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59. W. B o rs  G he : Ueber die C o n s t i t u t i o n  der Cumar insaure .  
[Aus dem chemischen Instistut der Universitit GBttingen.1 

(Eingepogen am 25. Jnuuar 1904.) 

Die o - O x y z i m m  t s g u r  e ,  CgHgO3, existirt bekanntlich in zwe i  
i-omeren Formen,  die als C u r n a r i n s a u r e  nnd O r t h o c u m a r -  
s a u r e  bezeichnet werden. Beide unterscheiden sich vor allem da- 
durch, dass die Cumarinsaure nur in wassriger oder nlkoholischer 
LGsung in  Form ihrer Salze bestiindig ist, aus diesen in Freiheit ge- 
setzt aber  sogleich in ihr Anhydrid, das C u m a r i n ,  

C H  /\-"%CH 
1 1  

\,l,,co ' 
0 

ubergeht, wahrend, die Orthocumarsaure unschwer in freiem Zustande 
erhalten wird. Sie kann nur auf Umwegen in ein Anhydrid verwan- 
delt werden, und dieses erweist sich dann identisch mit dem Anhydrid 
der Cumarinsaure. 

Die Abweichungen, welche Cumarin- nnd Orthocumar-Saure in ihrem 
chemischen Verhalten zeigen , hat man a u f  zwei Weisen theoretisch 
zu erklaren versucht, einerseits, indem man Differenzen in der Con- 
stitution der beiden Sanren, andererseits, indem man eine verschiedene 
raurnliche Lagerung der Atome in ihren Molekiilen annahm. Nach 
der ersterwahnten Anschauung ist die Cumarinsaure das cyclische 
Anbydrid einer aOrthoc-Form der o-Oxyphenylacrylaliure (I), die 
Cumarsaure dagegen eine echte Phenolcarbonskure (11) I):  
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nach der zweiten stehen Cumarin- und Cumar-Saure in drmselben 
Verhiiltniss zu einander wie hfalei'n- und Fumar-Saure: in  der 
Cumarinsaure befinden sich Oxyphenyl und Carboxyl auf der gleichen 
Seite der Ebene, die durch die Aethylenbiiidung der Seitenkette 
festgelegt ist (HI),  in der Cumarsaure sind sie dagegen durch die 
Ebene der Doppelbindung getrennt (1V)a): 
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1) cf. Anschi i tz ,  Ann. d. Chem. 254, 181 [lSSSj. 
2, J. Wis l icenus ,  Abhandl. d.  sitchs. Ges. d. Wissensch. 24 [ISSi]. 



Fur beide Ansichten laesen aich experimentelle Belege aiifiihren; 
eine sichere Entscheidung der Frnge, ob Cumarin- und Cumar-Slnre 
als Structurisomere oder ale h u m i s o m e r e  zu betrachten seien, war 
aber an der Hand der bisher bekannten Thatsachen nicht m6glich. 
Ich babe sie nun, wie ich g lmbe,  auf Grund folgender Ueberlegung 
unzweideutig beantworten kiinnen: 

1st die Cumarjnsiiure der Formel I entsprechend constituirt, so 
ist sie ein Phenolester, kommt ihr dagegen Formel 111 zu, 80 besitzt 
sie ein freies Phenolhydroxyl. Phenoleeter zeigen bei Substitutione- 
vorgangen ein ganz anderes Verbalten wie die Phenole. Aue 
dern Verbalten der Curnarinsaure gegen substituirende Agentien muss 
sich also ohue weiteres ergeben, welche der beiden m6glichen An- 
schauungen zutretTend i J t .  

Die Cumariosiiure ist, wic echon erwabut, nur iu Gestalt ihrer 
Salze beetiindig, fiir die Realisirung obigen Gedankeoganges kommen 
demnnch ausecliliesslich Reactionen in Betracht, die eich in neutraler 
oder schwach alkalischer L6sung abspielen, ‘vor allem die Einwirknng 
aromatischer Diazoverbioduogen. Bildet sich in einer LBsung von 
cumarineaurem Alkali durch Diazobenzol ein Azokarper, so muas 
die Siiure der Formel 111 gemliss constituirt eein, wlhrend ein Aus- 
bleiben der Euppeluug zu Gunsten der iilteren Auffaesung, fiir For- 
me1 I, entscheiden wiirde. 

Hr. S t r e i t b e r g e r  hat den Versuch auf meine Veranlaesung 
ausgefiibrt. E r  ist dabei glatt zum b e n z o l a z o c u m a r i n s a u r e n  
K a l i u m  resp. zurn B e n z o l a z o c u m a r i n  (V) gelangt. Dsmit ist 
Formel 111 fiir die Cumarinsliure experimentell als richtig erwiesen. 
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Man konnte gegen diese Beweisfiihrung einwenden , daee die 
Kuppelung bei einern K6rper von dern eigenthiimlichen Ban der Cnmarin- 
Biiure auch aoomal verlaufen und etwa zu einer Verbindung der 
Constitution VI  fiibren k6nnte. Dieeer Einwurf llisst eich jedoch 
leicbt widerlegen. Dae Benzolazocumarin, dae wir aus Cumarineiinre 
nnd Diazobenzol daretellten, kann niimlich, wie Hr. Dr. B o l e e r  con- 
statirte, auch aue B e n  z o 1 az 0s  a l i c y l a l  d e  h y d , 
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mit Hiilfe der Perk in’schen  Syntheee gewonnen werden. Es muss 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft Jahrg. XXXVII. 23 



348 

also jedenfalls die Azogruppe im Renzolkern, in p-Stellung zum 
Phenolhydroxyl, enthalten. 

C u m a r i n -  u n d  C u m a r - S i i u r e  b e s i t z e n  d e m n a c h  d i e  
g l e i c h e  S t r u c t u r  u n d  s i n d  a l s  d i e  b e i d e n  m o g l i c h e n  e t e r e o -  
i s o m e r e n  F o r m e n  d e r  o - O x y p h e n y l a c r y l s a u r e  z u  b e t r a c h  t e n .  

E x p e r i m e n t  e l l e s .  
B e n z o l  a z o c u m a r i n  a u s  C u m a r i n .  

2 g Cumarin wurden mit 1.9 g Kaliumcarbonat und 100 ccm Wasser 
einige Stunden am Riickflusekiihler gekocht, erkalten gelassen und 
nnverandertes Cumarin (0.7 g) durch wiederholtes Ausschiitteln mit 
Aether entfernt ') Die 80 gewonnene Liisung von cumarinsaurem 
Kalium wurde mit ca. 2 g Kaliumcarbonat versetzt, mit Eiswasser 
gekiihlt und dann eine Liisung von Phenyldiazoniumchlorid (ans 
0.83 g Anilin) hinzugefigt. Die Mischung farbte eich sofort feurig 
roth und war  auch nach mehrcltiindigem Steheii noch vollkommen 
klar. Mit rerdiinnter Essigsaure iibersattigt, schied sie das  Kuppe- 
lungsproduct als rothbraunen, gut filtrirenden Niederschlag ab. Da 
er vollig unliislich i n  verdiinntem Ammoniak, also frei von Benzol- 
azo-orthocumarsaure war, wurde e r  ohne weitere Reinigung aue Alko- 
hol umkrystallisirt. So erhielten wir ihn in  gliinzenden, hellbraunen 
Bliittchen, die bei 158O schmolzen und sich in jeder Beziehung mit 
dem auf anderem Wege dargestellten Benzolazocumarin identisch er- 
wieaen. 

B e n z o l a z o c u m a r i n  auB R e n z o l a z o s a l i c y l a l d e h y d .  
7 g Beuzolazosalicylaldehyd, nach meinen friiheren Angaben?) 

aus p-Oxyazobenzol, Chloroform und Natronlauge bereitet, wurden mit 
10 g wasserfreiem Natriumacetat und 15 g Acetanhydrid im Oelbade 
acht Stunden auf 180° erhitzt. Nach dieser Zeit wurde das Reactions- 
gemisch in  kaltes Wasser eingetragen. Es fie1 eiu gelbee Product 
aus, das durch fractionirte Krystnllisation gereinigt wurde. So  wurde 
neben geringen Mengen einer leichter liislichen Substanz ein schiin 
krystallisirender Korper rom Schmp. 158O iaolirt, in  welchem den Ana- 
lysenergebnisseu nach das erwartete Benzolazocumarin vorlag. 

0.1594 g Sbst.: 0.5005 g CO1, 0.074s g H20. - 0.1664 g Sbst.: 16.4 ccm 
N (90, 736 mm). 

ClsHloOaNp. Ber. C 71.95, H 4.03, N 11.23. 
Gef. 72.07, 4.42, s 11.46. 

1) cf. F i t t i g  und E b o r t ,  Ann. d. Chem. 216, 139 [1553]. 
2) Diese Berichte 33, 1325 [1900]. 


