
Belladonna eine krystallisirende Substanz, die C h r y s  a t r o p a s t i u r e  
zu isoliren, welche spiiter von E. S c h m i d t  mit dem $ - M e t h y l -  
A e s c u  l e t i n ,  CloHe04, identificirt wurde. Diese nach dem in der An- 
merkung erijrterten N.omenclaturprincip als 4 - 0 x y - 5 - M e t  hox  J -  
C u m  a r o l  zu bezeichnende Verbindung ist ausser durch die priichtig 
blaue F 1 u o r e s c e n z ihrer wassrigen wie alkoholischen Liisungen - 
deren Intensitiit durcb Zugabe von etwas Alkali noch erhoht wird - 
durch das  Verhalten ihrer absolut-alkoholischen Lijsung gegen me- 
tallisches Natrium charakterisirt. Trtigt man in die absolut - alko- 
holische Losung des KGrpers, ev. unter Abkiihlen, rnetallisches Na- 
t n u m  in diinnen Scheiben ein, so liist eich das Metall unter Wasser- 
stoffentwickrlung, und gleichzeitig scheidet sich ein volumin6ser, 
hocbgelber, aus mikroskopischen Nadeln bestehender Niederechlag 

I) Mit Riicksicht auf in der folgenden Mittheilung darsulegende Griinde 
m k h b  ich vorschlagen: ,Alle von den Oxyzimmtssuren derivirende, nach 
dem Typue des Cumarina constituirte blactone, die sonach - mit Awnahme 
des Cumarins selbst - noch Hydroxylgruppen als solche oder in Form von 
Methoxylen etc. am Kern enthalten, unter dem Gruppenbegriff der DCumarolea 
msammenzufe8sen.a Das Cumarin selbst wiirde den ProWyp der ganzen 
Gmppe - das Cumarol xn7’ d$oniv darstellen: 

9 Diese Berichte 31, 510. 3 Arch. der Pharm. 288 .(1885), 701. 
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einer. Natriumverbindung ab. Diese letztere ist stark hygroskopkch 
und wird daher auch von Wasser sehr leicht eu einer tiefgelben, 
herrlich blau fluoreacirenden Fliissigkeit geliist. 

Es erschien nun interessant, diese von mir bereits im Jahre 1885 
beschriebene Reaction I) auch auf die iibrigen Cumarinderivate, bezw. 
auf die Verbindungen der Styrolreihe iiberhaupt auszudehnen; eugleich 
aber damit auch eine ntihere Priifung der Frage zu verbinden, rob, 
bezw. in wie weit die dabei in einigen Fallen auftretenden Fluorescenz- 
.erscheinungen in Verbindung mit der Constitution zu bringen Bind.< 

Von den hier in  Frage kommenden Verbindungen wurden bis- 
lang untersucht : C u m a r o  1 (Cumarin), 4- Ox y-C urn a r o  1 (Umbelli- 
feron), 3 . 4 - D i o x y - C u m a r o l  (Daphnetin), bezw. D a p h n i n ,  4.5- 
D i o x y  - q u m a r o l  (Aesculetin), bezw. A e s c u  l i n ,  4- O x y  - 5 -Me t h -  
o x y-Cu  rnaro l  (Chrysatropaslure), 0- Met  b ox  y - C  a m  a r a l  d e  h y d  , 
Z i m m t s i i u r e ,  o - C u m a r s t i u r e  2) , 3 - 4 - D i o x y - Z i m m t s a u r e  
(KaffeeGure), P i p e r i n s a u  r e , G 1 y k o s y 1 - D i o x y z i  m m t s a u r e (sog. 
Kaffee- oder Mat&-Gerbeaure) und P i p e r i n .  

Von diesen Verbindungen liefern lediglich U m b e l l i f e r o n ,  D a p h -  
n e t i n  (beew. Daphnin), A e s c u l e t i n  (bezw. Aesculin) und C h r y s -  
a t r o p a s a u r e  Natriumverbindungen, deren wassrige Losungen durch 
Fluorescenz ausgezeichnet sind. Diesen Verbindungen ware noch - 
abgesehen von der o-Cumarsaure - das Cumarin selbst an die Seite 
zu stellen, denn auch dieses hat bereits ein, wenn auch nur schwacbes 
Fluorescenzbestreben. Es s i n d  d i e s  a b e r  s o n a c h  s i immt l i che  
d e r  b i s  j e t z t  von m i r  n a c h  d i e s e r  R i c h t u n g  h i n  u n t e r -  
auc  h t e n  Cu m a r o l e :  

0 0 OH 0 

Crunorol 4 0 x  -Cumarol 8.4-Dioxy-Cumml 
(Cumarin). ~mtelliferon~. (Daphnetin). 

0 0 
HOf'/\CO 
HO'\/.- ' I n  y C H  

CH CH 
4 .  5-Dioxy-Cumarol 4-Ox y -5-Methoxy-Cumarol 

(Aesculetin). (Chrysatropasiiure, 8-Methyl-Aesculetin). 

') loc. cit. 706. 
9, Fir die Ueberlassung dieser Verbindung, wie auch des o-Metboxy- 

Cumaraldehyds spreche ich Hrn. Dr. Be r t r am,  wie den Herren Schimmel 
& Co. in Leipzig auch nooh an dieser Stelle meinen Dank Bus. 
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1st es nun auch noch nicht angingig, au8 diesen wenigen Be- 
obachtnngen schon irgend welche verallgemeinernde Schliisae abzu- 
leiten, so lassen die bis jetzt gewonnenen Resultate doch bereita er- 
kennen: dam 1) d a s  F luo rescenzve rmi igen  - und ebenso  
a u c h  d i e  R e a c t i o n s f a h i g k e i t  gegen  m e t a l l i s c h e s  N a t r i u m  - 
d e s  C n m a r i n c o m p l e x e s  d u r c h  den  E i n t r i t t  von  S e i t e n k e t t e n  
i n  d e n  B e n z o l k e r n  an  I n t e n s i t i i t  gewinn t ,  bezw. e r s t  zur 
v o l l e n  G e l t u n g  kommt ;  dass hingegen 2) zwischen d e r  An- 
z a h l  l e r  e i n t r e t e n d e n  H p d r o x p l g r u p p e n ,  bezw. dem par- 
t i e l l e n  E r s a t z  d i e s e r  d u r c h  M e t h o x y l r e s t e  Bind d e r  I n t e n -  
s i t a t  d e r  F l u o r e s c e n z  ke in  Abhangigkei tsverhBltnias  en  
b e s t  e h en s c h e in  t. 

In der oben citiken Abhandlung fiihrt R i c h a r d  Meyer') die 
Fluoreecenz des Umbelliferons anf die Gegenwart des in demselben 
enthaltenen , heterocyclischen, vdem Pyronringe verwandtenc Atom- 
complexes zuriick. Bei Betrachtung der obigen Conetitutionaformeln 
ist man in der That versucht, das Auftreten der Fluorescenz in dieser 
Kiirpergruppe mit der Gegenwart des allen diesen Verbindungen g e  
meinschaftlichen Atomcomplexes: 

0 

i n  Verbindung zu bringen, d. b. diesen 
Gruppe derselben zu betrachten. 

Trotidem scbeint es mir aber, dass 

letzteren als die fluorophore 

diesem Complexe keine be-  
d i n g e  n d e  Rolle zugeschrieben werden darf, sondern dass derselbe 
hiichstens eine das Auftreten der Fluorescenz begi inst igende Wir- 
kung ausiibt: dies darum, weil mit einem hohen Grade von Wahr- 
echeinlichkeit angenommen werden darf , does in den verschiedenen 
LBsungen nicht mehr die Lactone als solche vorhanden sind, sondern 
daas e i n e  i n  n e u t r a l e n  - z. B. a lkoho l i achen  - Losungen  
p a r t i e l l e ,  in  a l k a l i s c h e n  L a s u n g e n  h ingegen  v o l l s t a n d i g e  
A u f s p a l t n n g  d e r  L a c t o n b i u d u n g  s t a t t f i n d e t  und d a s s  g e r a d e  
d i e s e  d i e  F l u o r e s c e n z  bedingt.  Fiir diese Anschauung spricht 
eineatheile dsa Verhalten der Losungen des C u m a h :  erst nach einer 
gewissen Zeit Fluorescenz anzunehmen, trotzdem beim Eintragen von 
Natrium augenblicklich eine tiefe Gelbarbung auftritt, und ferner die 
Erscheinung, dass auch die o-Cumarsgure - i n  w e l c h e r  d e r  f r ag -  
l i c h e  C o m p l e x  j a  i i b e r h a u p t  g a n z  f e h l t  - durch eine, aller- 
dings g r  iine Fluorescenz ausgezeichnet ist. 

I) loc. cit. 513. 
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Eine weitere Stiitze erhalt diese Auffassung aber noch durch die 
Zusammensetzung der a h  Reactionsproducte entstehenden Natrium- 
verbindungen, bezw. durch deren Natriumgehalt. Die nach dem mit- 
getheilten Verfahren gewonnenen Niederschlage wurden abfiltrirt, mit 
absolutem Alkohol gewaschen und im Vacuum iiber Schwdelaiiure 
getrockoet. Dieselben sind durchgehends sehr leicbt 16slich in Wasaer 
zu mehr oder weniger gelb gefarbten, nick oder aber verschieden- 
farbig - meist blau - fluorescirenden Losungen. 

I. 0.267 1 g der bei 1050 bis zur Gewichtaconstanz getrockneten Natrium- 
Verbindung des 4-  Oxy-5-Methoxy-Cumarols lieferten 0.1518 g N@SO4 = 
18.35 pCt. Na. 

11. 0.0241 g desselben, aber bei einer anderen Darstellung gewonnenen 
Renctionsproductes lieferten 0.0251 g Naz SO4 = 33.73 pCt. Na. 

I. CloRsNagOs. Ber. Ka 18.11. Gef. Na 18.38. 
11. CloH7NasOs. Ber. Na 35.71. Gef. Na 33.73. 

In  der ersten der beiden analysirten Verbindungen hatte sonaeh 
das in Folge einfacher Aufspaltung der Lactonbindung entstandene Di- 
natriumsnlz der 2 .4-Dioxy-5-Methoxy-zimmtsaure vorgelegen, wah- 
rend im zweiten Falle nicht nur Ersatz des Wasserstoffatoms der 
noch disponiblen Hydroxylgruppe , sondern selbst Reduction der 
. CH . CHNa . eH-Gruppe zu . stattgefunden haben muss : . CHNa 

OC Ha I OCHJ 
Cs Hz-OH CgHz: ONa 

I I \ONn ' ONn 
CH I. * -  
CH 

CHNa 
CHNa 

11. . 

COONa coosa. 
Ciu HB Naa 0 s  
- - 

CIO HI Na5 0 5  

Die DitTerenz in dem fiir die letztere Verbindung berechneten 
und gefundenen Natriumgehalte erfordert noch die Beibringung weiterer 
analptischer Belege. Jedocb hat dieselbe insofern nichts Befremdendes, 
als die vollstkindige Reduction der unmittelbaren Controlle nicht zu- 
ganglich ist. 

Besondere Erwahnung verdient die Thatsache, dass die organischen 
Bmen: A n i l i n ,  P y r i d i n ,  C h i n o l i n  nicht nur die Alkalien nicht 
zu ersetzen vermogen, sondern es hat sogar den Anschein, ale ob 
dieselben die Fluorescenz iiberhaupt vollstandig auf heben. So ist die 
Liisung der Chrysatropasaure in Anilin sogar farblos, wiihrend die- 
jenige in Pyridin wohl noch intensiv gelb gefiirbt erscheint, aber 
nicht mehr fluorescirt. Dagegen vermogen sich die genamten Basen 
mit verschiedenen Cumarolen zu schiin krystallisirenden Verbindungen 
zu vereinigen. 

Cio He Oa . Cs Hg N. 
So liefert die Chrysatropasaure die Verbindung: 
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C~OHLIOI. CsHrN. Ber. C s H s N  29.15. Gef. C s H s N  29.25. 
Schliesslich sei nooh besonders hervorgehoben , dass nicht allein 

die im Vorhergehenden erwiihnten Cumarole durch die Fluorescenz 
ihrer Lasungen ausgezeichnet sind , sondern dass dieselbe auch von 
verscbiedenen der von rnir vor einigen Jahren schon dargestellten 
und, als Cumarei'ne bezeichneten Condensationsprodocte des Cumarins 
mit den Phenolen *), iiber welche ich demniichst eu berichten gedenke, 
getheilt wird. 

Ich beabsichtige , diese Untersuchungen fortzusetzen und miichte 
mir deshalb die ungestijrte Weiterarbeit auf dern Gebiete dieser 
Kiirpergruppe erbitten. 

L a u s a n n e ,  Laboratorium der Universitiit, den 2. April 1898. 

202. A. Hefft e r : Ueber Caoteenalkelolde. 
(111. Mitt hei 1 u n g.) 

[Aus dem pbarmakologischen Institut zu Leipzig.] 
(Eingegangen am 4. Mai.) 

I. Pe l lo t in .  
Die friiheren Mittheilungen2) iiber dieses AlkaJoYd erghzend, 

miichte ich den bereits beschriebenen Salzen noch ein neues anreihen, das 
P e l l o t i n j o d h y d r a t ,  C13H19 NO3 . H$, das durch Einleiten von 
trocknem Jodwasaerstoff in e k e  atherische Pellotinlijsung gewonnen 
wird. Die Verbindung scheidet sich in kleinen, schwach gelblich ge- 
fiirbten Prismen ab, die in Aether ganz unloslich, in Waseer leicht, 
schwerer in Alkohol loslich sind. Sie enthalten kein Ifrystall- 
wasser. 

C13HiSN03. HJ. Ber. J 34.79. Gef. J 34.77. 
Die bereits mitgetheilte Beobachtung, dass das Pellotin beim 

Destilliren mit Zinketaub oder Natronkalk Trimethylamin liefert, hatte 
es im hohen Grade wahrscheinlich gemacht, dass das Pellotinmolekiil 
eine Methylimidgruppe enthalt. 

Vor einiger Zeit ist von H e r z i g  und h l e y e r  8) eine Methode 
beschrieben worden, die es ermiiglicht, nicht nur die an den Stickstoff 
gebundenen Alkylgruppen quantitativ zu bestimmen, sondern auch in 
derselben Probe Stickstoffalkyle neben Methoxylgruppen nachweisen 
zu kiinnen. Dieses Verfahren habe ich sowohl beim Pellotin wie 

1) Sur les Coumarhes et les Phtalkines des Oxyconmarinee, brahives 
des Sciences phys. et nat., Genkve, 38 (1895). 

9) Dime Berichte 27, 2975 nnd 29, 216. 
3) Monatshefte f. Chem. 15, 612 und 16, 599. 




