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kobol, versetzt. Das ausfallende Natriumsulfat wurde nach eiuigem Stehen 
abfiltriert und dae Filtrat verdunstet. Daa Cinchoninsalz hinterblieb aber 
hierbei nur in Form eines klebrigen Sirups, der an der Luft zu einem Glase 
eintrocknete. Eine Fraktionierung lieS sich insofern durchfiihren, als die al- 
koholische Lbsong bis zur gerade beginnenden Trtibung mit Wasser versetzt 
und dann laugsam an der Luft verdunstet wurde. Da das Cinchoninsalz im 
Wasser recht schwer lbslich ist, so fie1 es allmhhlich aus, da der Alkohol zu- 
emt wegdunstete. Die LBsung wurde milchig wei0, und das Salz schied sich 
in Form einea Oles ab, das bisher nicht krystallisierte. Immerhin wurden 
die einzelnen Fraktionen dea Olea a d  ihr DrehungsvermBgen untersncht; alle 
ergaben die gleichen Werte, so dd eine Spaltung nicht stattgefunden hatte. 
Das 01 wurde abgehebert und im Vakuum getrocknet, wobei es zu einer 
vbllig glasklaren, sprijden Medse eintrocknete. 

0.2040 g Sbst.: 0.0956 g BaSOA. 
&5H,oO,&SP. 'Ber. S 6.63. Gef. S 6.42. 

Von der ersten Fraktion drehte eine 1.628-proz. alkoholihe L6sung im-De- 
zimeterrohr die Ebene dts polarisierten Lichtes um 1.80°; von der letztenk'raktion 
drehte eine 3.376-proz. LBsung um 3.79. Im ersten Fall bctriigt [a],-, = 1l.OS0, 
im letzten Fall betriigt BB 11.02°. Es war also keine Spaltung eingetreten. Zur 
Vorsicht wurde noch aus der LBsung dea Cinchoninsalzes das Bleisa lz  ge- 
allt, dies mit Schwefelwasserstoff zersetzt und die Mutterlauge nach dem 
Abfiltrieren des Bleisulfids untersucht. Sie drehte polarisiertes Licht nicht. 

Die wenigen, hier angefuhrten Verjuche berechtigen natiirlich 
noch nicht zu dem ScbluS, daB die Verbindung wirklich nicht spalt- 
bar ist; weitere Untersuchungen sollen hieruber GewiBheit schaflen. 

B e r n  , Anorganisches Laboratorium der Universitat. 

86. R. Stoermer: O'ba die Umlagermng der stabilen 
StePeoiaomeren in labile durch ultraviolettea Lioht a). 

[Mitteilung am dem Chemischen Institut der Universit&t Rostock.] 
(Eingegmgen am 14; Februar 191 1.7 

Vor ' nicht langer Zeit habe ich mitgeteilt, da13 es gelingt, die 
hochschmelzenden stabilen Formen zablreicher stereoisomerer Atbylen- 
verbindungen durch Bestrahlung mit dem a n  u l t r a v i o l e t t e n  S t r a h l e n  
reichen Licht der S c h o t t  schen Quecksilberlarnpe in die niedrigschmel- 
zenden labilen Formen umzulagern I), ein Verfahren, das bekanntlich 
bisher nur ausnahmsweise direkt zu verwirklichen war, wiihrend der 
umgekehrte Vorgang i n  unziibligen Fallen beobachtet werden konnte. 
DaR es sich bei der genannten Reaktion, die von mir hauptsachlich 

'> B. 42, 4865 [1909]. 



an zablreichen Abkominlingen des gem - D i  p h e n  y 1 - 5 t h y l e n  s ’) und vor  
allem an vielen ungesattigten Saiiren studiert worden ist, tatsiichlicb 
nm eine GesebmiBigkeit von allgemeiner Gultiglieit bandelt, scheint 
auch aus einzelnen neueren Untersuchungen hervorzugehen, bei denen 
wecbselseitige Umlagerungen stereoisomerer Korper unter dem EinfluB 
des Sonnenlichts beobachtet worden sind. So haben vor allem 
S t o h b e a) und seine Sohiiler u. a. an verscbiedenen stereoisomeren 
Ketonen gezeigt, da13 sich diese wechselseitig bis zur Einstellung eines 
gewisseo Gleicbgewictts in einander umlagero, uod C i u  sa3) fand, 
wie er mir freundlicbst mitteilte, dasselbe fiir gewisse stereoisomere 
Aldoxime (Nitro- und Chlorbenzaldoxime), wlhreud fur stereoisomere 
Diazocyanide vorliiufig nur der Ubergang einer labilen in eine stabile 
Form von ibm festgestellt wurde. DaI3 hochscbmelzende stereoisomere 
K e t o x i  111 e sich bis zu einem bestimmten Betrage im ultravioletten 
LiCht ebenfalls in  die niedrigschmelzenden umlagero, habe ich in- 
zwischen selbst festgestellt. E s  ist zu erwarten? daf3 aucb be! noch 
anderen Klassen YOU Stereoisomeren derartige Photoumlagetungeu sich 
auffinden lassen werden, worhber Versucbe im Gange sind. 

Was die schon besonders eingehend untersuchten ungesiittigten 
Sauren anlangt, so tritt bei n l l e n  die erwartete Umlagerung der bocb- 
schmelzenden in  die niedrigschmelzende Modifikation ein, bisher mit, 
alleiniger Ausnahme der C r o t o n s a d r e .  Es ist indessen nicbt unmoglich 
daB auch bier die Umwandlung - wenn auch nur  zu einem sebr ge- 
ringen Betrage - atattfiudet und nur die noch nicbt sehr ausgebildeten 
Trennungsmethoden die Isolierung kleiner Mengen von Isocrotonsaure 
nicbt gestatten. Versucbe in dieser Ricbtung sollen wiederholt M er- 
den. E s  laBt sich mit einiger Wahrscheinlicbkeit voraussagen, dxB 
durch Eintritt eines niebr negativierenden Substituenten in die Methyl- 
gruppe die Umlaplerungsfiibigkeit der Crotonsaure sich erhzblicb 
steigern lassen wird. Eine weitere Anomalie habe ich neuerdings bei 
der Me sanonsi iure  beobachtet. Es war in der vorliiufigen Mitteilung 
angegeben worden; daB bei Iiiugerem Belichten dieser Saure eine 
starke Schmelzpunktdepression (von 202O auf ca. 1 30°) konstatiert 
werden konute, daB aber der Schmelzpunkt der C i t r a c o n s k u  r e  (910) 
nicht zu erreicben war. Es hat  sich nun berausgestellt, daB letztere 
Saure uberhaupt nicht nachweisbar ist und das Heruntergehen des 
Scbmelzpunkts wahrscheinlicb auf die Bildung einer Oxy- oder 
Methoxysaure zuruckzufubren ist, deren Entstebung durch die Addition 

I )  A.  342, 1 [1905]. 
2) z. B. B. 42, 566, 924 [1909]: A. 374, 241 [1910]. 
:) R. A. L.  [5]  15, 11, 721 [1906]. 



von Wasser oder Methylalkohol an die additionsfahigere Citraconsaure 
zu e rk lken  sein wird. Auch in anderen Fiillen lassen sich derartige 
Additionen nachweisen. 

Das neue Verfahren der Umlagerung befiihigt dam,  die bisher 
unbekannten Alloformen zahlreicher ungesattigter Siluren aufzufinden, 
und die ersteo Versuche in dieser Richtung l) ergaben sofort positive 
Resultate. So wurden h i t  groder Leichtigkeit die Alloformen der  
o - C h l o r - z i m t s a u r e ,  d e r p - M e t h o x y - z i m t s K u r e  und der P i p e r o -  
n y l - a c r y l s l i u r e  aufgefunden. Von diesen besitzt vor allem die zweite 
Siiure ein gewisses Interesse. W'iihrend ihre hochscbmelzende Form 
bekanntlich sehr schbn die Erscheinung der flussigen Krystalle zeigt, 
bietet die Alloform eine solche nicht, wohl aber sofort wieder nach 
der Ruckumlagerung. Das  Auftreten fliissiger Rrystalle ist hier also 
an eine ganz bestimmte stereochemische Eonfiguration gebunden. Die 
Auffindung der allo-p-Methoxy-zimtsiiure beweist ferner, dal3 die 
stabile Form dieser Siiure keineswegs identisch ist rnit ihrer labilen, 
wie R o t a r s k i a )  annahm. 

In der vorlaufigen Mitteilung habe ich kurz aogegeben, dad sich 
die stabile MethylciimarsLure zu ca. 75 O l 0  in die labile Methylcumarin- 
saure umlagert. Vergleicht man diesen Wert mit dem bei der strnk- 
turisomeren p-Methoxyzirntsiiure erhaltenen, so fallt der verhiiltnismlidig 
vie1 geriogere Prozentsatz an der Allosiiure auf (our ca. %'lo), den 
man bei der Einstellung des Gleichgewichts erhalt. Es ist nun nicht 
un wahrscheinlich, dalj bei dem SHnrepaar der Betrag der Umlageruog 
den grboeren Wert erreicht, bei dem die Energiedifferenz am griiflten 
iet; es muaten sich also Metbylcumar- und Methglcumarinsiiure durch 
eine grol3ere Verbrennungswarme unterscheiden, als die beiden p-Me- 
thoxyzimtskuren. D a  die Verbrennungswirmen aller dieser isomeren 
Sawen - rnit verschwindend wenigen Ausnahmen - aber nicht be- 
kannt sind, so habe ich mich nach dem iiberaus dankenswerten Entgegen- 
kommen von Hrn. Prof. A u w e r s  in Greifswald mit Hru. Kollegen R o t h  
daselbst vereinigt, der diese Bestimmungen mit dem dortigen Prilzisions- 
instrument ausfiihren wird. Ant die sich daraus ergebenden Folge- 
rungen wird dann spater zuruckzukommen sein. Nach den wenigen, 
bisher vorliegenden Messungen sind die labilen Formen, so die Allo- 
zimtsaure und die Maleinsliure, die energiereichcren Formen, und es  
steht daher aul3er Zweifel, dalj die Umlagerung der stabilen hoherschmel- 
zenden Formen in die niedriger schmelzeoden labile0 lediglich durch 

I) W. Neckel ,  Uber eioige stereoisomere Stiureen und ihre Umlagerung 

2, B. 41, 1996 [1908]. 

_____ 

durch ultraviolettes Licht. Dissert., Rostock 1910. 
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die dem System zugefuhrte Energie bewirkt wird, daO es sich dabei 
also um einen der selteneren umkehrbaren photochemischen Prozesse 
handelt, ron denen erst in neuerer Zeit eine grol3ere Anzahl bekannt 
geworden ist. Allerdings andert sich selbst nach mehrmonatigem 
Stehen der belichteten Losungen im Dunkeln der Betrag der gebildeten 
labilen Form noch nicht in  erkennbarem MaBe. 

Auch zur Entscheidung von Konstitutionsfragen ist das  neue Ver- 
fahren der wechselseitigen Umlagerungen durch ultraviolettes Licht 
ausgezeichnet brauchbar, d a  zwei isomere Verbindungen, bei denen 
Dirnorphie ausgeschlossen ist und die durch ultrariolettes Licht nach 
einer oder gar nach beiden Richtungen isomerisiert werden, nach un- 
seren heutigen photochemischen Erfahrungen als stereoisomer ange- 
behen werden miissen. Schon in der friiheren Arbeit mit F r i d e r i c i ' )  
iiber die stereoisomeren Anisylzimtsauren hsbe ich vorlkufig angestellte 
Versucbe kurz mitgeteilt, wooach die Stereoisomerie von Cumar- und 
Cumarinsriuren als erwiesen anzusehen war. Trotzdem sind diese 
Versuche nach verschiedenen Richtungen fortgesetzt worden, und zwar 
gerade mit den Cumarsiiure-Derivaten, die Iriiher ") als besonders be- 
weiskriiftig fur die strukturchemische Verschiedenheit der fraglichen 
Korperklasse ins  Peld gefiihrt wurden, den Mono-  uod D i m e t h y l -  
i i t h e r n  der o - N i t r o - c u m a r -  und - c u m a r i n s i i u r e .  

Der  Versuch, den einen oder anderen Ester direkt in die iso- 
mere Verbindung umzulagern, der sehr beweisend gewesen ware, ist 
niemals angestellt worden; es gelingt indessen ohne Schwierigkeit, 
sowohl Nitrocumarinsiiuredimethylester in Loeung bei Gegenwart von 
etwas Jod durch Uviollicht in N i t r o - c u m a r s i i u r e e s t e r  umzuwan- 
deln *), als auch Mono- und Dimethylester der o-Nitrocumarsiiure in 
die entsprecbenden Verbindungen der o-N i t r 0 - c u m  a r i n  sB u re umzu- 
lagern'). Bekanntlich ist die Frage, warum der Dimethylester der 
Nitrocumarsiiure durctl kochende Sodalosung nur halb, der der Nitro- 
cumarinslture so leicht ganz verseift wird, nicht nur fur die struktur- 
chemische Erkliirung herangezogen, sondern auch gerade durch die 
Verhiiltnisse der riiumlichen Lagerung erkliirt worden 9: sin der ci.u- 
Konfiguraiion wird der EinPuJ der Nitrogmppe auf das Methoql durch 
die Nachbarschaft der gleich falls negativen Carbo.&pppe verstarkt wer- 
dm konnen, wahrend in drr trans- h'onfiyuration die Carboqlqruppe zu 
entfernt von dem Methoxyl steht, urn diesen verstarkenden Einfiup ausiibm 
:u konnena, eine Erklarung, der auch widersprochen worden ist ">. 

I) B. 41, 324 [1908]. 
a) B. 41, 324 [1908]. 
5, V. Meyer  und J a c o b s o n ,  Lehrbuch 11, 676. 
6) Michael  und Lamb,  Am. 36, 558 [1906]. 

2) v. Mi l le r  und Kinkel in ,  B. 2&1705 [1889]. 
') Neoere Versuche mit Hm. Neckel. 
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Ich habe diese Frage experimentell zu liisen gesucht durch Ver- 
suche, die an der iihnlich gebauten N i t r o - m e t h o x y - b e n z o e s a u r e  
und dem Ni t ro  - me t h ox y- b en z a lde  h y d 

"OCHB NOa ?CH, 
[ j C O O H  ,CHQ 

angestellt wurden : wie zu erwarten, lieBen sicb beide, letzterer sogar 
noch etwas leichter, durch Kochen mit Sodalirsung verseifen. Es 
handelt aich also offenbar lediglich um die auflockernde Wirkung des 
Carbongls in der raumlich nahen Carboxyl- wie Aldehydgruppe, und 
die Ubertragung dieses Befundes auf die obigen Isorneren erscheint 
soweit auch experimentell begrundet. 

Es bleibt daher fur Cumar- und Cumarinsaure nur noch die 
stereochemische Auffassung iibrig, die auch durch die Versuche von 
Borsche  I) und besonders durch die oberlegungen Vorlanders') 
gestutzt wird, wonach Dioxylactone wie etwa 

iiberhaupt keine sauren Eigenschaften haben kiinnen und derartige 
Formeln fur Maleinsaure, Cumarinsirure usw. zu verwerfen sind. Auch 
die Untersuchungen von Wegscheidera)  lassen die Annahme solcher 
Dioxylactonformeln als kaum zuliissig erscheinen. 

Weitere Untersuchungen iiber die Konstitution der Cumarinsaure 
erscheinen kaum noch ertorderlich; gleichwohl habe ich eine solche 
noch mit den gemischten Estern dieser Siiure angestellt, da nach stereo- 
chemischer Auffassung Methyl-  cum ar insiiur e-ii t hyles  t e r (I) und 
At  h y l -  cum a r i n s a  ure  -me thy  l e s t  e r  (II) verschieden, nach struktur- 
chemischer Deutung (HI) identisch sein miissen. 

H. C. Cs Hc . OCHs 

H . C . COO C:, Hs 

H. c . cs & . OCP Ha 

H. C. COO CHa 
I. II und 11. II 7 

Wie zu erwarten, liefern beide Ester, die sich im Siedepunkt nur 
unwesentlich unterscheiden, bei der Verseifung jeder nur die zugehorige 

3 B. 86, 1543 [1903]. I) B. 37, 346 [1904]. 4 B. 84, 1635 [1901]. 



Alkylcumarinsiiure, und zwar in  ganz r e i n e m  Z u s t a n d e  ohne jede 
Beimengung der anderen Saure, wHhrend, wean die Ester nach I11 
zusaminengesetzt wiiren, ein Gemisch der Siiuren oder vielmebr Cu- 
marin zu erwarten gewesen ware'). 

Die angefiihrten Untersuchungen uber die photochemischen Urn- 
tagerungen der o-Cumarsauren und ihrer Derirate beweisen die vollige 
Analogie dieser mit allen ubrigen Zimtaiiuren, sowie mit Fumar- und 
Maleinsiiure. Was filr die Umlagerung der freien Siiuren gilt, gilt 
ebenso fur alle ihre Derivate, Ester, Amide, Alkylamide, Salze: bei 
allen diesen Verbindungsklassen ist die Umlagerung der stabilen in 
d ie  labile Form durch Bestiahlung mit ultraviolettem Licht miiglich 
und ausgefuhrt worden, doch sind die Mengen der Umlagerungspro- 
dukte  verschieden und offenbar auch abhangig vom Losungsmittel. 
Auch Ausnahmen sind beobachtet worden; wahrend f u m a r s a u r e s  
N a t r i u m  (das Mononatriumsalz ist noch nicht gepruft) gar nicht 
umgelagert wird (freie Fumarsiiure bis zu 30°/0), geht d a s p - m e t h o x y -  
z i m t s a u r e  N a t r i u m  zu etwa 25OlO in  das Allosalz iiber, und m e -  
t h y l - c u m a r s a u r e s  P y r i d i n  .lagert sich gerade so um wie freie 
Methylcumarsaure. Bei den Amiden ist die Umlagerung zriweilen 
noch etwas grocer als bei den freien Siiuren. Die Umlagerung der 
Alkalisalze der Siiuren ist besonders von prlparativer Bedeutung ge- 
worden fur die Herstellung YOU Alloformen, wenn die Loslichkeit der 
stabilen SHuren sehr gering ist. 

Schon in  der vorlaufigen Mitteilung habe ich darauf hingewiesen, 
daI3 a-methylierte ungesattigte SLuren vie1 schwerer umgelagert wer- 
deu, als nicht methylierte. WHhrend Fumarsaure sich bis zu 25-30°/0 
in Maleinsiiure umlagert, setzt die Mesaconsiiure, wie oben erwlihnt, 
d e r  Umlagerung groden Widerstand entgegen. Ganz Analoges ist bei 
der o - A  n is y 1- z i m t s iiu r e  und der 0- A n  i s y  1- a - m  et  b y  1- z i  m t sii u r e  
festgestellt worden: wahrend die nicht methylierte Siiure bis zu 5o0lO 
in das labile lsomere iibergeht, gelingt die Umlagerung bei der a-Me- 
thylsaure nur zu etwa 5 ° / 0 .  Ebenso verhalten sich nach Versuchen 
des  Hm. F i n g e r  die o - A n i s y l - t o l u z i m t s a u r e  (I) und ihr a-Methyl- 
derivat (11); erstere lagert sich zu 40-45°/0, letztere zu nur 15OlO urn. 

CH3 .Cs HI .C.  CsH4. OCHs CHa .Cs Hr .C .  Cg H, OCHa 
11. 

H. C .  COOH CH3.C.COOII 
1. 

_ _  

I) Eine vor kurzem erschienene Arbeit von Clayton,  C. 1911, 1, 138 
(Soc. 97, 2102 [191O-J) ist von ahnlichen Gesichtspunkten aus unteroommen 
worden. Der Methylather des 5-Nitro-cumarinsaure-5ithylestere besitzt einen 
anderen Schmelzpunkt als der .\thy lather des .5-Nitro-ciimarins8~e-methylesters. 



Dieselbe Erscheinung wiederholt sich auch bei den entsprechendeo 
Amiden der  Siiuren. Auch hier wird voraussichtlich der  geringere 
Betrag der Umlagerung mit der geriogeren Energiedifferenz zusam- 
menhiingen, wie weitere Untersuchungen zeigen sollen. 

Unter bestimmten Bedinguogen scheinen sich auch gewisse Sub- 
s tamen unter dem Eioflusse des ultravioletten Lichtes an die Doppel- 
bindungen der  Siiuren oder deren Alloformen addieren zn kiinnen; 
30 wurden Beobachtungen gemacht, die darauf hindeuten, da13 sich 
z. B. Essigsiiure an das Molekiil der o-Chlorzimtsaure, Athylalkohol 
an das der Fumarsiiure aolagero kann, doch ist der  Betrag nur ge- 
ring, und die Isolierung kleiner Mengen der Anlagerungsprodukte aus  
dem Gemische der  Isomeren bereitet Schwierigkeiten. Dieser Punkt  
bedarf daher noch genauerer Untersuchung. 

Ex p e ri m e n t elle s. 

Cnmarsiinre und Cum& (Fr.)’). 
Lost man sorgfiltig gereinigte Cumarsiiure (vorn Schmp. 214O, 

nicht 207-208O, wie mehrfach angegeben*)) in Benzol oder in Me- 
thyl- oder hhyla lkohol  und setzt diese Losung im Uviolglas id einer 
Entfernung von 1-2 cm den Strahlen der Schot t schen  Uviollampe 
aus, so macht sich schon nach wenigen Stunden der Geruch nach 
Cumarin bemerkbar, der mit der Belichtungsdauer euoimmt. Wie 
nacb mehrfacher Wiederholung der Versuche unter steigender Dauer  
der  Bestrablung bis zu 6-7 Tagen festgestellt wurde, verlauft die 
Umlagerung (auch bei Gegenwart von etwas Jod, das aber bei den 
spateren Versuchen immer fortgelassen wurde) aber nur bis zu einem 
Gleichgewichtszustand, namlich bis sie den Betrag von ca. 75 O/O der 
angewandten Cumarsiiure erreicht hat. Diesen, wie auch den im Fol- 
genden aogegebenen Zahlen des  Umlagerungsbetrages haften natur- 
gemPD kleioe Ungenauigkeiten an, die auf die Trennungsmethode zu- 
ruckzufuhren sind. Die Trennung liil3t sich in diesem Falle leicht 
bewirken durch Ausziehen der - nach dem Verdampfen des Lo- 
sungsmittels - sodaalkalisch gemachteo Losung durch Ather, woraus 
reioes Cumarin vom Schmp. 70° erhalten wurde. 

Der  umgekehrte Versuch, Cumarin in Cumarsiiure umzuwandeln, 
is t  schon wiederholt angestellt worden, zuletzt von M i c h a e l  der es 

I) In den nachfolgenden Angaben, die auch die erste Mitteilung vervoll- 
sundigen, sind die Namen meiner Mitarbeiter F r i d e r i c i ,  B r i i u t i g a m  untl 
Nec kel  durch doren Anfangsbuchstaben, Fr., B. und N. gekennzeichnet. 

3 T i e m a n n  und Herzfe ld ,  B. 10, 286 “771. 
Ani. 86, 580 [1906]. 
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bei Gegenwart von Wasser durch Digerieren mit Jod umzulagern 
versuchte. Auch durch Kocben mit verdunnten Siiuren wurde es 
nicbt veriindert. Ultraviolettes Licht ist, wie wir feststellten, eben- 
falls nicht imstande, die Umlagerung hervorzurufen , doch wurde der 
Versuch in alkalischer Losung noch nicht ausgefuhrt. 

Andererseits ist die Umlagerung von Cumann in Cumarsaure 
durcb Kochen rnit starker Lauge oder Natriumalkoholat schon ltinger 
bekannt l), so daB die Moglicbkeit wechselseitiger Umwandlung ge- 
geben ist. 

Umlagerung der Methyl-cumareiinre in Methyl-anmarinsanre 
(St. und Fr.). 

Die Darstellung der Methylcumarsiiorc erfolgt am bequcmsten durcb Er- 
witrrnen eincr alkalischen Lijsung von Cumarsiiure ( l o g  auf 7.5 g NaOH) mit 
Dimethylsulfat (20 g) und Verseifen des Doppelesters mit Natronlauge. Sie 
ist schwcr 18slich in Ligroin, Benzol nnd Methylalkohol und wird am besten 
aus letzterem urnkrystallisiert. 

Der Schmelzpunkt der reinen Stiure liegt bei 183O. 
In ebenso guter Ausbeute l d t  sich Methylcumarineiiure darstellen durch 

AuflBsen von Cumarin in der berechneten Menge Natronlauge ('2 Mol. NaOH) 
unter Zusatz von etwas Alkobol, Eindampfen der LBsung auf dem Wasser- 
bade zu einem ziihen Sirup nnd daranf folgende Behandlung mit Dimethpl- 
sullat Mol.) in der KHlte wshrend 4-5 Stdn. Der ausfallende Ester 
wird mit Nntronlauge verseift, die nach dem Anskuern ausfallende Siiurc nus 
Methylalkohol umkrystallisiert. Die Siiure schmilzt gew6hnlicb bei 88-89", 
rein bei 910. 

P e r k i n 2, hatte festgestellt, da(3 Metbylcumarinstiure CsH,(OCH$). 
CH : C H  . COOH durcb Belichten in Metbylcumarsiiure iibergeht. 
Wir haben seine Versuche wiederholt und konuen sie bestltigea, 
fsoden aber, da13 sich so niemals eine vollkommene Urnwandlung er- 
zielen laat, wahrend sie durcb Erbitzeo mit verdiinnten Mineralsauren, 
z. R. Salzsiiure, leicht zu erreichen ist. 

Belichtet man hingegen Methylcumarsaure (am besten in metbyl- 
alkobolischer Lasung) an der Uviollampe, so Eindet eine betriichtlicbe 
Umwandlung der stabilen SHore in die labile statt, und die Umlage- 
rung fuhrt bei geniigend langer Belichtungsdauer (ca. 150 Stdn.) zu 
dernselben Verhtiltnis beider Sauren, zu dem man auch gelangt, wenn 
Metbylcumarinsaure ebcnso belichtet wird. Immer baben wir ca. 
75 Methylcuniarinsilure neben etwa 25 "lo Methylcumarsaure ge- 
funden. In  nahezu dem gleicben Verbaltnis stehen die beiden Sliuren, 

*) Delslant le ,  A. 45, 333 [1843]; F i t t i g  und E b e r t ,  A. 216, 146 
-. _ _ _ _ _  

[ 18831. 
SOC. 31, 421 [1877]; 39, 410 [1881]. 
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wenn die Belichtung der Methylcumarsiiure in Pyridin vorgenommen 
wird. 

Die Trennung gelingt durch fraktionierte Krystallisation nus Alkohol, im 
letzteren Falle besonders leicht f o l g e n d e d e n :  

Die 7 Tage belichtete Pyridinlcsunp; wird mit Wasrer vereetzt und mit 
Salasaurc angesiuert, die ausgeschiedene Shuro (etwss weniger als ein Drittel) 
abfiltriert. Dieaer Niederscblag ist etwss verunreinigte Methylcumarsiinre 
(Schmp. 165-1800) und durch Umkrystallisieren lei& zu reinigen. Das py- 
ridinhaltige Filtrat wird mehrfach mit Ather auegezogen nnd liefert etwaa 
mehr als a / ~  bei 830 schmelzender Metbylcomarinsiiure, die nus Alkohol um- 
krystallisiert, scharf bei 90-910 schmilzt. 

An diesen beiden und den folgenden iitbylierten Siiuren wurde 
durch zahlreiche Versuche festgestellt, daS die Umlagerung lediglich 
suf die Wirkung der blauen und ultravioletten Strahlen zuriickzu- 
fuhren ist, wihrend rote und gelbe Strablen ohne jede Wirkung sind. 
(Vergl. die erste Mittdung').) 

Athyl-cumar- und -cumarinsaure. (St. und Fr.). 
Die beiden Siiuren gewinnt man zweckmiiaig in  ahnlicber Weise, 

wie es oben fiir die Methyliithersiiure angegebeo ist, unter Verwen- 
dung von Diathylsulfat. 

16.4 g CumarsLure wurde i n  200 g. M'aaser unter Zusatz von 11.2 g 
Kalihydrat gel6st nnd mit 31 g gut gewaschenem Di&thylsulfat BUm&hlicb 
untcr Umschfitteln und Erwtirmeo versetzt. Der abgeachiedone Diathylester 
wurde nach Zusatz von Natronlauge unter Kochen verseift, die Hare L6sung 
durch verdiinnte Schwefelsiiure zersetzt nnd die nbgenutachte Siure durch 
Umkrystallisieren aus Benzol und danach aue Methylalkohol rein erlaltcn. 

Zur Darstellung der A t h y l - c u m a r i n s & u r e  werden 14.6 g Cumarin 
('/lo Mol.) und 11.2 g Kalihydrat (9/10 Mol.) onter Zuiiatz von 30 g Wasser 
und 10 g Alkuhol auf dem Wasserbad eingedampft, das Produkt mit 30 g 
Wasser verdhnt  und mit 31 g ("/lo Mol.) gewaschenem Diithylsulfat allmiih- 
lich unter Schfittelu und gelindem Erwiirmeo versetzt. Der Doppelester wird 
wie oben verseift, und die gefkllte Skure aus verdiinntem Methylalkohol in 
derben Krystallen vom Schmp. 103- 1040 erhalten. 

Liist man Atbylcumarsiiure in Alkobol oder Methylalkohol und 
setzt die Liisung lingere Zeit den Strsblen der Uviollrmpe aus, so 
findet sehr bald Umlngerung in die Atbylcumarinsaure statt. Nach 
6 tiigiger Bestrahlung ist die Umwandlung, abgesehen von geringen 
Spuren einer wahrscheinlich polymeren, bei 202O schmelzenden Saure, 
fast vollkommen. Umgekebrt bleibt Athylcumarinsiiure, in Methyl- 
alkohol geliist, bei der gleichen Behandlung unveriindert. Beivirkt 

Schmp. 138- 134'. 

I) B. 42, 4867 [1909]. 
Bedchte d. D. Chem. Gesellschaft. Jnhru. XXXXIV. 43 
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man die Umlagerung der stabilen Siiure in wiiBriger, sodaalkalischer 
Losung, so ist der Vorgang genau der gleiche, und nach G1/2-tagiger 
Belichtung ist keine Athylcumarsaure rnehr vorhanden: die nusge- 
fsillte utukrystallisierte Siiure schmilzt bei 102-103° und gibt mit 
reiner hhylcumarinsiiure keine Depression. 

Die von L i e b e r m a n n  und K i i h l i n g ' )  bewirkte Umlsgerung 
der Methylcumarinsaure durch Erwiirmen rnit einer Jodlosung ist von 
M i c h a e l  und L a m b  auf die ~ thylcumar insaure  iibertragen worden. 
Wir wiederholten diese Versuche, wandten aber auf 1.5 g Siiure nur 
0.005 g Jod in 35 g Schwefelkohlenstoff an und erhitzten mehrere 
Stunden auf dem Wnsserhade. E s  t r a t  k e i n e  U m l a g e r u n g  e i n .  
Dasselbe Ergebnis wurde erzielt, als 0.01 g Jod  bei einer Ausdeh- 
nung der Kochzeit nuf 8 Stdn. angewandt wurde. In  gleicher Weise 
blieben Versuche mit 0.15 g, 0.5 g, 1.0 g und 1.5 g Jod erfolglos, 
wahrend bei Anwendung von 3 g J o d  (nach den Michae lschen  An- 
gaben) Umlageruug erfolgte. Hier staoden wir vor der Tatsacbe, d a b  
die Mengs des Katalysators von EinfluS sein kann, aber selbst be1 
der  Menge von 3 g Jod  blieb die Umlagerung bei mehreren Versuchen 
ohne ersichtlichen Grund aus, wahrend sie - auch in v i i l l i g e r  
Dunkelheit - bei anderen wieder eintrat. DaB die eintretende Um- 
lagerung nicht s u f  eine etwaige Warmewirkung zuriickzufiihren ist, 
ging daraus hervor, da13 Athylcumariusaure bei 18-stindigem Er-  
hitzen in Schwefelkohlenstoff nicht die geringste Verlnderung im 
Schmelzpunkt erlitt. 

Propyl-cnmar- und -cumarinaaure, c 6  H~,CH:CH.COOH NO Ca H7 (N.). 

Die D a r s t e l l u n g  d e r  P r o p y l - c u m a r s a u r e  haben wir, urn an Jodpro- 
pj1 zu sparen, in der Weisc vorgenommen, dn13 10 g des leicht zog6oglichen 
Cumars&uremethylesters, c6 HI (OH). CH: CH. COO CHa *), ( V l O o  Mol. = 10.7g) 
in Alkohol gelbst, mit einer AullBsnng YOU 1.4 g Natrium (611~0 Mol.) in Al- 
kohol und dann mit 11.2 g n-Propyljodid (6/100 Mol. = 10.2 g) vcrsetzt und 
das Gemisch 3 Stunden auf dem Wa-serbrdc erhitzt wurde. Als danach noch 
Flnorescenz bemerkbar war, wurden noch einige Gramme Propyljodid hinzu- 
gegeben und noch 2 Stunden erwsrmt. Nach dem Stehen iiber Nacht wurde 
nach Zusatz von Kslilaugo der Doppelester verseift und nacb dem Ver- 
diinnen rnit Wasser die Propylcumarssure durch Salrshure ansgeliillt. 

Die S i u r e  schmilzt nach mehrrnaligem Umkrystallisieren aus ver- 
dunntem Alkohol bei 104-105°. Sie krystallisiert HUS Alkohol, wo- 
rin sie leicht loslich ist, in gliinzenden Nadeln. 

*) B. 28, 2514 [l890]. 
a) Darstellung s. w. 11. 

2, Am. 36, 579 [1906]. 



0.1870 g Sbst.: 0.4753 g COi, 0.1153 g HaO. 
C ~ ~ H I , O I .  Ber. C 69.86, H 6.84. 

Gef. * 69.32, 6.89. 

Die Darstellung der P r o p y l - c u m a r i n s a u r e  eutsprach ganz der 
der Alkylcumarinsiuren von E b e r t  ’) aus Cumarin, Natriumalkoholat 
und Jodalkyl. Der  Schmelzpnnkt der aus Alkohol umkrystallisierten 
Siiure lag bei 83-840. 

0.2875 g Sbst.: 0.7402 g COs, 0.1773 g HiO. 
CIIHI,O~. Ber. C 69.86, H 6.84. 

Bef. n 70.22, n 6.90. 

Die Loslichkeit der letzteren Siiure in Petrolkther betriigt bei 
180 0.301 Ole, wiihrend die der Propylcumarsiiure 0.106 Ol0  ist. 

Beide Siiuren gehen durch mehrstundige Einwirkung von Na- 
triurnamalgam auf dern Wasserbade in dieselbe P r o p y l i i t h e r - m e l i -  
l o t s a u r e ,  C,Hd(OCaHr).CH,.CHg . O H ,  vom Schmp. 63O tiber, 
die nus Ligroin in stark elektrischen Krystallen herauskommt. 

0.2529 g Shst : 0.6430 g COs, 0.1838 g H90. 
ClnHl6Oa. Ber. C 69.20, H 7.75. 

Get. I) 69.34, D 8.13. 

Belichtet man Propylcumarsaure, in Methylalkohol gelost, an der 
Uviollampe, so ist nach 8-10 Tagen der Gleichgewichtszustand zwi- 
schen den Stereoisomeren erreicht, der auch bei 30-tiigiger Belichtung 
keine A d e r u n g  mehr erleidet. Lost man nach dem Verdampfen des 
Alkohols den Ruckstand i n  kochendem Ligroin, so krystallisieren zu- 
niichst in  ziemlich groI3er Menge Nadeln vom Schmp. 83-84O aus, 
denen dann kleine halbkugeliiirmige Krystalldrusen folgen, die - me- 
chanisch getrennt - bei 103-1040 schmelzeu. Man gewinnt hierbei 
nahezu 85 OlO der labilen Propylcumarinsiiure. 

Belichtet man diese letztere Siiure in iitherischer Losung bei 
Gegenwart von einer Spur  Brom drei Stunden an der Sonne, so ist 
die gebildete Propylcumarsiiure beim Umkrystallisieren aus Ligroin 
leicht an der chnrakteristischen Krystallforrn und dem Schmp. 104 O 

zu erkennen. Die Umlagerung war  in diesem speziellen Fall zu ca. 
25 O l 0  erfolgt. 

Amide der Alkyl-cnmar- nnd -cnmarinsllnren nnd ihre 
Umlagernngen. 

M e t h y l - c u m a r -  u n d  - c u r n s r i n s a u r e - a m i d .  (Br.) 
Vor vielen Jahren hat  P e r k i n a )  schon angegeben, daO die Dar- 

stelluug des Methylcumarinsiiureamids nicht gelingt, d d  man vielmehr 
_ _ _ _  - 

I) Am. 216, 142 118831. 1) SOC. 31, 422 “771. 
43 
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immer Methylcumarsiiureamid erhiilt, wenn man Phosphorpentachlorid 
auf die labile Sliure als solche odor auf ihre Schwefelkohlenstoffl6sung 
einwirken liiflt, d e 0  also, offenbar unter der Einwirkung der abge- 
spaltenen Salzsiiure , immer eine Umlagerung eriolgt. Wir  habeu 
dieee Angaben nachgepruft und eind unschwer zu dem M e t h y l -  
c u m  ar i  n s P u r e - a m i d  gelaogt , wenn man statt Schwefelkohlenstoff 
Ather als Verdiinnungsmittel anwendet. Man l6st die Siiure in  ab- 
solutem Ather, versetzt unter Abktihlen mit Eis  mit der berechneten 
Menge des Phosphorchlorids und nach dessen Aufliisung mit eiskaltem 
konzentriertem Ammoniak, wobei eine Ausscheiduug noch nicht statt- 
findet. Man trennt dann die Atberschicht von der wiiSrigeo, aus  der  
sich bei stiirkerem Abkfhlen allmiihlich etwae Methylcumarsiiure- 
amid vom Schmp. 194-195O ( P e r k i n  191 -1920) abscheidet. Die  
atherische IAsung hinterliifit beim Abdunsten des Losungsmittels neben 
etwas stabilem Amid, d s s  mechanisch entfernt wurde, ein 81 yon 
zimtartigem Geruch, das  in einer Kaltemischung allm5hlich Iest wird 
und nach dem Verreiben mit Ligroin und etwas Gaeolin in dieser 
Form verbleibt. Man krystallisiert die Verbindung alsdann aus 
Schwefelkohlenstoff um und erhiilt schneeweiae voluminose Niidelchen 
vom Schmp. 62.5-63.5q M e t h y l  - c u  m a r i n  sii u r e -  a m i  d , leicht l6slich 
in Alkohol, Ather, schwerer in Ligroin und Schwefelkohlenstoff. 

0.0989 g Sbst.: 7.1 ccm N (180, 756 mm). 
CloHllO,N. Ber. N 7.9. Gef. N 8.2. 

D i e s e l b e  V e r b i n d u n g  e r h i i l t  m a n  d u r c h  U m l a g e r u n g  d e s  
s t a b i l e n  Methyl -cumars i iure-amids  v o m  S c h m p .  194O, wenn 
man eine alkoholische Losung dieses Korpers 8 Tage den Strablen 
der  Uviollampe auseetzt, in eioer Ausbeute von ca. 5oo/o. Nacb dern 
Verdunsten des Losungsmittels behandelt man den Riickstand mit 
Ather, worin das stabile Amid vie1 schwerer liislich ist, verreibt den 
Verdunstungsruckstand des Athers unter guter Abkiihlung mit Ligroin 
und krystallisiert nach dem Erstarren der Substanz diese aus Schnefel- 
kohlenstoft um, woraus dieselben Nadelchen wie obeu vom Scbmp. 
62.5 -63.5 O resultieren , die mit dem synthetischen Produkt keine 
Depression geben. Auch der charakteristische Geruch dee labilen 
Amids war wieder deutlich wahrnehmbar. Auf die Darstellung der 
reinen Saurechloride wurde, da  sie voraussichtlich blig sein d urfteo, 
kein besonderer Wert  gelegt'). 

- 

l) Bei spkterer Durchsicht der Literatur fand ich, d 3  Liebern iann  
das Chlorid der Isozimtshre in Ithnlicher Weise unter Verwendnng von 
Ligroin gewonnen (B. 23, 2514 [lS90]), aber keine Derivate davon dar- 
gestellt hat. 
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Amide  d e r  A thy l -  u n d  P r o p y l - c u m a r -  und  
-cumarinsi iuren.  (Br., N.) 

Athylcumar- und Athylcumarinsiiureamid lassen sich in ganz 
analoger Weise aus den reinen Siiuren gewinnen; beide sind in Ather 
ziemlich schwer 16slich und fallen daher nach dem Zusatz des 
Ammoniaks alsbald aus der iitherischen Lasung aus. Beide bilden, 
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, weiBe seidengliinnzende Niidel- 
chen, der Schmelzpunkt des Athyl-cumarsi iureamids lie@ bei 
161 O, der des A t  h y l c  u m a r i n  s ii u r ea  m id s bei 11 5-1 16O. 

hnalyse des stabilen Amids I.: 0.1269 g Sbst.: 8.5 ccm N (210, 750 mm). 
Analyse dea labilen Amids 11.: 0.1029 g Sbst.: 6.9 ccm N (210, 750 mm). 

G I H I ~ O ~ N .  Ber. N 7.3. Gef. N I. 7.5, 11. 7.5. 
Belichtet man Athylcumarsiiureamid in iithylalkoholischer, mit 

Kohlensiiure iiberschichteter LiiRung eine Woche an der Uviollampe, 
so erhiilt man nach dem Abdunsten des L6sungsmittels schon fast 
reines labiles Amid vom Schmp. 106 - logo ,  das aus Alkohol um- 
krystallisiert den obigen Schmp. 115-1 16O aufweist. Die Riickum- 
lagerung in das stabile Amid ist uns so nicht gelungen, eine voll- 
stiindige Analogie mit der freien Siiure, wiihrend bei det Methylver- 
bindung ein deutlicher Unterschied gegenhber der freien Shre  vor- 
handen ist. 

Die Gewinnung der Amide  d'er P r o p y l - c u m a r -  (I.) und Pro- 
pylcu m a r i n s l u r e  (11.) erfolgt geoau in derselben Weise; erst&& 
schmilzt, aus Met hylalkohol krystallisiert, bei 145O, letzteres bei 104O. 
Auch hier scheiden sich beide Amide direkt aus der Atherlosung aus. 

0.1035 g Sbst. I. : 6.85 ccm N (MO, 756.5 mm). 
0.1373 g Sbst. 11,: 8.40 ccm N (IS0, 747 mm). 

ClsHlsOaN. Ber. N 6.8. Get. N I. 7.1, 11. 7.0. 
Die Umlagerung des Propylcumarsiiureamids in die labile Ver- 

bindung ist in methylalkoholischer Losung nach 7 -tiigiger Uviol- 
bestrahlung eine so gut wie quantitative. Man beobachtet zuniichst 
den Schmp. 93 -97O, nach dem Umkrystallisieren aus verdiinntem 
Alkohol den Schmp. 1030. Hochschmelzendes Amid wurde nicht auf- 
gefunden. 

Cumareame-methylester, c 6 H 4 , ~ ~  ,OH : CH.COO CHa. (Fr.) 

Die Aussicht, den Ester der Cumarsiiure auf dem ublichen Wege - 
Einleiten von Salzsiiuregas in die alkoholische L6sung - zu ge- 
winnen, war nicht sehr grob, da nach den Angaben der Literatur 
die Siiure dur& rauchende Bromwasserstoffsiiure glatt in Cumarin 
iibergeht. Gleichwohl gelingt so die Darstellung des CumarsZiure- 
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methylesters mit groher Leichtigkeitl). Nach dem Verdiinnen mit 
Wasser tallt der Ester zuniichst als 61 ails, wird aber dann bald rest 
und schmilzt, nach dem Umkrystallisieren aus  Benzol, worin er 
schwer loslich ist, bei 140O. In Alkali mit gelber Farbe loslich, ohne 
Fluorescenz. 

0.1403 g Sbst.: 0.3487 g CO,, 0.0700 g H10. 
CloHloO~. Ber. C 67.4, H 5.6. 

Gef. 67.7, n 5.4. 

Nach dem Verseifen mit Alkali oder nach dem Behandeln init 
Ammoniak wird reine Cumarsaure zuriickerhalten. Mit Hilfe von 
Phenylisocyanat ein Urethan darzustellen, gelang nicht, das erhaltene 
zghe Harz wurde auf keine Weise krystallin. 

Die Hoffnung, aus  diesem gut krystallisierenden Ester durch Be- 
lichtung einen einfachen Abkommling der im freien Zustand nicht 
darstellbaren Cumarinsaure zu erhalten, hat  sich leider nicht ver- 
wirklichen lassen. N a c h  1 4 2 - s t i i n d i g e r  B e l i c h t u n g  d e r  m e -  
t h y l a l k o h o l i s c h e n  L o s u n g  w u r d e  g l a t t  C u m a r i n  e r h a l t e n ,  
und alle Versuche, den intermediar gebildeten Cumarinsiiureester zu 
fassen, mihlangen. D a  nach strukturchemischer Auffasvung Methyl- 
cumarinsgure und Cumarinsauremethylester identisch sein sollten, 

so ergibt sich aus dem unterschiedlichen Verhalten beider KBrper ein 
weiteres Argument gegen diese Auffassung. Versuche, den Cumarin- 
siiureester aus Cumarin , Methylalkohol und Salzsaure darzustellen, 
mihlrtngen . 

Uber Benzoyl-cumarsauremethylester siehe weiter unten. 

Acetyl-onmareanre und Aoetyl-oamarinsaure. 
Von diesem Isomerenpaar ist bis heute nur die A c e t y l - c u m a r -  

s a u r e  bekannt, gewonnen nls Nebenprodukt bei der P e r k i n s c h e o  
Synthese des Curnnrinv yon T i e r n a n n  und H e r z f e l d 3 .  Sie laht  
sich aucb aus o-Cumarsaore durch Erhitzen mit Essigsaureanhydrid, 

I )  Vor kurzem hat Posner ,  J. pr. [2] 82, 425 [1910], aus Cumarsiure und 
2% Salzsfiure enthaltendem absolutem Alkohol in iihnlicher Weise den Cu- 
marsiureithylester gewonnen, der schon vorher von Fries und Kloster-  
mann ans Cumarin und NatriumPithylat dargestellt worden war (A. 362, 11 
[1908]). 

9 B. 10, 284 [1877]. 
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Ausfiillen mit Wasser und Umkrystallisieren aus B e n d  und darauf 
aus Schwefelkohlenstolf erhalten. Scbrnelzpunkt, wie angegeben, 146O. 

Die A c e t y l - c u m a r i n s a u r e  habe ich nach folgendem Verlahren 
leicht erhalten. 

7.3 g Cumarin Mol.) werden rnit 4 g Natronhydrat ('/lo Mol.), wenig 
Wasser und etwas Alkohol auf dem Wasserbad in L6sung gebracht, einge 
dampft und der salbenartige Riickstand kalt nach und nach mit 5.1 g Acet- 
anhydrid ('/so Mol.) unter bestiindigem Durchriihren unter Eiskiihlnng v e r  
setzt, wobei alles weiS und schlieSlich hart wird. Nach 18 Stunden wird 
die Masse mit Wasser aufgenommen, wobei unverindertes Cumarin ausfiillt 
und acctylcumarinsaures Natrium in Lasung geht. Dm Filtrat wird ausge- 
ithert und mit verdiinnter Salzsiiure angeshert, wobei die Spore 6lig aus- 
fiillt, aber nach dem Verdunsten ihrer Atherlasung im evakuierten Exsiccator 
bald nadelig erstarrt. Ausbeute 4.5 g. zuweilen weniger. 

C11HloOd. Ber. C 64.1, H 4.8. 
Gef. s 64.3, D 4.6 

0.1472 g Sbst.: 0.3476 g CO,, 0.0615 R HaO. 

Die Saure schmilzt, aua Schwefelkohlenstoff unikrystallisiert, bei 
8 5 O ,  lost sich glatt i n  Soda und wird durch langeres Kochen rnit 
Wasser spurenweise in Cumarin verwandelt. Kocbt man dagegen kurze 
Zeit rnit Natronlauge, so wird die farblose LZisung alsbald gelb, und 
nach dem Ansauern fHllt krystallinisch werdendes Cumarin aus. Die 
S i u r e  ist in allen Lhmgsmi t te ln  leichter ioslich als AcetylcumarsOure, 
leicht loslich in Methylalkohol und Ather, schwer in kaltem Schwefel- 
k ohlen stof f. 

Bei mehrfacbeo, bis zu 140 Stunden ausgedehnten Belichtungs- 
versuchen, die von Dr. F r i d e r i c i  kontrolliert wurden, e r w i e s  s i e  
s i c h  a l s  v o l l k o m m e n  l i c h t s t n b i l .  Andererseits wird Acetyl- 
cumarsiiure sohon nach 72 Stunden teilweise, nach 140 Stunden voll- 
kommen in Acetylcumarinsaure urngelagert, wobei gleichzeitig immer 
eine geringe Menge Oumarin entsteht. 

Benroyl-oumar- und -oumarinsiinre und ihre Eeter, 
(Teilweise mit Dr. F r i d e r i c i . )  

WHbrend die Curnarsiiure der Acetylierung keiae Schwierigkeit 
entgegensetzt, kanu sie durch Bebandeln rnit Benzoylchlorid und Na- 
tronlauge nicht benzoyliert werdeo, wie bei zahlreicben Versuchen 
festgestellt wurde: es entstehen Gemische von schwer trennbaren Sub- 
stamen, zum Teil anhydridiibnlicben Korpern. Dagegen Iiiflt sich 
die B e n  z o y 1 - c u  m a r  i n  s a u  r e  ohne Schwierigkeit gen wmen. 

.7.3 g Cnmarin (l/20 Mol.) wnrden mit 4 g Natronhydrat ('/lo Mol.) und 
etwas Wasser uoter Znsatz VOD Alkohol eingedampft, zuletzt am besten im 
Heizexsiccator, dann mit 6.4 g Benzoylchlorid (etwas weniger als '/so Mol.), 
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dae mit Ather verdiinnt ist, nnter stetem Durchrithren varsetzt. Sowie die 
bald eintretende Reaktion voriiber ist, wird alles in Wasser klar gelBst und 
rnit verdiinnter Salesaure angesfiuert. Die auegefallene halbfeste Yasse wird 
in Soda aufgenommen, die geringen Mengen Cumarin durch Ather entfernt, 
die Losnng nach gr6Berer Verdiinnung wieder durch Mineralsfinre geftillt. 
Dam nimmt man die ausgeschiedene F&llung mit Ather aut nod erhfilt nach 
dem Verdnnsten des Liisnngsmittels ein beim Reiben allm&hlich erstarrendes 
61, dae in heilem SchwefelkohlenRtoff gel6st wird. Das hierans ausfallende 
teine Krystallpulver wird nochmals ans demselben Mittel umkrystallisiert. 
Aus der Mutterlauge fiillt beim Eindunsten zuweilcn eine griiaere Menge 
einer irligen bis horzigen S&ure. 

Die Benzoylcumarinsiiure schmilzt bei 96-97O, bildet sehr elek- 
trische, derbe Krystalle und lost sich farblos in  Soda. Die Losung 
wird beim Kochen gelb, und Sjiuren fallen dann daraus ein Gemisch 
von Benzoeaaure und Cumarin. 

0.2320 g Sbst,: 0.6078 g CO,, 0.0917 g H3O. 
ClsH1204. Ber. C 71.6, H 4.5. 

Get. 71.4, *, 4.4. 

B e i  m e h r f a c h e n ,  von Dr. F r i d e r i c i  vorgenommenen B e -  
l i c h t u n g s v e r s u c h e n  e r w i e s  s i e  s i c h  a ls  g a n z  s t a b i l .  Es 
bilden sich dabei indessen Spuren einer bei 222O schmelzenden Siiure, 
die aber durch Kochen mit Natronlauge nicht v e r h d e r t  wurde und 
wegen ihrer geringen Menge nicht weiter untersucht werden konnte. 

Wiihrend Benzoylcumarsgure , wie erwiihnt , nicht darstellbar 
war, gelang es leicht, ihren Methylester durch Benzoyliereo des vorher 
beschriebenen Cumarsiiuremethylesters zu erhalten. Man schiittelt 
unter gelindem Erwarmen 1.2 g des Esters in  Wasser mit 1.4 g Ben- 
zoylchlorid bei Gegenwart von Soda. Das bald ziihe werdende Pro- 
dukt  erstarrt nach und nach und wird nach dem Auswaschen und 
Absaugen aus illkohol umkrystallisiert, woraus es i n  feinen, wei(3en 
Nadeln vom Schmp. 87O herauskommt. Der  B e n z o y l - c u m a r i i u r e -  
m e t h y l e s t e r  ist unloslich in Soda und kalter Natronlauge; beim 
Erwarmen rnit letzterer entsteht, wie nachgewieseo wurde, neben 
Benzoesaure Cumarsanre. 

0.0931 g Sbst: 0.2464 g CO1, 0.0397 g HsO. 
CI?Hf40,. Ber. C 723, H 4.9. 

Gef. 72.2, 4.7. 

Der stereoisomere B e n  z o y 1- c u m a r i n  s8  u r e - m e t h J l e t  e r la& 
sich folgeodermaflen gewinnen: 

Man l 6 b t  2 g Benzoylcumariiisaure in 40 g Wasser uud 0.4 g Kalihytlrlrt 
und versetzt diese Liisung mit 1.27 g Silbernitrat. Dss citronengelbe, beim 
Trocknen leicht grau werdende Silbersalz w i d  trocken mit 3 g Jodmethyl 
und 20ccm absolutem Ather gelinde auf dem Wasserbad enrllrmt, die &the- 
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rische Lbsung dann nach dem hbfiltrieren vom Jodsilber eingedunstet. Das 
hinterbleibende 61 erstarrt nach einigen Tagen, nnd beim Umkrystallisieren 
au6 Methylalkohol erhiilt man stark lichtbrechende Krystalle. 

D e r  Benzoyl-cumarinsiiuremethylester ist ziemlich leicht lijslich in 
Losungemittelo, unlijslich in Soda und kalter Natronlauge und schmilzt 
bei 46O. Beim Kochen rnit Alkali erhiilt man alsbald eine gelbe 
Liisung, aus  der beim Ansiiuern Cumarin leicht isolierbar ist. 

0.1651 g Sbst.: 0.4367 g COs, 0.0774 g HtO. 
CIrHI,04. Ber. C 72.3, H 4.9. 

Gef. w 72.14, w 5.24. 

V o r g e n o m r u e n e  B e l i c h t u n g s v e r s n c h e  r e i g t e n ,  daQ d e r  
l e t z t g e n a n  n t e  Es te r  an der  Uviollampe n i c b t  w e s e n t l i c h  v e r -  
i i n d e r t  w i r d ,  a lso l i c h t s t a b i l  i s t ,  w a h r e n d  b e i m  B e n z o y l -  
c u m a r s i i u r e e s t e r  U m l a g e r u n g  e i n t r a t .  Doch konnte nicht er- 
wiesen werdcn, daB die Umlagerung, wie erwartet wurde, eioe voll- 
etiindige war. 

Der erste Belichtungsversuch mit dem letzteren Ester (72 Stunden) er- 
gab nach dem T'erjagen des Methylalkohols ein 61, das nicht mehr erstarrte 
and deahalb verseift wurde. Beim Ansibern entstand eine schmierige Fiillung, 
die einen sodaunlbslichen Anteil enthielt, Cumarin, wie durch Schmelzpunkt 
nnd Mischprobe bewiesen warde. Der sodalbsliohe Teil bestand am einem 
Gemisch von Benzoesiiure und Cumarsiiure, die sich durch Schwefolkohlen- 
stoff trenneo liebn. Die Isolierung des Cumarins beweist die teilweise Um- 
lagerung. 

Bei dem zweiten Belichtungsversuch von 132 Stunden resultierte ein 
beim Impfen mit etwas Benzoylcumarinsiiureeeter allmiihlieh el-tarrendes 61, 
das dann mit Methylalkohol gewaschen und aaE Ton gepreBt, den Schmp. 
38 -400 zeigte. Beim Umkryatallisiereo aus Methylalkohol konnte neben 
etwas Benzoylcurnarsiiureester ein allmiihlich wiederum eretarrendes 61 er- 
halten werden, offenbar ein Gemisch der beiden Ester, das nicht weiter trenn- 
bar war. Beim Verseifen mit Alkali, Busfillen mit Siiure und Aufn?hmen 
der Fiilhng mit SodalBsung lieB sioh leicht ein erheblichea Quantum des 
bald kystallisierenden Cnmarins (Schmp. 68O) isolieren. 

lethyl-onmarineSinre-iithylester and Athyl-cnmarineiinre-methylee~r. 
Die Gewinnnng dieser gemischten Ester erfolgte zuerst nus den ent- 

sprechenden Alkylcuinarinsiiuren iiber die Silbersalze hinweg, aber ich machte 
dabei die Erbhrung, daO zuweilen beim Erwiirmen des Silbersalzes mit dem 
Balogenalkpl Umlagernng in das enteprechende Cumarsiiurederivat erfolgte, 
wenn das betreffende Halogenalkyl nicht absolut jodfrei war. Die Dar- 
stellung erfolgt daher am besten so, da13 inan methyl- oder gthylcumarin- 
saurea Natrium anf dem Wasserbade mit Diiithyl- oder Dimethylsulfat bis zn 
vblliger Abscheidung dsr Ester erwhrmt, das iiberschiissige Alkylsulfat durch 
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Erwiirmen mit konzentriertem Ammoniak zerstort und die gebildeten Ester 
durch Ather auszieht. 

Methylcumarinsaures Athyl  siedet bei zweimdiger nestillation 
vallig konstant bei 291-292.5O, Zithylcumarinsaures Methyl bei 288.5 
-289.5O (F. i. D.). Beide Ester besitzen nur einen schwachen, nicht 
an Cumarin erinnernden Geruch. Die Verseifung erfolgt glatt bei ca. 
4-stundigem Stehen rnit absolut- alkoholischer Natronlauge. Bei der  
fraktionierten Krystallisation der ausgefallten Siiuren wurde im ersten 
Falle auch aus den letzten Mutterlaugen nur Methylcumarinsaure vom 
Schmp. 90-9lo, im zweiten Falle nur AthylcumarinsHure vom Schmp. 
102-103° gefunden. Bei den letzten Anteilen war der Schmelzpunkt 
durch geringe gelbliche Verunreinigungen urn wenige Grade gedruckt, 
kounte aber nach dem Umkrystallisieren der Saure aus Schwefel- 
kohlenstoft sofort wieder auf die erforderliche Hohe gebracht werden. 
Es waren nicht die geringsten Anzeichen vorhanden, daB den ein- 
zelnen Sauren auch nur eine Spur des anderen Homologen beigernengt 
war, was bei strukturchemischer Auffassung der Isomerie von Cumar- 
und Cumarinslure zu erwarten war. 

o-Nitro-cumasranre nnd o-Nitro-cumarinsaure nnd deren Ester W.1. 
Die Gewinniing dieser Situren und ihrer Ester erfolgte ganz nach den 

Angabeii con v. Miller  und Kinkel in ' ) ,  zu deren Erghnzung nur hinzu- 
gefiigt sein mag, daB der robe o-Nitrosalicylaldehyd zur wciteren Reinigung 
am besten aus Essigester umkrystallisicrt wird, woraus man ihn leicht sahr 
rein gewinnt. 

Wie schon fruher erw+ihnt3), geht nach Versucheu von lk. 
F r i d  e r i c i  der o-Nitrocumarinsiiure-dimethylester durch ultraviolettes 
Licht bei Gegenwart YOU etwas Jod z, T. in den o-Nitrocumarsaure- 
ester iiber; doch ist es, wie bier hinzugefugt sein mag, uns uicht ge- 
lungen, die freie o-Nitrocumarinslure i n  das stabile Isomere umzu- 
lagern, weil sie wahrend des Belicbtens immer sich zu o-Nitrocumarin 
an hydrisierte. 

Die Versuche sind nun besonders genau mit den stabilen 
Nitroverbindungen fortgesetzt worden und haben Folgendes ergeheo. 
Belichtete man den Dimethylather der o-Nitrocumarsllure vom Schnlp. 
88O in methylalkoholischer Lbsung 8 Tage mit Uviollicht, so erbielt 
man beim Eindampfen ein zuniichst bei 550 scbmelzender Pro- 
dukt, aus dem noch etwas unveranderter stabiler Ester isoliert werden 
konnte. Aus der Mutterlauge krystnllisierte nach mehrmaligem Loaen 

Allerdings lassen die Busbeuten zu wiiuschen fibrig*). 

') B. 8'2, 1705 [1889]. 
9 Nfiheres findet sich in der Dissertation von W. Neckel ,  Rostock 1910. 
3, B. 41, 324 [1908]. 
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in verdiinntem Alkohol ein Ester, der bei 60° (statt 69O) schmolz, der  
aber nach dem Verseifen mit Natronlauge die nahezu scharf bei 150' 
schmelzende 0 -  N i t r  o - c u m  a r  i n s a u  r e  lieferte. D i e  U m l a g e r  u n g 
w a r  zu 80°/o e r f o l g t .  

Etwas weniger gut gelang der Versuch bei der o-Nitromethyl- 
"ahercumarsiiure selbst, weil die Trennung der Isomeren hier sehr vie1 
ssbwieriger ist und die Einwirkung hier vie1 liinger als sonst ange- 
dauert hatte, was Veranlassung zu geringer Verschmierung gegeben 
hatte. Die genannte S h e  wurde in Methylalkohol 400 Stunden den 
ultravioletten Strahlen ausgesetzt, wonach beim Eindampfen zunachst 
unveranderte Methyliithersiiure vom Schmp. 189-191O aiisfiel. Aus 
der Mutterlauge hinterblieb neben Anteilen, die von 125- 140° 
und 155-175O schmolzen, N i t r o  - m e t  h y l  iit h e r - c u  m a r i n  qiiu r e  vom 
Schmp. 1250 (statt 1350). Die nach Behandeln mit Tierkohle hell- 
gelb krystallisierende Saure lnderte ihren Schmelzpunkt bei weiterem 
Reinigen nicht mehr wesentlich, wenigstens konnte es iiicht iiber 129 
--130° gebracht werden. Diese M e n g e  d e r  l a b i l e n  S a u r e  be-  

t r u g  40 O/O der angewandten stabilen Verbindung. Das Produkt wurde 
durch Erhitzen mit konzentrierter Sodaliisung verseift und die ent- 
standene o-Nitrocumarinsiiure zur Uberfiihrung i n  Nitrocumarin ge- 
schmolzen. Das nun in Alkohol schwer losliche Cumarinderivat zeigte 
den Schmp. 188O (statt 19l0), bildete rein weiDe haarformige Kry- 
stalle und giog beim Behandeln rnit Natronlauge in  Nitrocumarin- 
saure vom Schmp. 1480 (statt 150O) iiber, womit die Umlagerung be- 
wiesen ist. 

V e r seif  u n g d e r 3 - N i t r o  - m e t  hilt h e r  - s a1 i c  y l s a u  r e  u n d d e s  
3-Nitro-methoxy-benzaldehyds d u r c h  Soda.  (N.) 

Die genannte Siiure wurde gewonnen durch Oxydation des  
3-Nitromethylsalicylaldehyds mit Permanganat in Acetonlosung und 
bildet, aus Alkohol krystallieiert, schwach gelh gefarbte, lange Nadeln 
vom Schmp. 194O. Sie entstand ebenfalls durch Oxydation mittels 
ammoniakalischer Sil berlosnng wie mit Wasserstoffsuperoxyd und zeigte 
den richtigen Stickstoffgehalt. Allerdings stimmt der Schmelzpunkt 
n i t  keiner Angabe der Literntur uberein') ( l l O o ,  125O und ober- 
halb 220O). 

0.0666 g Sbst.: 4.3 ccm N (240, 748 mm). 
CsHrOsN. Ber. N 7.11. Gef. N 7.30. 

Kocht man die i n  Soda leicht liisliche SIure  l l / a  Stunden damit, 
so zeigt die rnit Salzsaure ausgefallte Substanz in sehr intensiver 

1) Kel ler ,  C. 1908, I, 1291. 
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Weise die charakteristische Rotviolettfiirbung der o-Nitrosalicylsaure 
mtt Eisenchlorid. 

Erhitzt man ebenso den reinen Nitro-methyllither-salicylaldehyd 
Stunden mit konzentrierter Sodalosung, so gibt der dann durch 

Verseifung entstandene Nitrosalicylaldehyd die fur ihn charakteristische 
Rotfarbung mit Eisenchlorid ebenfalls in intensiver Weise. 

p-Methoxy-zimtraure und allo-p-Methoxy-rimtriinrs. 
Die sehr vorteilhaft nach C1 a i s  e n  I) dargesteute p-Methoxy-zimt- 

saure zeigt beim Schmelzen die Erscbeinuog der  fliissigen Krystalle'), 
besitzt den Schmp. 1700 und den Kliirungspunkt 1850. Durch Um- 
krystallisieren aus Eisessig wird die schwach gelbe Siiure farblos. 
Sie ist recht schwer 16alich in Wasser, ihre Loslichkeit in Benzol be- 
tragt 0.10 O/O bei 189 

Die Umlagerung zu der bisher unbekannten labilen p-Methoxy- 
zimtsiiure gelingt sowohl in methylalkoholischer Losung, wie in Lij- 
sung ihres Natriumsalzes oder in Eisessig. Das zweite Verfahren ist 
vorzuziehen , da  man mit erheblich gr6Beren Mengen arbeiten kann. 
Die Ausbeute betriigt im ersten Falle ca. 20 O h ,  im zweiten hochstens 
ca.. 25 O/O, zuweilen auch weniger. 

Man belichtet eine LBsung von p-Methoxyzimtsiinre in der berechneten 
Meoge Soda im geschloseenen Uviolglasrohr ca. 10 Tage an der Uviollampe, 
siiuert die Lhung d a m  mit Salzeaure an und zieht den Niederschlag mit 
vie1 Ather aw. Man erhiilt neben einem bei 168-1700 schmelzenden Rhck- 
stand von unverilsderter Siiure eine iitherische Losung, BUS der am Rande 
der Krysdlisierschale bei ca. 620 schmelzende SLure, am Boden dea GelBBes 
bei 1790 klerschmelzende Substanz tnskrystallieiert. Der niedriger schmel- 
zende Anteil l6st sich fast ganz in Petroliither, woraus ieine, bei 64-65O 
schmehende a 110 - p  -Met h o  xy - z im t s &u r e  in schhen, triklinen Kryetallen 
heranskornrnt. Auch mit Bilfe von Alkohol oder siedendem Wasser IiUt eich 
die Trennung leicht bewirken (vergl. unten bei o-Chlorzimteiiure und Pipe- 
ronylacry lsiinre). 

Die Allosjiure ist in  den meisten Losungsmitteln sehr vie1 leichter 
loslich, als ih r  stabiles Isomeres, so in  Wasser, Alkohol, Benzol. Die 
Loslichkeit in letzterem betriigt 34.0 O/O bei 18", eie ist also darin 
330-ma1 so loslich, als die hoher achmelzende Form. Die Loslichkeit 
in  Petroljither betragt nur 0.28 O h .  Die Erscheinung der fliissigen 
Krystalle zeigt sie nicht mehr. 

I) B. 88, 976 [1890]. 
2) van Romburgh ,  Verhandl. Akad. d. Wissensch. Amsterdam 1900. 

Rotareki ,  B. 41, 1994 [1908]. 
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0.0631 g Sbst.: 0.1556 g COa 0.0322 g HsO. 
ClgHloOS. h r .  C 67.40, H 5.60. 

Gef. n 67.25, D 5.71. 

Sehr gut 1ii13t sich die Siiure auch aus Benzol und Petrolather 
umkrystallisieren. Lost man die Allosaure in Schwefelkohlenstoff 
und belichtet sie nach Zusate einer Spur Brom 18 Stunden an der 
Uviollampe, so fiillt quantitativ die rtabile Siiure vorn Kliirungspunkt 
185O aus. 

Aus der mit Anilin (0.13 g) versetzten Losung von ah-p-Me- 
thoxyzimtsaure (0.25 g) in Benzol krystallisiert beim langsamen Ein- 
dunsten das bei 680 schmelzende An i l in sa l z  in feinen Nadeln aus, 
das aus Wasser umkrystallisiert werden kann. Die stabile Siiure 
liefert kein Anilinsalz. 

0.1427 g Sbst.: 3.95 ccm N (130. 750 mm). 
CsH7N,(CloHloOa)s. Bar. N 3.12. Gef. N 8.23. 

Behandelt man die Allosiiure (0.7 g) mit der berechneten Menge 
Menge Phosphorpentachlorid (0.82 g) ohne Verdtinnungsmittel kurie 
Zeit auf dem Wasserbade und gieSt dann in kopzentriertes Ammo- 
niak, so fallt alsbald das nach d e n  Umkrystallisieren aus Alkohol 
bei 1860 schmelzende Amid der s t a b  i le n Saure aus (Pe rk  i n, Schmp. 
186O). Bei Anwesenheit von Ather dagegen gelingt die Darstellung 
des l ab i l en  A m i d s  sofort, das aus der BtherlBsung mit dern Schmp. 
123- 126O herauskommt. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus 
Methylalkohol steigt der Schmelzpunkt auf 1299 

Belichtet man dies labile Amid, in Ather gelost und mit einer 
Spur Brom versetzt, 6 Stunden an der Sonne, so hinterliiflt der Ather 
quantitativ bei 1860 schmelzendes Amid. Wird dieses hochschmelzende 
Amid, i n  i t h e r  gelost, 300Stunden dern L i c h t e  d e r  Uv io l l ampe  
ausgesetzt ,  so  g e h t  e s  z u r  Hiilf te in d a s  Al loamid  ube r ;  das 
sich' durch Ather von dem Isomeren trennen lii8t. 

o-Chlor--htsaure und do-o-Chlor-ximbaure (N.) 
Der Schmelzpunkt der aus reinem 0 -  Chlorbenzaldehyd nacb 

P e r k i n  gewounenen o-Chlorzimtsaure wurde zu 2050 gefnnden, wah- 
rend G a b r i e l  und Herzbe rg ' )  20O0 angeben. Die Siiure ist ver- 
haltnismiflig wenig loslich in Alkohol und Eisessig, sehr wenig in 
Petrolather, gar nicht in Wrsser. .Die Loslichkeit in Benzol betrjigt 
bei 18O 0.04 OIO. 

1) B. 16, 2037 [1883]. 



Die Reinheit der Saure wurde durch die glatte Oxydation zu o-Chlor- 
benzoeskure mittels Permangauat erwiesen, deren Schmelzpunkt bei 137-1 38O 
gefunden wurde. (Ke k u l 6  1370). 

Zur Umlagerung in die Alloform bedient man sich wegen der 
groljen Schwerliislichkeit der stabilen Saure zweckmiiBig ihrer Na- 
triumsalzlosung. Man belichtet diese Losung ca. 10 Tage (20 Tage 
hatten keinen groBeren Erfolg) an der Uviollampe, fiillt rnit verdiinnter 
Salzsaure aus und zieht den Niederschlag 4-ma1 mit siedendem Wassw 
aus. Aus den wiiljrigen Losungen nimmt Ather eine zwischen 110' 
und 150° schmelzende Saure auf, die rnit Petrolather aiisgezogen und 
danach aus heiI3em Wasser umkrystallisiert wird. Sie echmilzt dann 
konstant bei 1270 und stellt reine a l l o - o - C h l o r - z i m t s i u r e  dar. Die 
Umlagerung erfolgt zu 10 o/o. 

0.0944 g Sbst.: 0.0730 g AgC1. 
CsH7OpCl. Ber. C1 19.42. Gef. Cl 19.12. 

Vie1 griiBer ist der Betrag der Umlsgerung in einer Eisessig- 
losung, namlich ca. 4Ool0, doch ist die Trennung von einer nebenher 
(offenbar durch dnlagerung yon Essigsiiure an die doppelte Bindung) 
gebildeten Saure etwas miihsamer und zeitraubender. 

Um diese neue Verbindung neben der AllosLure zu gewinnen, wurde 
folgendermaaen verfahren. Die (das eine Ma1 20 Tage, das andere Ma1 ca. 
30 Tage) belichtete Eisessiglbsung von 10 g o-Chlonimtsgure wurde in 400 ccm 
Wasser gegossen und vom Niederschlag (a) abfiltriert (Filtrat b). Der Nieder- 
schlag a wurde mehrerexnal mit Wasser ausgekocht und die wkorigen Aus- 
ziige rnit hther erschbpft, woraus bei 1250 schmelzende Allosiiure resultierte. 
Die Eisessiglbsung b wurde mit Wasserdkmpfen behandelt, bis alle Essig- 
s h r e  iibergetrieben war. Nach dem Erhalten der so behandelten Lbsung 
fielen feine Krystalle vom Schmp. 175-181O aus, wahrend aus dem Piltrat 
hiervon durch Ather noch Alloskure vom Schmp. 128- 130° entzogeu 
wcrden konnte. Die h8her schmelzenden Krystalle wurden mit kochendem 
Benzol extrabiert, wobei wieder eine Trennung in Allosaure und einen unge- 
lbst bleibenden Riickstand bewirkt wurde. der bei 194O schmolz. Nach noch- 
mnligem Behandeln mit Benzol fichmolz die Substanz bei 211O und nach dem 
Umkrystallisieren aus Ligroin bei 212-213O. Diese so erhaltenen, feinen, 
glashellen Krystalle gaben bei einer Molekdargewichtsbestimmung nach 
L and s b e r g e r  folgende Werte : 

I. 0.1245 g Sbst. in 10.58 g Aceton. Siedepnnktserhbhung 0.075O. - 
11. 0.0904 g Sbst. in 9.01 g Aceton. 
CsHiOsC1, CpH4On. Ber. Mo1.-Gew. 243. Gef. MoLGew. I. 262, 11. 246.4. 

Siedepunktserhbhung 0.068O. 

Die Chlorbestimmung ergab indes einen etwas zu hohen Wert: 
0.0981 g Sbst.: 0.0707 g AgCI. 

CIIH~IO,CI. Ber. CI 14.62. Cfef. Cl 17.80. 
Bei einer zweiten Andyse wurden 17.0O0/0 C1 gefunden. D 3  die neue 

Sfiure, die beim Kochen mit Natronlauge nnvergndert bleibt, Essigskure ge- 
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bunden halt, ergab sich daraus, da6 sie nach dem Verglkhen mit Soda rnit 
As208 deutliche Kakodylreaktion gab. 

An AllosHure werden bei diesem Verfahren ca. 4 g gewonnen, also 40%. 
Die do-o-Chlorzimtsiiure bildet, aus  verdiinntem Alkohol umkry- 

stallisiert, feine, buschelformig gruppierte Nadeln. die in Benzol und 
Alkohol ziemlich gleich loslich sind. Die LBslichkeit in Benzol be- 
triigt 1.88 O/O bei 180. Durch kurzes Erhitzen iiber den Schmelzpunkt 
(130- 1400) bleibt die Sliure ganz unreriindert, ebenso wenn man 
h e n  ScbmelzfluS rnit stabiler SBure impft. Setzt man die niit etwas 
Brom versetzte LOSUOg den Sonnenstrahlen aus,  so verschwindet die 
Brornflrbung bald. Nach weiterem Bromzusatz entsteht bald ein 
Niederschlag von bei 204-2050 schmelzender, stabiler SBure; aus 
dem Filtrat kryetallisieren feine, silbergliinzende Schuppen des o-Chlor- 
zimtsiuredibromids vom Schmp. 184O. 

Dasselbe Dibromid entsteht auch leicht beim Belicliten einer Eisessig- 
lbsung von stabiler S&ure und Brom and fkllt beim EingieBen in Wasser aus. 
Es krystallisiert besonders gut aus Ather + Tetrachlorkohlenstoff. 

Stabile wie labile Siiure geben beide bei der Rednktion mit 
Natriumamalgam leicht die von G a b r i e l  beschriebene o - C h l o r -  
h y d r o z i m t s a u r e  vom Schmp. 96.5O. 

Nur die Allosaure gibt ein A n i l i n s a l z ;  es bildet feine strahlen- 
formig angeordnete Nadeln, die, aus Ligroin umkrystallisiert, scharf 
und konstant bei 1360 schmelzen. 

Das A m i d  d e r  l a b i l e n  S a u r e ,  in  der schon beschriebenen 
Weise gewonnen, bildet, aus verdunntem Alkohol umkrystallisiert, 
gliinzende, bliiulich Fluorescierende Nadelo vorn Schmp. 1 1 2 O .  

Das A m i d  d e r  s t a b i l e n  S i i u r e  bildet weibe, atlasglanzende 
BlPttchen vom Schmp. 163-163.5O und ist ziemlich leicht loslich in 
-4lkohol. 

0.2106 g Sbst.: 13.6 ccm N (124 754 mm). 
CsJ&ONCl. Ber. N 7.7. Gef. N 7.62'). 

Piperonyl-acrylraure und allo-Piperonyl-~rylsa~e (N.) 
Die nach C l a i s e n  sehr bequem aus Piperonal gewinnbare Pi- 

peronylacrylsiiure schmilzt, wie schon P e r k i n  %) angibt, bei 238O. ist 
in  Wasser fast unloslich, ziemlich schwer in Alkohol und miil3ig 
leicht in h e r .  Die Loslichkeit in Benzol betragt o.04°/0 bei 18O. 

Die Umlagerung in die labile Alloform gelingt auch hier wieder 
sehr bequem durch Belichten der Losung des Nntriumsalzes. Nach 
8-titgiger Uviolbestrahlung wird die SPure ausgefallt, abgesogen und 

I )  Analpse des Hrn. stud. Heymann.  ') SOC. 39, 153 [1881]. 
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mehrmals rnit heiBem Wasser ausgekocht; Filtrat und Ausziige werden 
rnit Ather erschopft und geben so schon fast reine Alloshre, die bis 
zum konstanten Scbrnp. 96-97O nus Wasser urnkrystallisiert wird. 
Die Ausbeute betriigt 16-18°/0. 

Die d o - P i p e r o n y l - a c r y l s i i u r e  ist vie1 leichter loslich als ihr 
stabiles Isomeres, so in Alkohol, Petroliither, Benzol und Wasser. 
Ihre LBslichkeit in Renzol betriigt bei 18O 5.go/o. 

Daa Anilinsalz, aus 0.4 g der Shre und 0.1 g Anilin in Benzol bereitet, 
schmilzt, am Benzol und dann aus Wasser umkrystallisiert, bei 83.5 - 84O uud 
bildet feine weiBe Drusen. 

0.2439 g Sbst. (Siiure): 0.5623 g COz, 0.0929 g B,O. 
CloHaOp Ber. C 62.5, H 4.17. 

Gef. D 62.88, P 4.26. 
Bei der Belichtung der stabilen Siiure i n  Eisessig scheint sich, 

wie bei der o-Chlorzimtsaure, ebenfallv ein Additionsprodukt rnit 
Essigsaure zu bilden. 

Belichtet man die Alloform in alkoholischer L6sung bei Gegen- 
wart einer Spur Brom mehrere Stunden an der Sonne, so wird sie 
ungefahr zur Hiilfte in die bei 238O schmelzende gew6hnliche Siiure 
umgewandelt, die dabei ausfallt. Bei weiterer Bestrablung fiillt auch 
der Rest hochschmelzend aus. 

Die Darstellung der Amide der beiden $Buren gelingt leicht bei 
Gegenwart yon  Ather v i e  in den vorhergehenden Fiillen. 

P i p e  ro  n y 1- a c r  y 1 s a u  r e -  a m i d  schmilzt bei 1 80° uod krystallisiert 
aus Alkohol in  feinen Nadeln. 

0.1870 g Sbst.: 12.0 ccm N (21°, 750 mm). 

d o  - P i p e r o n y 1 - a c  r y 1 s a u r e  - am id  schmilz t bei 13 1 0 und bildvt, 
aus A ther krystallisiert, gliinzende Blattchen. 

0.0819 g Sbst.: 5.2 ccm N (220, 751 mm). 

CloH90aN. Ber. N 7.35. Gef. N 7.35. 

C,oHgOSN. Ber. N 7.35. Ge€. N' 7.26. 

Maleinsame und Fumareiinre. 
Die Umlagerung der Fumarsaure in die Maleinsaure vollzicht 

sich am besten in alkoholischer Losung. Nach 8-tagiger Uviolbe- 
lichtung verdampft man die Losung und zieht den Riickstand rnit Wasser 
aus. Der Abdampfriickstand hiervon, etwa V d - ' l s  der angewandten 
Fumarsaure, schmilzt bei 138-139O; zieht man nochmals rnit wenig 
Wasser RUS, so schmilzt die erhaltene Siiure bei 130--132O, und ihre 
wiiibrige Losung wird durch Barytwasser in kurzer Zeit krystallinisch 
gekllt, gerade wie die reine Maleinsiiure, und eine Mischprobe rnit 
solcher gibt keine Depression mehr. 



W i d  die Belichtung in absolut-alkoholischer Liisuog auf etwa 
14 Tage ausgedehnt, so werden ca. ' l a  der Fumarsiiure ebenfalls 
zurtickgewonnen, aus dem Riickstande des wiidrigen Auszugs liidt 
sich aber durch Benzol, worin Maleinsiiure nur zu einem sehr kleinen 
Prozentsatze 16slich ist, eine leicht losliche Siiure ausziehen, die bald 
erstsrrt und bei 68-660 schmilzt. Diese Siiure iet such in Warner 
s e  h r leicht lbslich und wahrscbeinlich mit A t  h ox y - b e rn  st eins&urel)  
ideotisch (Schmp. 84-8S0), deren Schmelzpuokt durch die geringe 
Beimengung der nicbt leicbt weiter zu entfefnenden Maleinsiiure 
bersbgedrtickt wird. 

Mehrfach babe icb versucht, Fumarsiiure in Form ihres Dina- 
triumsalzes in  wiihiger Losung umzulagern, um niit etwas gr6Beren 
Quantitiiten arbeiten zu kiinnen, aber es stellte sich heraus, daB so, 
selbst bei 10-tiigiger Belichtung, die gesamte Menge der Siiure unver- 
ilndert wiedergewonnen wurde und mit einem wiibrigen Auezuge stets 
die charakteristieche Fiillung durch Bsrytwasser ausblieb. 

Das Dinatriumsalz erleidet also k i n e  Umlagerung. Versuche mit 
dem Mononatriumsalze stehen noch aus. 

Umlagerung der Brom-fnmarsiure in Brom-malehim (N.). 
Brornfumrrsiiure lagert sich, in Alkohol gelast und etwa 10 Tage 

den Strahlen der Uviollampe ausgesetzt, zu etwa 50 O/O in Bromrnrt- 
leinsaure um. Zum Nachweis wurde der Abdampfriickstand in der 
genau berechneten Menge n/lo-Kalilauge ge16st, urn die sauren Ka- 
liumsalze zu bilden, deren Lbslichkeit sich nach M ich ael2) geniigend 
unterscheidet, um eine Trennung zu ermoglichen. Beim Eindampfen 
schied sich zuniichst ein Kaliumsalz aus, BUS dem Salzsiiure bei 180° 
schmelzende Bromfumarsiiure in Freiheit setzte. 

Bei weiterem Eindampfen wurde dann ein bei 135-145O schmel- 
zendes Siiuregemisch und schliel3lich scharf bei. 128-129O schrnelzende 
Brommaleinsiiure erhalten , deren Analyse die Ricbtigkeit des Ergeb- 
nisses bestatigte. 

0.0748 g Sbst.: 0.0737 g AgBr. 
C,HaOIBr. Ber. Br 41.0. Gef. Br 41.36. 

Belichhg der Xemoonriure. 
Die wiederholt von mir rorgenomhene Belichtung der Mesa- 

con  s i iure  (in methylalkoholischer L6sung) hat eindeutige Resultate 
nicht ergeben, abgeseben dnvon, *daB die'nrch Fi t t ig3)  mit wasser- 

'1 Purdie, Soc. 39, 348 (18811; 47, 865 [1885]. 
3 J. pr. [2] 62, 304 [i895]. a) A .  304, 147 [l899]. 

Hericbw d. D. Cbem. GeaellRcbaR Jab-. XXXXlV 41 
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diimpfen flUchtige Citraconsaure nicht nachweisbar war. Vermutlich 
hat aber  eine Anlagerung von Wasser oder Methylalkohol stattge- 
funden, ahnlich wie oben fur die o-Chlorzimtsaure und die Fumar- 
siiure aogegeben. 

Bas den mit Wasserdiimpfen nicht fliichtigen Anteilen konntan bei der 
fraktionierten Krystallisation Fraktionen vom Schmp. 133-1370 und 150- 
1600 isoliert werden, so daB vermutet wurde, es k h n t e  durch Verschiebung 
der Doppelbindung sich I t a c o n s a u r e  (vom Schmp. 1610) gebildet haben. 
In der Tat zeigte etwas der leteteren Fraktion, mit Itacons&ure gemischt, 
keine wesentliche Depression, sondern scbmolz bci 151--155°. Es wurde da- 
her die Gesamtmenge durch wicderholtes Behandcln mit Acctylchlorid auf 
dem Wasserbade in Itaconsiinreanhydrid iiberzufhhren versucht 1) , doch sticg 
danach dcr Schmelzpunkt plbtzlich wieder aaf 1980, also nahezn auf den der 
Meaacondure c2020). Acetylchlorid diirfte nur Wasser oder Mcthylalkohol 
wieder abgespalten haben. 

B-Phenyl-B-anisyl-a~ryloaure (o-bnioyl-zimtsiiure) und ihre Alloform 
nebst Amiden (B.)'). 

CeH'. C. Cs H*(0 CHs) Cs Hs . C .  CsH.(OC&) 
COOH.C.H 

11. 

Schmp. 153O. Schmp. 118O. 
I. H.C.COOH 

Die I)arstellung und zahlreiche Eigenschaften dieser Siiureu sind 
bereits in der Abhandlung von R. S t o e r m e r  und E. F r i d e r i c i * )  
beschrieben, doch war  die Umlagerung der stabilen I in die labile 
$lure  11, wie damals mitgeteilt, bisher nicht gelungen. Es ha t  sich 
nun berausgestellt, dsB diese Umlagerung gleichwohl unschwer zu er- 
reichen ist, und da13 auf diesem Wege die nach der synthetischen 
Methode nur Rchwer in  grb13erer Menge zu erhaltende Siiure I1 ziem- 
lich leicht, und zwar in einer Ausbeute von 35-40 O h ,  gewonnen wer- 
den kanu. Man lost zu diesem Zwecke die hochschmelzende Siiure 
nicht in Benzol, sondern in  Athyl- oder Metbylalkohol, belichtet die 
Losung 8-10 Tage an der Uviollampe und erhlilt nach dem Ver- 
dunsten des Losungsmittels eine fast weil3e Krystallmasse, die zwi- 
schen 1050 und 1230 schmilzt. Durch Behandeln mit kaltem Benzol 
kann man die labile Siiure entziehen, die dann leicht teilweise olig 
hinterbleibt, aber  durch Verreiben mit etwas Ligroin und Gasolin fest 
und pulverig wird. Die so gewoonene labile Siiure lielert mit Pipe- 
ridin sofort das  Piperidinaalz vorn richtigen Schmp. 194O'). 

1) Anechktz  und P e t r i ,  B. 18, 1539 [1880]; P e t r i ,  B. 14, 1636 

3 P. Br i iu t igam,  Zur Henntnid der a, &nngee&ttigten stereoisomeren 

8 )  B. 41, 324 [1908]. ') B. 41, 338 [1908]. 

[ 188 13. 

Siiaren, Dim. Rostock 1910. 
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Bei dieser Gelegenheit sei bemerkt, daR der Schmelzpunkt des 
Piperidinsalzes der stabilen Siiure nicht, wie infolge Druckfehlers 
irrtiimlich angegeben, bei 54-550, soedern bei 1450 liegt. Die Silber- 
salze beider Siiuren zeigen die selten beobachtete Eigentumlichkeit, 
i n  B e n z o l  l i i s l i c h  z u  s e i n ,  nnd zwar ist das Salz der Allosirure 
leichter 16slich als das der stabilen. Auf diese Weise lassen sich 
durch Umsetzung mit Jodmethyl die a s t e r  beider Siiuren leicht rein 
gewinnen. DsB der feste Ester vom Schmp. 58O durch Uviolbestrah- 
lung in den obigen Ester der  labilen Siiure iibergeht, ist bereits 
fruher') mitgeteilt worden; auf dem gleichen Wege laBt sich aber 
auch das  A l l o a m i d  gewinnen. 

LaOt man auf die trocknon Sguren Phosphorpentachlorid einwirken, SO er- 
halt man stets das schon beschriebene (loc. cit.) P h e n y l - c u m a r i n ;  in &the- 
rischer LBsung hingrgcn bilden sich leicht die zugeh6rigen Saurechloride, die 
durch Zusatz von konzentriertem Alnmoniak nun glatt die entsprechenden 
Amide liefern. Das stabile Amid (a-Amid), dre in Ather schwerer l6slich 
ist, fillt dabei zum gr6Bten Teile aus; das labile @-)Amid hingegen bleibt 
im ,ither gelbst und verbleibt nach dem Verdunsten des LBsnngmittels meist 
Glig, wird ahcr beim Heiben fest. 

Das a - A m i d  d e r  A n i s y l - z i m t s i i u r e  schmilzt bei 137O uud 
Jost sich in Beozol zu 0.8 010, das 8- A m  i d  zcigt den Schmp. 115-1 160 
und ist in Benzol zu 1.7 O/O liislicb; der Lirslichkeitsunterschied ist 
nber kleiner als der der freien Siiuren (0.7 und 3.3 Ole). 

I. 0.1089 g Sbst. (--Amid): 5.5 ccm N (190, 760 mm). 
11. 0.0899 g Sbst. (@-Amid): 4.5 corn N (200, 764 mm). 

C ~ ~ H ~ I O ~ N .  Ber. N 5.5. Gef. N I. 5.8, TI. 5.7. . 
In  Schwefelkohlenstoff gelost, geht das &Amid durch eine Spur  

Brom ziemlich rasch in  das  a-Amid uber, sber  nicht so schnell wie 
die zugeborige Siiure, die schon innerhalb 5 Minuten umgelagert wird. 
Ultraviolettes Licht allein bewirkt die gleiche Umlagerung zu e t r a  
?Oo/o, und umgekehrt geht das  hochechmelzende Amid, acht Tage in 
Methylalkohol belichtet, zu etwa 30 O/O in niedrigechmelsendes Amid 
tiber. Die Trennung beider gelingt nach dem Verdunsten des Loeuage- 
mittels durch Benzol, das  das  stabile Amid sogleich rein vom Schmp. 
137O hioterl&Rt; die Alloform kaon dann durch Verreiben mit Ligroin 
oder Gasolin fest und durch Umkrystallisieren aus Alkohol vom 
richtigen Schmp. 1 15-1 160 erhalten werden. Mehrtiigige Belichtung 
mit Sonoenlicht hat bei dem stabilen Amid nur eioe geringfugige 
Schmelzpunktdepression zur  Folge. 

1) B. 41, 340 [1908]. 
44= 
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A 1 k y 1 am id e d e r P h en y 1- a n i s  y 1 - a c r  y 1 s ii u r en. (R.) 
Um den EinfluD von Alkylen in der Amidogruppe auf die Um- 

lagerungsfiihigkeit kennen zu lernen, wurden Methyl- nnd Athylamid 
einer genaueren Untersuchung unterworfen , wlhrend Amyl- und 
Benzylamid, sowie Anilid zwar dargestellt, aber noch nicht gepruft 
werden konuten. 

Gewianung und &uleres Verlislten ist zunhhst genau das gleiche, wie 
das der nicht substituierten Amide ; znm Umkrystalliiieren der Methylamide 
eignen sich Toluol unbr Zusatz von Petrolllther oder Schwefelkohlenstoff 
nach Znsatz von Gasolin. 

Das a-Methylamid d e r  o-Anisyl-zimtsl iure  (I) schmilzt bei 
121°, das labile p-Methylamid (11) bei 104-105°, beide bilden 
seidengllnzende Bllittchen. 

Cs Hs. C - Cs H, (OCHs) 
H ,  C. CO . NH.C& 

II. Cs Hh. C .. . Ce Hd (OCHn). 
CH, . NH . C O .  C. H I. 

1. 0.0850 g Sbst.: 4.05 ccm N (18O, 763 mm). - 11. 0.0998 g Sbst.: 
4.8 ccm N (200, 760 mm). 

CI,HlrOIN. Ber. N 5.2. Gef. N I. 5.6, 11. 5.5. 
Das a- Athy lamid  (111) krystallisiert aus verdiinntem Alkohol 

in  seidenglanzenden Nadelchen vom Schmp. 1010, das l ab i l e  B - i t h y l -  
amid (IV) zeigte immer einen unscharfen Schmp. von 74-80° und 
krystallisiert am besten aus Petrollither. 

111. 0.1009 g Sbst.: 4.4 ccm N (190, 766 mm). - IV. 0.0869 g Sbst.: 
4.1 ccm N- (HI0, 752 mm). 

ClnH1~OsN. Ber. N 5.0. Gef. N 111. 5.0, IV. 5.2. 

Die Liislichkeit der alkylierten Amide in Benzol ist bedeutend 
griiler als die der nicht alkylierten. 

Die Belichtung der stabilen Alkylamide an der Uviollampe, die 
in Benzollosung vorgenommen wurde, fiihrt hier ebenfalls wieder zu 
den niedrig schmelzenden Formen, und zwar erhiilt man an dem 
labilen Methylamid ca. 36 Ole, an dem entsprechenden hhylamid ca. 
40°/0. Durch Einfiibrung von Alkylen i n  die Amidogruppe steigt 
mit dem MoLGew. also die Umlagerungsfahigkeit. Auch die Rack- 
umlagerung in die hochschmelzenden Formen gelingt ohne Schwierig- 
keit. Die Trennung der Stereoisomeren wird am besten rnit kaltem 
Benzol vorgenommen, worms die niedrig schmelzenden Formeu durch 
Ligroin ausfallen. 

Das weiterhin dargestellte Benzy lamid  d e r  s t ab i l en  S a u r e  
schmilzt, aug Alkohol krystallisiert, bei 144-145O, das A myl-  
amid ,  au8 Benzol + Petrokther oder Alkohol in kleinen Nadelchen 



666 

erhalten, bei 102-103°, das A n i l i d ,  schiine derbe Nadeln aus Al- 
kohol, bei 138O'). 

Bteteoirromere u - ~ e ~ y l - ~ - o - a ~ ~ ~ ~ n  (B.). 
CsHs . C . CsH4 (0 CHI) II. 

CcHs. C . CsH4 (0 CHs) .. 
CO OH. C .  CHs 1. 

CHa , C. CO OH 
Schmp. 1390 Schmp. 1100 

Die schon von S t o e r m e r  und F r i d e r i c i l )  kurz beschriebenen 
SZiuren wurden, ebenso wie ihre  Amide, hinsichtlich ihrer Umlage- 
rungsflhigkeit etwas genauer uotersucht. 

Fiir die Gewinnung ist anzutiihren, dal3 sich der zugeh6rige Eydracryl- 
skureester baser aua o - Methoxybenrophenon und a - Brompropions&ure- 
methylester darstellen lat, den man so leicht krystallinisch in  h e r  Am- 
beute von 670/0 erhalten kann. Dieser noch unbekannte ,d,@-Anisyl-phenyl- 
a-methyl-hydracry leiinremethylester krystallisiert an8 Alkohol in sehr 
schbnen rhombischen Kryatallen vom Schmp. 82-830. 

0.1098 g Sbst.: 0.2888 g C4, 0.0671 g HsO. 
C l ~ B m O ~ .  Ber. C 72.0, E 6.7. 

Gef. s 71.8, s 6.8. 

Zur Uberfhhrnng des Oxyestem in das Gemisch der ungealittigten Ester 
w i d  mit  Vorteil, statt Acetylchlorid + Acetanhydrid, wie friiher, hier tmknes 
Salzsiiuregaa angewendet, das in die mit vie1 Natriumsulfat versetzte methyl- 
alkoholische Lbsung dea Oxyesters outer Eiskiihlung bis zur Siittignng ein- 
geleitet wird. Danach wird die game Flfissigkeit in eine rnit Eia vei.aetzte 
konzentrierte Sodalbsung eingetragen und mit Ather extrahiert. 

bus dem Atherriickstand krystsllisiert der stabile p, 8- Anisyl-  phenyl -  
methacrylsbiure m e t h y l e s t e r  in schbnen, derben Krystallen vom Schmp. 
60-610 aus. Daa Gemisch der stereoisomeren Ester verseift man kalt mit 
12-15pmz. alkoholischem Kali, waa etwa 2 Tage in h p r u c h  nimmt, sfinert 
mit Salzsiure an und zieht die Siiuren mit Ather am. Das SBnregemenge 
schmilzt uoschart bei 1200 ond IllDt sich durch vorsichtigea Behandeln mit 
kaltem Benzol trennen. Die labile Siure ist immer nur in sehr kleiner 
Menge Forhanden a). 

Die s t a b  i l e  #$-An is y 1- p h e n  J 1 - m e t h  acr y l s i i u r e  krystalli- 
siert BUS Benzol in sehr groBen, Krystallbenzol enthaltenden Kry- 
atallen voni Schmp. 129O, die an der Luft bald verwittern und dann 
bei 139O schmelzen. Ihre  Loslichkeit in  Benzol betriigt 11.6 O/O, die 
det l a b i l e n  Form.  die bei l l O o  schmilzt, 20.2 O h .  Auch hier4) steigt, 

~ 

1) Genaueres, Analysen etc. 8. Dissertation von Dr. P. B r s u t i g a m ,  

9 B. 41, 841 [1908]. 
+) Die Lbslichkeit' der nicht a-methylierten SEuren in Benzol betriigt fiir 

Rostock 1910. 
8)  Analysen 8. B. 41, 342 [1908]. 

die a-Form 0.66 O/O, fhr die !-Form 3.3 O/O. 



wie bei andern homologen a-methylierten Siiuren, die Loslichkeit ganz 
auBerordentlich. Die Belichtungsversuche an der Uviollampe hatten 
das nicht erwartete Ergebnis, daB die stabile Form nur z u  etwa S0/o 
in  das labile Isomere Ubergeht, wahrend diese letztere F o r m  durch 
Brom iru Sonnenlicht auffallendermeise gar nicht in das hochschmel- 
zende Derivat umgelagert werden konnte. Es handelt sich bei dem 
Ergebnis der Belichtung durch Uviollicht olfenbar um eine allgemeine 
Erscheinung, die auch an anderen Stereoisomeren beobrachtet wurde, 
und uber die spater im Zusammenhnnge berichtet werden wird. 

D i e  Amid  e d e r  u-M e t h y l-@-an i s  y 1 - z i m t s ii u r e n 
lassen sich genau in derselben Weise darstellen, wie das oben fur die 
Amide der nicht methylierten SZiure angegeben wurde. Das niedrig 
schmelzende Amid bleibt hier ebenfalls in Ather geliist, hinterbleibt 
nach dem Verdunsten 6lig und wird erst beim Verreiben mit Ligroin 
und etwas Schwefelkohlenstoff fest. Es schmilzt nach dem Umkry- 
stallisieren aus  Schwefelkohlenstoff zwischen 115O und 118O. Das hoch- 
schmelzende Amid schmilzt, aus demselben Losungsmit,tel krystallisiert, 
bei 137-138O. 

I. 0.1302 g Sbst. (stabiles Amid): 5.7 ccm N (180, 754 mm). 
11. 0.0899 g Sbst. (labilea Amid): 4.3 ccm N (1So, 758 mm). 

C1~H1?OIN. Ber. N 5.2. Gef. N I. 5.0, 11. 5.5. 

Durcb achttiigiges Belichten des stabilen Amids in absolutem Al- 
kohol sank der Schmelzpunkt auf 127O (unscharf). Durch rasches 
Ausziehen mit kaltem Benzol konnte ein bei 95-1 170 schmelzender 
Anteil entzogen werden, der nach dem Umkrystallisieren aus Schwefel- 
kohlenstoff sich als niedrig schmelzendes Amid erwies; doch verlault 
die Umlagerung, ebenso wie bei den SLuren selbst, nur zu eioem ge- 
ringen Prozentsatze, etwa 5 Ole. Das labile Amid durch 5-tiigiges 
Belichten in das stabile zu verwandeln, ist nicht gelungen. 

Umlagerang der Zimtriiure in Isozimtaiiure vom Elchmp. 42O. 
In der ersten Abhandlung habe ich angegeben, daQ es B r a u t i -  

gam und mir gelungen war. die Zimtsiiure in die labile Form vom 
Schmp. 5 8 O  anzulagern , wobei es allerdings dahingestellt bleiben 
mubte, ob nicht zuerst die Alloform vom Schmp. 680 entstanden war, 
aus der dano - uber das Anilinsalz hinweg - die 58O-Siiure her- 
vorgegangen war. Ich habe inzwischen die Versuche wiederholt und 
das Umlagerungsprodukt direkt ohne Vermittlung der Aniliusalze 
isoliert, wobei ich ganz glatt die niedrigst schmelzende Siiure (42O- 
Siiure) erhielt. Die Ausbeuten an dieser betragen zwischen 30 und 
4Oo/o. Bei der Belichtung der ZimtsLure in Benzollosung an der 
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Uviollampe wird stets eine geringe gelbe Verunreinigung beobachtet, 
die den Siiuren hartnhckig anhaftet und - bei der groden Labilitiit 
dieser Verbindungen - nicht ohne die Gefahr der Umlagerung der 
Siiure in eine hohere Gattung entzogen werden kann. Nichtsdesto- 
weniger sind die erhaltenen Ergebnisse ganz sicher, da die erbaltene 
Siiure vom Schmp. 380 (statt 42O) durch Impfen mit 580-SIiure augen- 
blicklicb in diese uberging und dann bei 55" schm,olz. Es hat  somit 
den Anscheio, als ob die stabilen Siiuren durch B e s t r d u n g  rnit 
Uviollicht in  die labileten und wohl auch energiereicheten Formen 
ii bergingen . 

log  Zimtshure wurden in Bensol 10 Tage h o g  belichtet, die Gsung 
danach im Vakuum eingedunstet und der Riickstand kalt mit Ligroin nod 
dann mit Petrolither mehrfach ausgezogen. Nach dem Verdunsten des 
Liisongsmittels durch eioen kalten Luftstrom wurde eiu 4.4 g wiegender 
Riickstmd erhaltcn, der jetzt nur mit Petrolither extrahiert wurde. Die ein- 
zolnen Ausztige setzten. auf Eis abgektihlt, gelbliche bis weiBe, weiche Kry- 
stalle ab, die bei 36-37O, 37-380, 38-390 schmolzen. Diese, in einem 
anderen Raunie aut eiuem Uhrglase geschmolzen und mit 58O-Slure geimpft; 
erstarrten sofort zu nicht mehr weichen, sondern ganz harten Krystallen vom 
Schmp. 550. Der Rest wurde ins Anilinsalz iibergoffihrt, das, aus Benzol 
+ Ligroin krystallisiert, schneewei5e Nadeln vom Schmp. 82-83O bildete. 
Etwas davon wurde in Wasser gelBet, die klare kalte LBsung mit einer Spur 
der zuerst erhaltenen, bei 370 schmelzenden Sgnre versetzt uud dann vor- 
sichtig mit SalzsSure angeshert: die ansfallende Siure schmolz, allerdings 
nicht ganz scharf, bei 420; bei mehreren anderen analogen Versuchen wurde 
580-Slure erhalten, die aus Petrolhther mit scharfem Schmelzpiinkt BUS- 

krystal lisierte. 

Umlagerung houhsubmelzender, stereoisomerer Ketoxime in die 
niedrig suhmelrenden Formen. 

Die Umlagerung stereoisomerer Ketoxime durch Uviollicbt r u r d e  
bisher in zwei Fiillen ausgefuhrt, niimlich mit dem a - l ' o l y l - p h e n y l -  
k e t o x i m  vom Schmp. 155-156O und dem a - A n i s y l - p h e n y l -  
k e t o x i m  vom Schmp. 146-147O'). In  beiden FPllen gelang es 
leicht, die niedrig schmelzenden P-Oxime zu isolieren; das besonders 
labile P-Tolyl-phenSI-ketoxim entsteht in einer Menge von etwa 40 O h ,  
die Menge des B-Anisyl-phenyi-ketoxims ist erheblich geringer. 

Beim Aufarbeiten einer eine Woche lang belichteten alkoholischen Lb- 
sung des a-Tolylphenylketoxims erhielt ich bei vorsichtigem Eindnmpfen zn- 
nlcbst zwei Fraktionen des a-Oxims, die bei 143-1440 bezw. I440 schmolzen, 

I) H a n t z s c h ,  B. 23, 2328 [1890]; 84, 54 [1891]. Die Schmelzpunkb 
wurden bei beiden a-Oximen etwas hBher gehnden, als von B a n t z s c h  bezw. 
Auwers  (B. $3, 399 [1890] angegeben (153-1540 und 157-11a8°). 



968 

sodann bei vorsichtigem Ausspritzen mit Wrsser Praktionen, die bei 113- 1’21O 
bezw. 1100 schmolzen. Aus letztereo beiden lie0 sich durch Umkrystallisieren 
aus verdhnntem Alkohol mines &Oxim vom Schmp. 116 - 1 16O gewinnen, 
das mit epnthetischem P-Oxim keine Depression gab. Der Schmelzpunkt war 
zwar scharf, aber die geschmolzene Substanz blieb noch 2--3O oherhalb triibe, 
um dam klar zu werden, genau wie Hantzsch  (loc. cit.) angibt. 

In ganz analoger Weise wurden aus der 9 Tage belichteten dko- 
holischen L8sung des a-Anisylphenyl-ketoxins Fraktionen gemonnen, die 
bei 143-144O, 145-1460, 123-1330, 117-122O schmolzen. Bus der letzten 
konnte scharF be; 116-1 170 schrnelzendes P-Oxim (sol1 115-1 160) isoliert 
werden’). 

Die Arbeit wird nach verschiedenen Richtungen hio fortgesetzt. 
R o s t o c k ,  Februar 1911. 

80. A. Skita und H.Ritter: 
ober die Sabatiersche Reduktion und ihre Umkehrung. 
[Aus dem Chem.-techn. Institut der Technischen Hochschale Karlsruhe.] 

(Eingegangen am 16. Februar 19 11 .) 

Bei der S a b a t i e r s c h e n  Rednktion der P h e n o l e s )  haben wir ge- 
funden, daB auBer den hydrierten Ketonen a n d  Alkobolen noch andere 
Substanzen gebildet werdeo, nlimlich hydrierte und aromatische K o h - 
l e n w a s s e r s t o f f  e ;  bei der Hydrierung von P h e n o l  wurde uoch 
Tetra- und H e x a h y d r o b e n z o l  nebst B e n z o l  erhalten, und bei Hy- 
drierung von m-Kresol konnten noch Hexahydrotoluol und Toluol 
nachgewiesen werden. 

Dementsprechend ergaben die Zwischenglieder dieser Reaktionen 
C y c l o h e x a n o n  und Methyl-l-cyclohexanol-2, auf dieselbe Ar t  
behandelt, analoge Resultate. Im ersten Falle war C y c l o  h e x a n , 
B e n z o l  und P h e n o l ,  im anderen Falle H e x a h y d r o - t o l u o l ,  To luo l  
iind K r e s o l  neben dem Keton-Alkohol-Gemisch entstanden. Hierbei 
zeigte sich, da13 die Phenolbildung rnit der Wasserstoff-Geschwindigkeit 
ab- und mit der Steigerung der Temperatur zunahm. 

Die Bildung der Kohlenwasserstoffe ist ein Beleg dafiir, daI3 das 
Beduktionsschemas), welches fiir aliphatiscbe Ketone aufgestellt wurde, 
nuch fiir alicyclische Geltung besitzt. Dies wurde noch dadurch be- 

__- 

I) Die Umlagerung der beiden hochtlchrnelzenden Oxime wurde gleich- 

2, A. ch. 1906, 319 fF. 
zeitig von Hm. stud. A. H e y d e  ausgefhhrt (Diss. Rostock 1910). 

3) .4. S k i t % ,  B. 41, 2938 [1908]. 

sf s



