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jm Verhalten gegen kochende, rauchende Salzsaure fand sich ein 
Weg, rnit grijsster Leichtigkeit und schnell zu dem vijllig reinen 
Chlormethpl-cumarin zu gelangen. 

5 g Acetoxymethyl-cumarin wurden mit 80 ccrn reiner, concen- 
trirter Salzsaure im Kolben unter stetem Schiitteln iiber freier Flamrne 
zum Sieden erhitzt. Das  Acetat lijst sich allmablich zu einer klaren 
Fliissigkeit auf, die spater triibe wird und dann ganz pliitzlich unter 
reichlicher Abscheidung von kleinen, weissen, filzigen Nadeln zu einem 
Krystallmagma gesteht, das reines C h l o r m e t  h y l - c u m a r i n  dars tek .  
Nach dem Erkalten saugt man ab, wascht mehrere Male mit kaltern 
Wasser und trocknet die Krystallmasse im evacuirten Exsiccator. 
Ausbeute 94 pCt. der Theorie. Die Verbindung wird am beaten aus 
einer Mischung yon wasserfreiem Benzo! und Ligroi‘n (2 : 1) umkry- 
stallisirt. Die feinen, weissen Nadeln, die bei 140- I410 schmelzen, 
besitzen nur  einen schwachen Geruch und verursachen auf der Haut  
bezw. den Schleimhauten, eutsprechend dem Charakter der Verbindung 
als Benzylchlorid, ein unangenehmes Brennen. 

0.3400 g Sbst : 0.2460 g AgCI. 

Zur Gewinnung des zugehijrigen A l k o h o l s  kocht man 3 g des 
Chlorides mit ca. 200 g Wasser etwn zwei Stunden am Ruckfluss- 
kiihler, filtrirt heiss, und erhalt beim Abkiihlen das  Carbinol in  feinen, 
weissen Nadelchen, die bis zum constanten Schmp. 150“ aus Wasser 
umkrystallisirt werden miissen. 

Der  Geruch der Verbindung ist ziemlich schwach, vie1 schwacher 
als der des Acetats und auch des Chlorides. 

CloH7OaC1. Ber. C1 18.22. Gef. C1 17.S9. 

Ausbeute 85 pct .  

0.2170 g Sbst.: 0.543i g COa, 0.0820 g H1O. 
C l o H ~ 0 3 .  Ber. C 68.15, H 4.58. 

Gef. * 68.30, )) 4.23. 

Zur Charakterisirung des Alkohols haben wir einige Derivate 
desselben dargestellt. 

0 
/../“CO 

OHC.,,,,,CH C u m a r i n a l d e h y d ,  I l l .  

CH 
Liist man 1.5 g des Carbinols in 30 ccm Eisessig und versetzt 

die erkaltete Liisuug mit 0.75 g Chromsaure in kleiuen Portionen, so 
erwarmt sich das Gemisch ziemlich Rtark und giebt, wenn man nach 
einer Stunde die dunkelgriine L6sung in 700 ccrn Eiswasser eintragt, 
eine weisse, florkige, krystallinische Fallnng, die aus verdiinntem 
Alkohol (1 : I )  umkrystallisirt wird. Der  so erhaltene Aldehyd bildet 
kleine, weisse Nadelo von schwachem Geruch und dem Schmp. 187”. 

13’ 
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Ammoniakalische Silberlosung reducirt nach Zusatz von wenig Natron- 
h u g e  unter Spiegelbildung. 

CloHc03. Ber. C 68.94, H 3.48. 
Gef. )) 68.50, >) 3.53. 

0.2150 g Sbst.: 0.540 g COs, 0.0680 g Hs0. 

Das O x  i m  , in gewohnlicher Weise mit Hydroxylaminchlorbydrat 
und Soda in alkoholisch-wassriger LBsung auf dem Wasserbade her- 
gestellt , bildet, aus Alkohol umkrystallisirt, ein weisses, mikrokry- 
stallines Pulver voni Schmp. 223". 

0.2510 g Sbst.: 16 ccm N (19". 765 mm). 
CloH,03N. Ber. N 7.42. Gef. N 7.50. 

Das S e m i c a r b a z o n  wird erhalten, wenn man 1 g Aldehyd in 
50 ccm Alkohol liist und mit I g salzsaurem Semicarbazid nnd etwas 
Katriumacetatlasung auf dem Wasserbade eine Stnnde lang erhitzt. 
Reim Erkalten fallt das  Semicarbazon aus, das  nach dem Umkrystal- 
lisiren aus Alkohol gleichfalfs ein weisses, mikrokryetallinee Pulver  
darstellt, welches bei 305O zusammensintert, bei 3200 aber  noch nicht 
geschmolzen ist. 

0.1664 g Sbst.: 266  ccm N (IS", 761 mm). 
C I ~ H ' J O ~ N ~ .  Ber. N 17.87. Gef. N 18.07. 

Oxydirt man das Carbinol starker, oder behandeIt man besser 
den Aldehyd weiter mit Chromsaure, so erhiilt man die 

/\/\CO 

H 0 OC . !,, ,JCH 
C u m a r  i n c a r b on  s l u r  e, 

C H  
2 g Cumarinaldehyd werden in  40 ccm Eisessig gelost und in die 

heisse Losung 1 g Chromsiiure eingetragen. Man erhiilt die Fliissig- 
keit eine halbe Stunde im Sieden und giesst, dann in vie1 kaltes 
Wasser, wobei die Carbonsiiure in weissen Flockeu ausfallt, die ge- 
sammelt und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt werden. Schmelz- 
und Zersetzungs-Punkt 267-268O. L6slich i n  Sodsliisung, in  Wssser 
sehr schwer, ebenso in Ligroin und Benzol. 

0.1216 g Sbst.: 0.2810 g COs, 0.0390 g H20. 
CtoHsOc. Ber. C 63.14, H 3.2. 

Gef. 63.03, a 3.6. 
Der  M e t h y l e s t e r ,  in gewiihnlicher Weise erhalten, hinterbleibt 

als voluminijse Masse, die BUS Ligroi'n und wenig Benzol umkrystalli- 
sirt wird nnd dann feine, weisse, weiche Nadeln vom Schmp. 174O 
bildet. 
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0.1092 g Sbst.: 0.2598 g COa, 0.0420 g H20. 
C I ~ H S O ~ .  Ber. C 64.65, H 3.96. 

Gef. 1) 64.73, * 4.30. 

E i  n w i rk u n g v o n B r o ni a u f A c e  t o xy m e t b y 1 - c u  m a r  i n. 

Im Gegensatz zum Cumariu wirkt Rrorn auf das Acetat des 
Curnarinalkohols nur sebr schwer ein und im Zusarnmenhang darnit 
steht wobl die sofort bei der Einwirkung beginnende Abspaltung von 
Bromwasserstoff. die immer nur rin untrennbarrs Gemisch von Di- 
bromid und Monobromcumarin zu erhalten gestattet. Von Liisungs- 
mitteln eignet sich nach vielen Versuchen am besten Tetrachlorkohlen- 
stoff; die Bromirung muss irn vollen Tageslicht, aber nicht unter 
directer Sonnenbestrahlung vorgenommen werden. Man suspendirt 12 g 
fein zerriebenes Acetoxymethyl-cuniarin in 50 ccm Tetracblorkohlen- 
stoff, f ig t  9 g Brom, geliist in  30 ccrn desselben Losungsmittels, hinzu 
nnd iiberliisst diese Mischung im hellen Tageslicht 2-3 Tage sich 
selbst, indem man mit einem Olasstabe iifter umriihrt. Narh einigen 
Stunden beginnt eine lebhafte Entwickelung von Bromwasserstoff, 
wobei das Acetat langsam in ein dickes, rothes Oel iibergeht. 1st 
das Liisungsmittel niir noch hellgelb gefarbt, so wird es abdestillirt, 
und der dickiilige, rotbbrnune Riickstand auf dem Wasserbade zwecks 
Entfernung letzter Spuren von Rrornwasserstoff und Tetraclilorkohlen- 
stoff einige Zeit erwarmt. Ueberlasst man das Oel nun llingere Zeit 
sich selbst, so krystallisirt in der Kiilte allmihlich eine weiese Masse 
aus, die abrr  auch nach mehrfachem Umkrystsllisiren aus Ligroin 
keinen einbeitlichen Schmelzpunkt zeigt und bei der Analyse einen 
fiir das Dibrornid zu niedrigen, fiir das Monobromid zu hohen Rrorn- 
gebalt aufweist. Wir haben die halbfeete Masse oder auch das Oel 
direct weiter verarbeitet. 

E i n w i r k u n g  a l k o h o l i s c b e r  K a l i l a u g e  a u f  d a s  R r o m i r u n g s -  
p r o d u c t .  

4 - 0 x y m e t h y 1 - c u  m a r  i ls i i  u re. 
Behandelt man das Bromirungsproduct mit alkobolischer Kaliiauge, 

so lasst sich niemals direct Oxyrnethyl-cumarilsaure erhalten - analog 
etwa der bekannten Ueberfiihrung von Cumarindibromid in Curnarilsiinre 
nach P e r k i n ' )  und F i t t i g - E b e r t 9 )  -, sondern man erhiilt ein 
schwer trennbares Gemisch zweier verschiedener Verbindungeu, von 
denen die eine die 4 - A e t h o x y m e t h y l - c u m a r i l s a u r e  (I) darstellt, 

I )  Ann. d. Chem. 157, 116 [1S71]. 2, Ann. d. Chem. 816, 163 [lSSZ]. 
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die andere wahrscheinlich ein a l k o h o l i s c h e r  A e t h e r  d e r  O x y -  
i n  e t h y 1- c u m a r i  Is a u r  e (11) ist : 

0 
,' -, /'\ .CO OH 

I C2MS.O.CHa.,/ -- 
0 0 

-L., . CHa . O .  CH:, .,, 
-''/\. COOH. 

I I 1  I1 HOOC.",'", 

Auf die Anwesenheit der letzteren Verbindung schliessen wir aus 
ihreni Verhalten gegen Salzsiiuregas in  alkoholischer Liisung, wobei, 
analog der Aetherrerbindung des Salic~laldehydalkohols, 4-Chlor- 
methyl-cumarils8ureester entsteht. Da auch die Verbindung I durch 
alkoholische Salzsaure gleichfalls denselbeu Ester ergab, so eriiffnete 
sich, nachdem die Natur der betreffenden Verbindungen einmal er- 
kannt war, ein relativ einfacher Weg, um von den VerseifuDgspro- 
ducten der Bromverbindungen direct zum Chlormethyl-cumarilsaure- 
ester und so zur Oxymetbyl-cumarilsaure zu gelangen. Das bei der 
Rromeinwirkung auf 1 2  g Acetoxymethyl-cumarin insgesammt erhaltene 
dicke Or1 oder die halbfeste Krystallmasse wird durch geliodes Er- 
warmen verflussigt und allmiihlich in 180 g 10-procentige, alkoholische 
Kaliliisung eingetrageu, wobei unter heftiger Reaction reichliche Ab- 
scheidung von Bromkalium sfattfindet. Man erhitzt dann noch eine 
lialbe Stunde auf dem Wasserbade, fiigt Wasser bis zur kleren Losung 
hinzu und verjagt den Alkohol durch Erhitzen in einer Porzellan- 
schale, wonach die erkaltete braunrothe Losong mit tiberschksiger 
rerdiionter Salzsaure versetzt wird. Der  entstandene Niederschlag 
theilweise etwas olig, wird a m  anderen Tage mit kaltem Wasser aus- 
gewaschen und sechs Ma1 mit j e  200 ccm Wasser ausgekocht. Zur 
Weiterverarbeitung auf Oxymethyl-cumarilsaure vereinigt man die aus 
allen sechs Filtraten erhaltenen Niederschlage und behandelt sie nach 
weiter unten zu erorternder Weise. Die heiden ersten Filtrate fiir 
sich ergeben beim Abktihlen ein Product von amorphem Aussehen, 
dem nur wenige Krystalle beigemengt sind und das  meist bei ca. 2580 
schmilzt. Die iihrigen vier Filtrate lassen in vie1 geringerer Menge 
einen durchweg krystallinisch erscheinenden Korper  ausfallen, der  bei 
ungefahr l G O o  schmilzt und in Wasser schwerer loslich ist als der  
amorphe. Durch wiederholtes Krystallisiren aus Wasser konnen beide 
Verbindungen annahernd getrennt werden; zur vollstandigen Reinigung 
wird die krystallinische Substanz aus Renzol + Ligroyn (1 : 1) um- 
krystallisirt, worin der amorphe Antheil schwerer loslich ist. Man 
erhalt sie so in weissen, hiegsamen Nadeln vom Schmp. 163-164O. 
Nach Analyse und Reactionen liegt die 4 - A e t h o x y m e t h y l - c u m a r i l -  
s i i u  r e  vor. 
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0.1608 g Sbst.: 0.3861 g COa, 0.0802 g HaO. - 0.1102 g Sbst.: 0.1648 g 
COa, 0.0572 g HaO. - 0.1335 g Sbbt.: 0.3200g COs, 0.0668 g HaO. 

ClaHgaOd. Ber. C 65.4, H 5.5. 
Gef. * 65.5, 65..& 65.2, * 5.6, 5.5, 5.6. 

Das C a l c i u i n s a l z  d e r  S a u r e ,  mittels Calcinmcarbonat er- 
halten, krystallisirt in weissen Rlattcben und ist im Gegensatz xur 
Saure in Wasser sehr leicht liislich. 

0.1750 g Pbst.: 0.050 g CaS01. 
CzcHasOsCa. Ber. Ca 8.4. Gef. Ca 8.3. 

Lost man die Saure in absolutem Alkohnl und leitet Salzsaure 
bis zur Sittigung ein, so entsteht der 4 - C h l o r m e t h y l - c u m a r i l -  
s a u r e i i t b y l e s t e r ,  der nach dem Verdunsten der alkoholischen Falz- 
saure aus der dunkelroth gefarbten Liisung a19 gelbbraunee Oel zuriick- 
bleibt, das nach einigen Tagen zu eiuer krystallinischen Masse erstarrt. 
D e r  Ersatz der Aethoxylgruppe durch Cblor findet also bier ebenso 
leicht oder nocli leichter statt wie bei gewissen Aethern der Pseudo- 
phenole. Der  Chlormethylcumarilsiureester wird zur Reinigung auf 
Thon  abgepresst und aus wasserfreiern Benzol umkrystallisirt; e r  bil- 
det so derbe, monokline Prismen vom Schmp. 65-66O, die in den 
meisten Ltisungsmitteln sehr leicht liislich sind und daraus meist in 
iiberschmolzener Form wieder ausfallen. 

0.1490 g Sbst.: 0.0870 g AgCI. 
C I ~ H ~ I O ~ C I .  Ber. C1 14.86. Gef. C1 14.44. 

Die oben erwahnte amorphe Verbindung vom Schmelzpunkt ca. 
258-260°, die in bald grosserer, bald kleinerer Menge entsteht, geht 
beim Rehandeln mit alkoholischer Salzsaure, wie erwlhnt, ebenfalla in 
den Chlormethyl-curnarilsaureester iiber, wnraus auf ihre Natur als 
atherartige Verbindung geschlossen werden darf. Auf ibr hohee 
Molekulargewicht deutet auch der hohe Schmelzpunkt hin. Deutlich 
krystallinisch konnte die Verbindung nicht erhalten werden, weswegen 
auch Analysen unterlassen wurden. 

Zur Gewiunung der reiuen 4-Oxymethyl-cumarilsaure werden nun 
die  aus den oben erwahnten, sechs wassrigen Ausziigen ausfallenden 
Producte vereinigt, getrocknet, in 50 ccm Alkohol geliist und mit 
trocknem Salzsaureges behandelt. Aus der dunkelroth gefarbten 
Fliissigkeit saugt man nach 24 Stunden anf dem Wasserbade mit Hiilfe 
der Pumpe Alkohol und Salzsaure a b  und kocht das hinterbleibende 
braune Oel mit 50 g einer 15-procentigen, wassrigen Kalilauge eine 
Stunde am Riickflusskiihler. Man erhalt eine gelbe Liisung, die heiss 
filtrirt und nach dem Erkalten mit iiberschiissiger SalzsHure vereetzt 
wird, wobei die 4 - O x y m e t h y l - c u m a r i l s i i u r e  in  weissen Flocken 
ausfallt, die aus Wasser umkrystallisirt werden. Aus 12 g Acetoxy- 
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methylcumarin erhalt man nur 3 g Saure, gleich 28 pCt. der Theorie, 
jedenfalls erheblich mehr, a h  wenn die bei einer Darstellung ge- 
wonnene Aethoxymethylcumarilsiiure allein auf die Oxymethplverbin- 
dung verarbeitet wurde. 

Die AlkoholsLure bildet ein weisses, mikrokrystallinisches Pulver, 
welches bei 2100 schmilzt, schwer lijslich ist in  kaltem Wasser, leicht 
in heiesem und in Alkohol. Concentrirte Schwefelsaure giebt, beson- 
ders beim Erwarmen, eioe permanganatfarbene, violette Liisung, die 
auf Zusatz von Wasser entfarbt wird. 

0.1260 g Sbst.: 0.2S80 g COz, 0.0501 g H2O. 
C l ~ E ~ O h .  Ber. C 62.47, H 4.20. 

Gef. )> 62.34, * 4.44. 
Das C a l c i u m s a l z  der Saure ist in Wasser sehr leicht loslich, 

und seine Liisung, erhalten durch Kocben der Saure mit Calcium- 
carbonat, moss fast bis zur Trockne eingedampft werden, um das Salz 
feat zu erhalten. Seine Liisung giebt mit den Salzen des Baryums, 
Bleis, Silbers und Quecksilberoxyduls weiase Niederschliige. 

0.1248 g Sbst.: 0.0405 g CaSOI. 
C20Ht408Ca. Ber. Ca !1.49. Gef. Ca 9.60. 

0 
1.4 - C u ni a r o n d i c a r b o n s a u r e , "J\.COOH. 

-../ HOOC. 

Liist man 1 g Oxymethylcumarilsaure in 30 ccm Eisessig, fiigt 
nach dem Erkalten 0.75 g Chromsaure hinzu und erhitzt 10 Minuten 
zum Sieden, so lasst die dunkelgriio gefarbte Liisung beim Eingiessen 
in 500 ccm Eiewasser nach einiger Zeit weisse Flocken ausfallen, die, 
ans verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, ein weisses Pulver darstellen. 
das bis 310° erhitzt noch nicht schmilzt. Die Ausbeute ist eine sehr 
geringe, was mit der grossen Unbestandigkeit aller Cumaronderivate 
gegen Oxydationsmittel zusammenhangt. 

Die SBure titrirt sich deutlich zweibasisch; 0.050 g Sbst. verbrauchten 
4.5 ccm i / ~ o - n .  KOH = 0.02685 g KOH. Ber. 4.85 ccm = 0.02718 g. - 0.1095 g 
Sbst.: 0.2325 g COz, 0.0334 g HsO. 

CloH,j05. Ber. C 58.23, H 2.94. 
Gef. )) 58.01, * 3.32. 

Aus Mange1 an dem schwer zuganglichen Material wurde keine 
Kohlenslureabspaltung vorgenommen. 

4- O x y  rn e t h y l - c u m a r  o n  ( C u m  a r y l - 4  - C a r b i n o l ,  
C u m a ro  n a I k o h 01. 

Erhitzt man die Oxymetbyl-cumarilsaure mit Kalk  oder Natron- 
kalk unter gewiiblichem Druck oder im Vacuum, so findet etets nur  
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Verkohlung statt, und es gelingt nie, zu dem gewiinschteu Cumaron 
zu kommen. Bekanntlich kaun man die Silbersalze der Sauren oft 
mit gutem Erfolge zur Kohlensaureabspaltung benutzen'). Als auch 
diese Methode nicht mrn Ziele fuhrte, weil sich das  Silberaalz beim 
Trocknen sofort zersetzte, versuchten wir rioch die v. P e  c h m s u n 3 >  
bei der Gewinnung des Cumaline aus Cumalinsiiure empfohlene Methode 
der Destillation des Mercurosalzes, die in der That  zum Ziele fiihrte, 
freilich unter Bildung geringer Nebenproducte. 

2.5 g Oxymethyl-cumarilsaure werden in das  Calciumeatlz uber- 
gefuhrt (1.2 g Calciumcarbonat, 50 ccm Wasser) und dessen Liisung 
rnit einer schwach salpetersauren Losung von 4.2 Mercuronitrat ge- 
fallt. Der  dicke weisse Niederschlag wird rnit Waeser gewaschen 
und zuerst auf Thon, dann im evacuirten Exsiccator iiber Kalihydrat 
getrocknet. Die Destillation des Salzes haben wir a m  besten im 
Vacuum bei 10-15 mm Druck vorgenommeo, and zwar mit Hiilfe 
eines Luftbades, um jede Ueberhitzung zu vermeiden. In den1 als 
Vorlage dienenden Kolben sammelte sich ausser Quecksilber ein aro- 
matisches Oel an,  das rnit Aether aufgenonmeri und mit Natrium- 
sulfat getrocknet wurde. Um in dem darin rermutheten Oxyrnetbyl- 
cumaron die Hydroxylgruppe uachzuweisen , wurde das gesammte 
Destillat (0.9 g) rnit 0.73 g Phenylcyauat im Rohr drei Stunden auf 
Wasserbadtemperatur erhitzt. Das Gemisch enthielt danach aber  noch 
betracbtliche Mengen des Cyanates, ein Zeichen, dass die Urethan- 
bildung uicht quantitativ verlaufen war; es erstarrte aber allrnahlich 
zu einer rnit Oel durchtriinkten Krgstallmasse, die auf Thon vom Oel 
befreit wurde. 

Die Krystalle (0.6 g) werden aue 30 ccni Ligroin unrkrystallisirt 
und bildeten danach weisse silberglanzende Bliittchen vom constanten 
Schmp. 90°. Sie stellten das  erwartete P h e n y l u r e t h a o  d e s  Oxy-  
m e t h y l c u i r i a r o n s  ror, wie die Analyse ergab. 

0.1016 g Sbst.: 0.2674 g C01,  0.0470 g HsO. - 0.0910 g Shst.: 4.4 ccm N 
(170, 755 mm). 

C I ~ H I ~ R ' O ~ .  Ber. C 71.56, H 4.91, N 5.25. 
Gef. )) 71.78, )) 5.17, Y 5.65. 

Bei einer wiederholten Darstellung wurde nun das Destillat, das 
nach der beim ersten Versuch whaltenen Menge Phenylurethan nur 
zn etwa eiuem Drittel aus Oxymethylcumaron bestehen kaon, bei 

I) Vgl. K o e n i g s  und ICoerner, cliese Berichte 16, 3153 Anm. [1883]; 
Koenigs  und Geigy ,  diese Berichte 17, 590 [1854]: v. P e c h m a n n ,  dieee 
Berichte 19, 1451 [1886]: W i l l  und Beck, dieae Rerichte 19, 1777 [1686]. 
u. A. m. 

2, Ann. d. Chem. 264, 304 (15911. 



202 

15 mni Druck fiactionirt iind in zwei Fractionen aufgefangen, dereu 
erste zwischen 133--149", deren zweite von 149-158O iiberging. Die 
ers te  Fraction (I), ein stark aromatisch riechendes Oel, zeigte einen 
um 2 pCt. zu hohen Kohlenstoff- und 0.5 pCt. zu hoheii Wasserstoff- 
Gehalt; die zvveite Fraction (lI), ebenfalls ein farbloses, stark licht- 
brechendes und riechendes Ocl, erstarrte nach kurzer Zeit zu einer 
weissen Krystallmasse. die zwischen 96O und 270 schmolz uud nncli 
Analyee und Eigenschafteo das  O x y m e t h y l - c u  m a r o n  darstellte. 

0.1352 g Shst.: 0.3600 g Con, 0.0653 g HaO. 
CVHs@2. Ber. C 72.93, H 5.45. 

Gef. >) 72.62, >) 5.39. 
Bromwasser wird momentan entfarbt, aber concentrirte Schwefel- 

saure giebt nicbt, wie bei den Alkylcumnronen, eine Fiirbung, soiidern 
es tritt sofort Verkohlung ein. Unter 12 mm Druck siedet der Comnron- 
nllrohol bei ca. 147- 1500. Phenylcyanat giebt damit q u a n t i t a t  i 17 
das bei 90° schmelzende Phenylurethan. 

Die Eigenbchaften der Fraction I deuteten auf einen Aldehyd hin, 
da das Oel niit Natronlauge versetzte ammoniakalische SilberlBsung 
reducirte, und in  der T h a t  lieferte die alkoholische LBsung beirn 
Iangeren Kocheii mit Semicarbazid eiu i n  feinen weissen Nadeln 
krystallisirendes Semicarbazon vom Schmp. 232 0. Das Filtrat 
davon liess aber mit Wesser uoch wieder ein Oel fallen, das also 
mit Semicarbazid nicht in Reaction getreten war. Es lag der Gedanke 
nahe, dass durch die reducirende Wirkung des Quecksilbers die Carb- 
oxylgruppe zur Aldehydgruppe und der Carbinolrest zum Methyl 
reducirt sei, und wir haben eine Reihe von Verauchen angestellt, om 
diese Hypothese durch dits Experiment zu stiitzen, doch gab bei der 
trocknen Destillation das  Mercuroaalz der BenzoEsaure nur Benzol 
und BenzoGsiiiure, das der Zimmtsaurr Styrol, das der Cumarilsaure 
nur Cumaron. 

Hieraus ging hwvor, d a s  eine Reduction in dem angenommenen 
Sinne nicht vor sich gegangen war, und es  blieb nur die Miiglichkeit 
ubrig. dass die Carbinolgruppc die Aldehydgruppe geliefert habe. 
Nach den Untersuchuugen von S a b a t i e r  und S e n d e r e n s ' )  zeraetzen 
nun feip vertheilte Metalle wie Zink, Kupfer, Nickel, Kobalt die 
Alkohole katalytisch innerhalb ziemlich weiter Temperaturgwnzen glatt 
in Waaerstoff und Aldehyde, so geht Z. R .  Reozylalkohol durch 
Kupfer ziemlich glatt in Benzaldehyd iiber. Bei etwa 380" aber 
reducirt der Wasserstoff die Carbinolgruppe zum Methyl, und es ent- 
eteht '~oluol daneben. Hiernach ist es wohl nicht mehr zweifelhaft, 
daas das frin rertheilte Queckeilber in nuserm Falle ebenso gewirkt 

1) Compt. rend. 1 2 G ,  738, 9.1, 983 L190.31. 
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und den Cumaronalkohol in 4-Cumaronaldehyd und hauptsachlich 
I-Methylcumaron iibergefiihrt babe, welche beide einen hiihereren 
Kohlenstoffgehalt und zum Theil auch hiiheren Wasserstoffgehalt be- 
sitzen. Die Mengen der erhaltenen Substanzen reichten leider zu 
weiteren Analysen nicht am. 

33. C. Liebermann und A. Glawe: Ueber die Spaltung der 
Dioxytetramethylrosaminsulfosaure. 

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. C. L i e b e r m a n u )  

Am Schluss seiner Abhandlung iiber die Protocatechualdehyd- 
farbetoffel) theilte der  Eine von uns rnit, dass die Dioxytetrarnethpl- 
rosaminsulfosaure, 

N (Cf3s)a 
/ 

/ \  
\ /  

s 02. c6 H~  OH)^. CQ >o 

0 

beirn eisfachen Kochen mit Alkalilauge eine anfangs olige Base ab- 
scheidet, welche auffallender Weise schwefelfrei ist, und deren Natur 
naher aufzuklareii vorbehalten wurde. Wie das Polgende zeigt, ha t  
sich jetzt ergeben, dase hier nicht etwa eine einfaehe Abspaltung der 
Sulfurylgruppe, sondern eine recht interessante Spaltung des Gesammt- 
molekiils vorliegt. 

Diese Spaltung vollzieht sich ungemein leietit. Oewiihulich wurde 
PO verfahren, dass 2 g der Dioxytetramethylrosaminsulfosaure in 
150 ccm siedenden Wassers nufgeschlarnmt, sllmahlich mit 20 ccm ana- 
lytiscber Kalilauge (3 : 5) rersetzt, und dann 1-2 Stdn. im kochen- 
den Wasserbade gehalten wurden. Der  Gesammtalkaligehalt der 
Fliissigkeit betragt hier nur ca. 5 pCt., aber schon gleich anfangs f5llt 
anscheinend dieselbe Base milchig nus. Urn dies niiher zu priifen, 
wurde die Dioxytetramethylrosaminsulfosaure in der zu ihrer L6sung 
erforderlichen, ca. 750-fachen Menge siedendeii Wassem ge16st und nur 

1) C. L i e b e r m a n n ,  diese Berichte 36, 2929 [1903]. 


