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tion des Natriumsalzes vom camphersauren Menthol gab gleichfalls 
Menthen vom Sdp. 165-171O und [a313 = + 100.120. 

Die hSheren Fractionen der Destillation von dalzen saurer Ester 
enthielten M e n t h o l  ; dirse gleiehzeitige Mentholbildung erklart sich 
durch die Einv irkung von Wasser oder schliesslich auch des Calcium- 
resp. Barpum-Hydroxyds, das sich bei der trocknen Destillation bildet: 

(CloHjg. C 0 . 0 .  C2H4. CO .O)aBa = (. CH2.CO. 0)ZBa + 2 C l o H l ~  
+ (.CHZCO)PO + HzO. 

Im Moment, wo das bernsteinsaure Baryam entsteht , kann es  
aiich durcb das Wasser zersetzt werden: 

(. CH?. CO. 0 ) ~  Ba i- H20 = Ra(OH)r + (. CH2. CO)? 0. 

Die FBhigkeit mehrbasijcher SBuren zur Detydratation der Al- 
koholr ist, wie ersichtlich, im Resnltrtt durch die Bildung und den 
weiteren Zerfall der betreffenden saureti Ester bedingt; daber warde 
es von grossem Interesse sein, die wavserentziehende Wirkung der 
Oxalsaure auf VerbindunZen von anderem chemiscben Charakter zu 
untersuchen, wie z.  B. die Umwandelung von Pseudo-Harnsaure in 
Harnsiure beim Zusammenschmelzen mit Oxalsiiure '). Es ist rnog- 
lich, dam diese Reaction nur der Oxalsaiure 
Reprasentanten der homologen Reihe. 

Diese Arbeit wurde im Laboratorium 
ausgeffi hrt. 

zukomnit, als dem ersten 

von Prof. N. Z e l i n s k y  

213. Knut T. Strom: Polymere Cumarsauren. 
[Vo rl h u  f i g e  M i t t  h e i l u n  8.1 

(Eingegangen am 28. M%rz 1904.) 

Schon im Jahre  1895, als ich noch im Pharmakologischen Iustitut 
der Unibersititt Kristiania niit dPr  Darstrllung nnd Untersuc.hung eini- 
ger Derivate der Cumarsaurr (der yon mir  zuerst dargestellten Pro- 
pyl-, Isopropj-1- uud Allyl-Cumsrshuren) beschiiftigt war, wurde ich 
daranf aufmerksam, dass die schiin krystallisirenden S:turen, der Ein- 
wirkung des Licbtes ausgesetzt, ihre Krystallform rerloren nnd in ao- 
scheinend amorphe Pulver iihergingen, die nicht mehr die physikali- 
schen Eigenschaften der urspriinglicben Sauren (Lijulichkeit, Schmelz- 
punkt, Krystallform u. s. w.) besassen. 

') E. F i - c h e r ,  diese BcricLte 28 ,  2173 [lSL)j]. 

88 * 
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Auch mit C u r n a r s a u r e  selbst war dies der Fall. Eine vor- 
laufige Untersuchung zeigtr mir, dass die Sauren sich p o l y m e r i s i r t  
hatten. 

Ich machte darauf in einem Vortrag: BStudien iiber Cumarsaurenc< 
auf der skandinavischen ?iaturforscherversammluug in Stockholm 1898 
kurz aufmerkbain : 

)>Bi,chst interes-ant w<Lr r s ,  dass die t r o c k n e n  Siiuren, d e r  Ein- 
wir kung des Licl-itea aubgesetzt, sich polymerisirten, indem zwei Mo- 
lekiile drr  ungestttigten Saure in ein Molekiil gesattigte Sdure iiber- 
gingenu I) .  

Bei Durehqicht der Literdtur fand ich spiiter, dass B e r t r a m  und 
Kiirst  en2)  beinahe gleichzeitig mit mir a n  der $-Metbylcumarsaure 
dieselben Veranderungen bemerkt hatten, wie ich bei den oben er- 
wlhnten Saurrn, ohne dass sie jedoch eine genauere Untersuchung 
ausfuhrten. 

Ich wurde damals gezwungen, die eiugehendere Untersuchung auf- 
zuschieben, tind erst jetzt bin ich im Stande geweaen, diese wieder 
anfzune h m en. 

Die ausfiilirlichen Rrsultate werden in  der niichsten Zeit publicirt 
werden. 

B i s - c u  m ar s 2 u r e. 

Die pnlverisirte o-C'umarsaure wurde im ptiotographischen Copir- 
rahrnen in dunner Schicht der Einwirkung des Lichtes 14 Tage aus- 
gesetzt. Das schwach gelb ge l rb t e  Pulver wurde dann iri kochendem 
Wasser aufgelost uiid das zuerst Auskrpstallisirte mehrmals umge- 
lost, bis die Krystalle mit Ammoniak nicht mehr die Farbenreaction 
der Cumarsaure erkennen liessen. Analyse und Molekulargewichts- 
bestimrnung zeigten, dass die neue Saure bismolekular ist : 

0.2313 g Sbat.: 0.5585 g COz, 0.1040 H20. - 0.8329 s Sbst.: 0.5620 
COa, 0.1029 g HaO. -- 0.1788 g Sbst. (in 10.12 g Aceton): O.O94",Sdp.-Erhuh. 
(nach Landsberger) .  - 0.2337 g 'Sbst. (in 9.17 g Aceton): 0.1410 Sdp.- 
Erhohung. 

( C ~ H ~ O I ] ~ .  Ber. C 65.85, H 4.88, Mo1.-Gew. 328. 

Die SBore ist, wie $die Analyeen der Salze und Ester zeigen, 
aweibasisch; sie bchmilzt ,no& nicht bei 275O. Bei hbherer Tem- 
peratur schruilzt sie unter Spaltnng in Cumarin und einen in Blattern 
sublimirenden Kiirper, der spater untersucht werden soll. 

Gef. x (5.85, 65.81, D 4.93, 4.91, n 323, 311. 

5) Ref. Tarm. Lid. Rristiania 1S98, No. 10, S. 161. 
z, Journ. fur prakt. Chern. [8], 51, 323. 
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Mit Eisessig gekocht, 
geht in ein B i s c u m a r i n  
bonaten nicht verandert. 
leicht regenerirt. 

spaltet sie zwei Molekule Wasser ab und 
iiber, welches sich beim Kochen mit Car- 

Bei Behandlung mit Alkalien wird die Saure 

Das Biscumarin ist schwer loslich im Eisessig und krystallisirt 
aus der conceotrirten Liisung entweder i n  kleinen, nadelfiirmigen Kry- 
stallen oder in Blltterchen, die bei 3750 noch nicht schmelzen. 

Eine L6sung von Kaliumpermanganat wird von Biscumarin in 
alkoholischer Liisung nicht entfarbt. 

E s  ist kaum mahrscheinlicb, dass das  Biscumarin identisch ist 
niit dern roti C i n m i c i a n  and S i l b e r l )  durch Polymerisirung von 
Curnarin in alkoholisclier Liisung erbaltenen Kiirper (Schmp. 2629, 
oder mit dem von F i t t i g  und D y s o 1 1 ~ )  dargestellten Hydrodicumarin 
(Schmp. 256 "). 

Auch die am Phenolhydroxyl alkylirten Cumarsauren pnlymeri- 
siren sich, wie erwahnt, im I,icht, und zwar geben beide stereoiso- 
meren Formen dieser Sauren, die als a- und $-SBuren oder als Curnar- 
und Cumarin-Sluien bezeichnet werdeii 3), das gleiche Polymerisatione- 
product. 

So wurden erhalten rind analysirt: 
R i B - a t  h y 1 c u m  a r  s u r e  (Sch mp. 373 -- 3749, B i s - p r o  p y 1 c u m ar- 

s a u r  e (Schmp. 254"), B i s - i s o p  r o p  y l c u  m a r s a u r e  (Schmp. 364O), 
Bis - a l l y 1  c u m  a r  s a u  r e  (Schmp. 5369. 

Die Polymerisatinnsgeschwindigkeit ist in den stereoisomeren 
Rrihen etwas verschieden. Die a-Propylcomarsiiure war  irn Laufe 
von 3 Tagen polymerisirt, wahrend die $-Saure unter denselben Be- 
dinguugen 14 Tage brauchte. 

In  alkoholischer Liisung findet keine Polymerisirung statt. 
Es ist sehr leicht, die gebildeten Siuren vnn dem Aosgangs- 

material zu scheiden, weil sie im Alkohol sehr schwer liislich sind. 
Auch diese Sauren sind zweibasisch; sie liefern Calciumsalze. 

welche mit 5 Molekiilen Wasser krystallisiren, und Ester, welche in  
schiinen Nadeln auskrystallisiren. Die Sauren werden beim Kochen 
mit Eisessig n i c h t  verandert. 

Die Untersuchung ist noch nicht viillig abgeschlossen. Es ist 
aher nicht unwahrscheinlich, dass die polymeren Sauren auf folgende 
Wpise entstanden sind: 

(R)HO.C6Hg. CH .CH . CO OH - - CsHq.OH(R) 
' 2 .  

CH: CH . COOH (R) HO.CeH4. C H .  CH.COOH ' 

1) Diese Berichte 35, 4130 C1902.1 
3, Vergl. Wis l icenus :  Ueber die rhmliche Anordnung der Atome. 

g, Ann. d. Chem. 268, 275. 

Leipeig 1887, 3. 50-54. 
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Das oben erwahnte Kiscumxrin ist als Doppellacton aufzufassen. 
Die alkylirten Biscumarsluren lriinnep rin solches iiicht liefern; sie 
werden daher auch durch Eisessig nicht veriindert. 

S t r a s s b u r g  i. E., 29. Februar 1904. Chemisches Institut der 
Universitat. 

214. W. Nee lme ie r :  
Ueber die Einwirkung von Jod auf Silbernitrit. 

[Mittheiluug aus dern chern. Institut dcr Universiejt Halie :I. S.] 

(Eingegangen am 12. Miirz 1901.) 

Um zu einem D i n i t r v l  zu gelangen, welches mit dent gewiihn- 
lichen StickstoKtetroxyd isomer sein kiinnte, 

0 N A )  h’=0 
N,(o ‘0 

N / 0  N / O  
oder 0 0 

“0 N O  N - 0  
Dinitryl Sticltstofftetroxyd ‘1 

habe ich J o d  auf Silbernitrit einwirken lassen. 
Das Dinitryl sollte sich von dem bekannten Salpetei salpetrig- 

saureanhydrid, wenii nicht anders, so doch dadurch unterscheiden, 
dass Y S  gegen Permanganat und vor allem gegen Alkalilauge oder 
Wasser bestendig ist. 

Ich fand, dass Jod  und Silbernitrit schon bei Zimmei temperatur 
mit einander reagiren. Das roihbraune Gas, das sich dabei bildet, 
ist jedoch identisch rnit dem bekannten Stickstoff-Tetroxyd bezw. -Di- 
oxFd. Die Reaction verlaiift quantitativ. 

Die Versuche wurden in der Weise angestellt , dass trocknes 
Silbernitrit mit weniger als der berecbneten Menge trocknen Jods in 
Gegenwart eiues indifferenten Losungsniittels geschiittelt wurde, bis 
das J o d  aufgebraucht war. Ein aliquoter Theil der durch Stickstoff- 
dioxyd braun gefirbten Losung wird rnit der Pipette herausgenom- 
men und sofort rnit uberschussiger verdiinnter Natronlauge (ails Na- 
tronlauge ex met. dargestellt) geschuttelt. In dieser alkalischen Lo-  
sung bestimmte ich den Gesamtstickstoff durch Ueberfiihrung in Am- 
moniak und d a s  Nitrit durch Titration rnit Permanganat, woraus sich 

’) Ueber die Constitutionsformel vergl. E. D i v e r s ,  Trans. chern. SOC. 
SS, 110 [1904]. 




