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kohol, versetzt. Das ausiallende Natriumsulfat wurde nach einigem Stehen
abfiltriert und das Filtrat verdunstet. Das Cinchoninsalz hinterblieb aber
hierbei nur in Form eines klebrigen Sirups, der an der Luft zu einem Glase
eintrockunete. Eine Praktionierung lieB sich insofern durchfibren, als die al-
koholische Lésung bis zur gerade beginnenden Tribung mit Wasser versetzt
und dann langsam an der Luft verdunstet wurde. Da das Cinchoninsalz im
‘Wasser recht schwer léslich ist, so fiel es allméhlich aus, da der Alkohol zu-
erst wegdunstete, Die Losung wurde milchig weiB, und das Salz schied sich
in Form eines Oles ab, das bisher nicht krystallisierte. Immerhin warden
die einzelnen Fraktionen des Oles auf ihr Drehungsvermogen untersacht; alle
ergaben die gleichen Werte, s0 dal eine Spaltung nicht stattgefunden hatte.
Das Ol wurde abgehebert und im Vakuum getrocknet, wobei es zu einer
vollig glasklaren, sproden Masse eintrocknete.

0.2040 g Sbst.: 0.0956 g BaSO,.

CasHygoOs N3 SP. "Ber. S 6.63. Gel. S 6.42.

Von der ersten Fraktion drehte eine 1,628-proz. alkoholische Losung im-De-
zimeterrohr die Ebeue des polarisierten Lichtes um 1.80?; von derletzten K'raktion
drehte eine 3.376-proz. Losung um 3.729, Im ersten Fall betrigt (a]p = 11.069,
im letzten Fall betragt es 11.02°. Es war also keine Spaltung eingetreten. Zur
Vorsicht wurde noch aus der Lésung des Cinchoninsalzes das Bleisalz ge-
fallt, dies mit Schwefelwasserstoff zersetzt und die Mutterlauge nach dem
Abfiltrieren des Bleisultids untersucht. Sie drehte polarisiertes Licht nicht.

Die wenigen, hier angefiibrten Versuche berechtigen natiirlich
noch nicht zu dem SchluB, daB die Verbindung wirklich nicht spalt-
bar ist; weitere Untersuchungen sollen hieriiber GewiBheit schaffen.

Bern, Anorganisches Laboratorium der Universitit.

86. R. Stoermer: Uber die Umlagerung der stabilen
Stereoisomeren in labile durch ultraviolettes Lioht (II).
fMitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitdt Rostock.]
(Eingegangen am 14; Februar 1911.)

Vor "nicht langer Zeit habe ich mitgeteilt, daB es gelingt, die
hochschmelzenden stabilen Formen zablreicher stereoisomerer Athylen-
verbindungen durch Bestrahlung mit dem an ultravioletten Strahlen
reichen Licht der Schottschen Quecksilberlampe in die niedrigschmel-
zenden labilen Formen umzulagern!), ein Verfahren, das bekanntlich
bisher nur ausnahmsweise direkt zu verwirklichen war, wihrend der
umgekehrte Vorgang in unzéhligen Fillen beobachtet werden konnte.
DaBl es sich bei der genannten Reaktion, die von mir hauptsichlich

1) B. 42, 4865 [1909].
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an zahlreichen Abkémmlingen des gem-Diphenyl-ithylens?) und vor
allem an vielen ungesattigten Siuren studiert worden ist, tatsfichlich
um eine GesetzmiiBligkeit von allgemeiner Giiltigkeit handelt, scheint
auch aus einzelnen neueren Untersuchungen hervorzugehen, bei denen
wechselseitige Umlagerungen stereoisomerer Kérper unter dem EinfluB
des Sonnenlichts beobachtet worden sind. So haben vor allem
Stobbe?) und seine Schiiler u. a. an verschiedenen stereoisomeren
Ketonen gezeigt, daB sich diese wechselseitig bis zur Einstellung eines
gewissen Gleichgewichts in einander umlagern, und Ciusa?® fand,
wie er mir freundlichst mitteilte, dasselbe fiir gewisse stereoisomere
Aldoxime (Nitro- und Chlorbenzaldoxime), wihrend fiir stereoisomere
Diazocyanide vorliufig nur der Ubergang einer labilen in eine stabile
Form von ihm festgestellt wurde. Dall hochschmelzende stereoisomere
Ketoxime sich bis zu einem bestimmten Betrage im ultravioletten
Li¢ht ebenfalls in die npiedrigschmelzenden umlagern, babe ich in-
zwischen selbst festgestellt. Es ist zu erwarten, daf auch bei noch
anderen Klassen von Stereoisomeren derartige Photoumlagetungen sich
auffinden lassen werden, woriiber Versuche im Gange siund.

Was die schon besonders eingehend untersuchten ungesattigten
Siduren anlangt, so tritt bei allen die erwartete Umlagerung der hoch-
schmelzenden in die niedrigschmelzende Modifikation ein, bisher mit,
alleiniger Ausnahme der Crotonsédure. Es ist indessen nicht unmoglich
daB auch hier die Umwandlung — wenn auch nur zu einem sehr ge-
ringen Betrage — stattfindet und nur die noch nicht sehr ausgebildeten
Trepnungsmethoden die Isolierung kleiner Mengen von Isocrotousiure
nicht gestatten. Versuche in dieser Richtung sollen wiederholt wer-
den. Es lidBt sich mit einiger Wahrscheinlichkeit voraussagen, dal
durch Eintritt eines mehr negativierenden Substituenten in die Methyl-
gruppe die Umlagerungsfihigkeit der Crotonsdure sich erheblich
steigern lassen wird. Eine weitere Anomalie habe ich peuerdings bei
der Mesaconsiure beobachtet. Es war in der vorldufigen Mitteilung
angegeben worden; daB bei langerem Belichten dieser Saure eine
starke Schmelzpunktdepression (von 202° auf ca. 130°) kobstatiert
werden konnte, dal aber der Schmelzpunkt der Citraconsiure (91°)
nicht zu erreichen war. Es hat sich npun herausgestellt, dafl letztere
Saure iiberhaupt nicht nachweisbar ist und das Heruntergeben des
Schmelzpunkts wahrscheinlich auf die Bildung einer Oxy- oder
Methoxysiure zuriickzufiihren ist, deren Entstehung durch die Addition

1) A. 342, 1 [1905).
7 z. B. B. 42, 566, 924 [1909): A. 374, 241 [1910).
% R. A. L. [5] 15, 1I, 721 [1906].
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von Wasser oder Methylalkohol an die additionsfihigere Citraconsiure
zu erkliren sein wird. Auch in anderen Filllen lassen sich derartige
Additionen nachweisen.

Das ueue Verfahren der Umlagerung beldhigt dazu, die bisher
unbekannten Alloformen zahlreicher ungesittigter Siuren aufzufinden,
und die ersten Versuche in dieser Richtung?!) ergaben sofort positive
Resultate. So wurden mit grofler Leichtigkeit die Alloformen der
o-Chlor-zimtsaure, der p-Methoxy-zimtsdure und der Pipero-
nyl-acrylsiure aufgefunden. Von diesen besitzt vor allem die zweite
Saure ein gewisses Interesse. Wihrend ibre hochschmelzende Form
bekanntlich sehr schén die Erscheinung der flissigen Krystalle zeigt,
bietet die Alloform eine solche nicht, wohl aber sofort wieder nach
der Riickumlagerung. Das Auftreten fliassiger Krystalle ist hier also
an eine ganz bestimmte stereochemische Kounfiguration gebunden. Die
Auffindung der allo-p-Methoxy-zimtsiure beweist ferner, daB die
stabile Form dieser Siure keineswegs identisch ist mit ihrer labilen,
wie Rotarski?) annahm.

In der vorliufigen Mitteilung habe ich kurz angegeben, daB sich
die stabile Methylcumarsiure zu ca. 75%, in die labile Methylcumarin-
siure umlagert. Vergleicht man diesen Wert mit dem bei der strok-
turisomeren p-Methoxyzimtsiure erhaltenen, so fillt der verhaltnismaBig
viel geringere Prozentsatz an der Allosiure auf (nur ca. 259%,), den
man bei der Einstellung des Gleichgewichts erhalt. Es ist nun nicht
unwabrscheiolich, daB bei dem Saurepaar der Betrag der Umlagerung
den gréfleren Wert erreicht, bei dem die Energiedifierenz am gréften
ist; es miiiten sich also Methylcumar- und Methylecumarinsdure durch
eine groBere Verbrennungswiarme unterscheiden, als die beiden p-Me-
thoxyzimtsiuren. Da die Verbrennungswirmen aller dieser isomeren
Sauren — mit verschwindend wenigen Auspabmen — aber picht be-
kannt sind, so habe ich mich nach dem iiberaus dankenswerten Entgegen-
kommen von Hro. Prof. Auwers in Greifswald mit Hrn. Kollegen Roth
daselbst vereinigt, der diese Bestimmungen mit dem dortigen Prézisions-
instrument ausfihren wird. Auf die sich daraus ergebenden Folge-
rungen wird dann spiiter zuriickzukommen sein. Nach den wenigen,
bisher vorliegenden Messungen sind die labilen Formen, so die Allo-
zimtsdure und die Maleinsiure, die energiereichecren Formen, und es
steht daher auBler Zweifel, dafl die Umlagerung der stabilen héherschmel-
zenden Formen in die niedriger schmelzenden labilen lediglich durch

) W. Neckel, Uber einige stereoisomere Sauren und ihre Umlagerung
durch ultraviolettes Licht. Dissert., Rostock 1910,
% B. 41, 1996 [1908].
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die dem System zugefithrte Energie bewirkt wird, daB es sich dabei
also um einen der selteneren umkehrbaren photochemischen Prozesse
handelt, von denen erst in neuerer Zeit eine groBere Anzahl bekannt
geworden ist. Allerdings é#ndert 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 Konstitutionsiragen ist das neue Ver-
tahren der wechselseitigen Umlagerungen durch ultraviolettes Licht
ausgezeichuet brauchbar, da zwei isomere Verbindungen, bei denen
Dimorphie ausgeschlossen ist und die durch ultraviolettes Licht nach'
einer oder gar nach beiden Richtungen isomerisiert werden, nach un-
seren heutigen photochemischen Erfahrungen als stereoisomer ange-
sehen werden miissen. Schon in der friiheren Arbeit mit Friderici?’)
dber die stereoisomeren Anisylzimtsiuren habe ich vorlaufig angestellte
Versuche kurz mitgeteilt, wonach die Stereoisomerie von Cumar- und
Cumarinsiuren als erwiesen anzusehen war. Trotzdem sind diese
Versuche nach verschiedenen Richtungen fortgesetzt worden, und zwar
gerade mit den Cumarsiure-Derivaten, die friiher?) als besonders be-
weiskriftig fir die strukturchemische Verschiedenheit der fraglichen
Korperklasse ins Feld gefithrt wurden, den Mono- und Dimethyl-
dthern der o-Nitro-cumar- und -cumarinséure.

Der Versuch, den einen oder anderén Ester direkt in die iso-
mere Verbindung umzulagern, der sehr beweisend gewesen wére, ist
niemals angestellt worden; es gelingt indessen obhne Schwierigkeit,
sowohl Nitrocumarinsiuredimethylester in Losung bei Gegenwart von
etwas Jod durch Uviollicht in Nitro-cumarsiureester umzuwan-
deln?), als auch Mono- und Dimethylester der o-Nitrocumarsiure in
die entsprechenden Verbindungen der o-Nitro-cumarinséure umzu-
lagernt). Bekanntlich ist die Frage, warum der Dimethylester der
Nitrocumarsiure durch kochende Sodalésung nur halb, der der Nitro-
cumarinsiure so leicht ganz verseift wird, nicht nur fiir die struktur-
chemische Erklirung herangezogen, sondern auch gerade durch die
Verhaltnisse der riumlichen Lagerung erklart worden®): »in der cis-
Konfiguration wird der Einflufi der Nitrogruppe auf das Methoryl durch
die Nachbarschaft der gleichfalls negativen Carboxylgruppe verstirkt wer-
den konnen, wdhrend in der trans-Konfiguration die Carbozylgruppe zu
entfernt von dem Methoxyl steht, um diesen verstdrkenden Einﬂqﬂ ausiiben
su kénnene, eine Erklirung, der auch widersprochen worden ist®).

1) B. 41, 324 [1908]. 9 v. Miller und Kinkelin, B. 22, 1705 [1889].
% B. 41, 324 [1908). 4) Neuere Versuche mit Hrn. Neckel.

%) V. Meyer und Jacobson, Lehrbuch II, 676,

% Michael und Lamb, Am. 36, 558 [1906].
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Ich habe diese Frage experimentell zu ldsen gesucht durch Ver-
suche, die an der &hnlich gebauten Nitro-methoxy-benzoesiure
und dem Nitro-methoxy-benzaldehyd

NO, NO,

|/ ~O0CHs OOCH:

.~COOH _CHO
angestellt wurden: wie zu erwarten, lieBen sich beide, letzterer sogar
noch etwas leichter, durch Kochen mit Sodaldsung verseifen. Es
handelt sich also offenbar lediglich um die auflockernde Wirkung des
Carbonyls in der raumlich nahen Carboxyl- wie Aldehydgruppe, und
die Ubertragung dieses Befundes auf die obigen Isomeren erscheint
soweit auch experimentell begriindet.

Es bleibt daher fiir Cumar- und Cumarinsiure nur noch die
stereochemische Auffassung iibrig, die auch durch die Versuche von
Borsche!) und besonders durch die Uberlegungen Vorlinders?)
gestiitzt wird, wonach Dioxylactone wie etwa

NO, O OH

T <on

~~sCH
CH

iberhaupt keine sauren Eigenschaften haben kénnen und derartige
Formeln fur Maleinsiure, Cumarinsaure usw. zu verwerfen sind. Auch
die Untersuchungen von Wegscheider?®) lassen die Annahme solcher
Dioxylactonformeln als kaum zuldssig erscheinen.

Weitere Untersuchungen iiber die Konstitution der Cumarinsiure
erscheinen kaum noch erforderlich; gleichwohl habe ich eine solche
noch mit den gemischten Estern dieser Siure angestellt, da nach stereo-
chemischer Auffassung Methyl-cumarinsiure-iithylester (I) und
Athyl-cumarinsiure-methylester (II) verschieden, nach struktur-
chemischer Deutung (1II) identisch sein miissen.

H.C.CsH:.OCH, H.C.G¢H..OC Hs

I I und IL i :
H.C.COOGC, H; H.C.COOCH;

0
OCH;
mL e’ J°<OGH,.
N\ ~CH

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

" B. 87,346 [1904). % B. 84, 1635 [1901]. % B. 36, 1543 (1903].
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Alkylcumarinsiure, und zwar in ganz reinem Zustande ohne jede
Beimengung der anderen Siure, wihrend, wenn die Ester nach III
zusaminengesetzt wiren, ein Gemisch der Siuren oder vielmehr Cu-
marin zu erwarten gewesen wire').

Die angefiibrten Untersuchungen iiber die photochemischen Um-
fagerungen der o-Cumarsiuren und ihrer Derivate beweisen die vollige
Analogie dieser mit allen iibrigen Zimtsiuren, sowie mit Fumar- und
Maleinsdure. Was fir die Umlagerung der freien Siuren gilt, gilt
ebenso fiir alle ihre Derivate, Ester, Amide, Alkylamide, Salze: bei
allen diesen Verbindungsklassen ist die Umlagerung der stabilen in
die labile Form durch Bestrablung mit ultraviolettem Licht méglich
und ausgefilhrt worden, doch sind die Mengen der Umlagerungspro-
dukte verschieden und offenbar auch abbingig vom Losungsmittel.
Auch Ausnahmen sind beobachtet worden; wihrend fumarsaures
Natrium (das Mononatriumsalz ist noch nicht gepriift) gar nicht
umgelagert wird (freie Fumarsiure bis zu 30%,), geht das p-methoxy-
zimtsaure Natrium zu etwa 25°%, in das Allosalz iiber, und me-
thyl-cumarsaures Pyridin ‘lagert sich gerade so um wie freie
Methylcumarsiaure. Bei den Amiden ist die Umlagerung zuweilen
noch etwas grofer als bei den freien Sduren. Die Umlagerung der
Alkalisalze der Ssuren ist besonders von préparativer Bedeutung ge-
worden fiir die Herstellung von Alloformen, wenn die Loslichkeit der
stabilen Sduren sehr gering ist.

Schon in der vorliufigen Mitteilung habe ich darauf hingewiesen,
dall a-methylierte ungesittigte Sduren viel schwerer umgelagert wer-
den, als nicht methylierte. Wahrend Fumarsiure sich bis zu 26—309/,
in Maleinsdure umlagert, setzt die Mesaconsiure, wie oben erwihnt,
der Umlagerung groBen Widerstand entgegen. Ganz Analoges ist bei
dero-Anisyl-zimtsdure und der o-Anisyl-a-methyl-zimtséure
festgestellt worden: wibrend die nicht methylierte Siaure bis zu 509,
in das labile lsomere fibergeht, gelingt die Umlagerung bei der a-Me-
thylsiure nur zu etwa 5%. Ebenso verhalten sich nach Versuchen
des Hrn. Finger die o-Anisyl-toluzimtséure (I) und ibr a-Methyl-
derivat (II); erstere lagert sich za 40—45°%, letztere zu nur 15%, um.

CH;.Cs Hi.C.CsHi.OCH; CH;.CsH,.C.Cs H OCH;
H.C.COOH ) CH;.C.COOII

) Eine vor kurzem erschiemene Arbeit von Clayton, C. 1911, I, 138
{Soc. 97, 2102 [1910]) ist von #hnlichen Gesichtspunkten aus unternommen
worden. Der Methylather des 5-Nitro-cumarinsiure-athylesters besitzt einen
anderen Schmelzpunkt als der Athylather des 5-Nitro-cumarinsaure-methylesters.
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Dieselbe Erscheinung wiederholt sich auch bei den entsprechenden
Amiden der Siuren. Auch hier wird voraussichtlich der geringere
Betrag der Umlagerung mit der geringeren Energiedifferenz zusam-
menhiingen, wie weitere Untersuchungen zeigen sollen.

Unter bestimmten Bedingungen scheinen sich auch gewisse Sub-
stanzen unter dem Einflusse des ultravioletten Lichtes an die Doppel-
bindungen der Siuren oder deren Alloformen addieren za kdénpnen;
80 wurden Beobachtungen gemacht, die darauf hindeuten, da8 sich
z. B. Essigsiure an das Molekiil der o-Chlorzimtsiure, Athylalkohol
an das der Fumarsiure anlagern kanon, doch ist der Betrag nur ge-
ring, uod die Isolierung kleiner Mengen der Anlagerungsprodukte aus
dem Gemische der Isomeren bereitet Schwierigkeiten. Dieser Punkt
bedarf daber noch genauerer Untersuchung.

Experimentelles.
Cumarsiure und Cumarin (Fr.)?).

Lost man sorgfaltig gereinigte Cumarsiure (vom Schmp. 2149,
nicht 207—208°, wie mehriach angegeben?)) in Benzol oder in Me-
thyl- oder Athylalkohol und setzt diese Losung im Uviolglas id einer
Entfernung von 1—2 cm den Strahlen der Schottschen Uviollampe
aus, so macht sich schon nach wenigen Stunden der Geruch nach
Cumarin bemerkbar, der mit der Belichtungsdauer zunimmt. Wie
nach mehrfacher Wiederholung der Versuche unter steigender Dauer
der Bestrahlung bis zu 6—7 Tagen festgestellt wurde, verliuft die
Umlagerung (auch bei Gegenwart von etwas Jod, das aber bei den
spiiteren Versuchen immer fortgelassen wurde) aber nur bis zu einem
Gleichgewichtszustand, nimlich bis sie den Betrag von ca. 75 °/, der
angewandten Cumarsiure erreicht hat. Diesen, wie auch den im Fol-
genden angegebenen Zahlen des Umlagerungsbetrages halten natur-
gemil kleine Ungenauigkeiten an, die aut die Trennungsmethode zu-
riickzufiihren sind. Die Trennung 148t sich in diesem Falle leicht
bewirken durch Ausziehen der — nach dem Verdampten des Lo-
sungsmittels — sodaalkalisch gemachten Losung durch Ather, woraus
reines Cumarin vom Schmp. 70° erbalten wurde.

Der umgekehrte Versuch, Cumarin in Cumarsiure umzuwandeln,
ist schon wiederholt angestellt worden, zuletzt von Michael?), der es

) In den nachfolgenden Angaben, die auch die erste Mitteilung vervoll-
stindigen, sind die Namen meiner Mitarbeiter Friderici, Briutigam und
Neckel durch deren Anfangsbuchstaben Fr., B. und N. gekennzeichnet.

?) Tiemann uod Herzfeld, B. 10, 286 [1877).

3) Am. 36, 580 [1906].
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bei Gegenwart von Wasser durch Digerieren mit Jod umzulagern
versuchte. Auch durch Kochen mit verdiinnten Siuren wurde es
picht verandert. Ultraviolettes Licht ist, wie wir feststellten, eben-
falls nicht imstande, die Umlagerung hervorzurufen, doch wurde der
Versuch in alkalischer Losuug noch nicht ausgefiihrt.

Audererseits ist die Umlagerung von Cumarin in Cumarsaure
durch Kochen mit starker Lauge oder Natriumalkoholat schon linger
bekannt?), so daB die Moglichkeit wechselseitiger Umwandluug ge-
geben ist.

Umlagerung der Methyl-cumarsiure in Methyl-cumarinsiure
(St. und Fr.).

Die Darstellung der Methylcumarsaare erfolgt am beqaemsten durch Er-
wirmen einer alkalischen Losung von Cumarsiure (10 g auf 7.5 g NaOH) mit
Dimethylsulfat (20 g) und Verseifen des Doppelesters mit Natronlauge. Sie
ist schwer léslich in Ligroin, Benzol und Methylalkohol und wird am besten
aus letzterem umkrystallisiert.

Der Schmelzpunkt der reinen Siure liegt bei 1830

In cbenso guter Ausbeute 1a8t sich Methylcumarinsiure darstellen durch
Auflogsen von Cumarin in der berechneten Menge Natronlauge (2 Mol. Na OH)
unter Zusatz von etwas Alkohol, Eindampfen der Losung auf dem Wasser-
bade zu einem zihen Sirup und darauof folgende Behandlung mit Dimethyl-
sulfat (2'/4 Mol.) in der Kilte wibrend 4—5 Stdn. Der ausfallende Ester
wird mit Natronlauge verseift, die nach dem Ansiuern ausfallende Siurc aus
Methylalkohol umkrystallisiert. Die Sdare schmilzt gewohnlich bei 88—89°,
rein bei 91°.

Perkin?) hatte festgestellt, dafl Methylcumarinsiure CsH(OCHs;).
CH:CH.COOH durch Belichten in Methylcumarsiure iibergeht.
Wir haben seine Versuche wiederholt und konuven sie bestitigen,
fanden aber, daB sich so niemsls eine vollkommene Umwandlung er-
zielen 14Bt, wiithrend sie durch Erhitzen mit verdiinnten Miveralsiuren,
z. B. Salzsiure, leicht zu erreichen ist.

Belichtet man hingegen Methylcumarsaure (am besten in methyl-
alkoholischer Ldsung) an der Uviollampe, so findet eine betriachtliche
Umwandlung der stabilen Siure in die labile statt, und die Umlage-
rung fiihrt bei geniigend langer Belichtungsdauer (ca. 150 Stdn.) zu
demselben Verhiltnis beider Siuren, zu dem man auch gelangt, wenn
Methylcumarinsiure ebenso belichtet wird. Immer haben wir ca.
75 9, Methylcumarinsiure neben etwa 25 %, Methylcumarsiure ge-
funden. In nahezu dem gleichen Verhiltnis stehen die beiden Sduren,

) Delalande, A. 45, 333 [1843]; Fittig und Ebert, A. 216, 146
[1883].
3 Soc. 31, 421 [1877); 39, 410 [1881].
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wenn die Belichtung der Methylcumarsiure in Pyridin vorgenommen
wird.

Die Trennung gelingt durch fraktionierte Krystallisation aus Alkohol, im
letzteren Falle besonders leicht folgendermaBen:

Die 7 Tage belichtete Pyridinlosung wird mit Wasser versetzt und mit
Salzsaure angesiuert, die ausgeschiedene S#ure (etwas weniger als ein Drittel)
abfiltriert. Dieser Niederschlag ist etwas verunreinigte Methylcumarsiure
(Schmp. 165—180% und durch Umkrystallisieren leicht zu reinigen. Das py-
ridinhaltige Filtrat wird mehrfach mit Ather ausgezogen und liefert etwas
mehr als /3 bei 83 schmelzender Methylcumarinsiare, die ans Alkohol um-
krystallisiert, scharf bei 90—91° achmilzt. '

An diesen beiden und den folgenden ithylierten Siuren wurde
durch zahlreiche Versuche festgestellt, dafl die Umlagerung lediglich
auf die Wirkung der blauen und ultravioletten Strablen zuriickzu-
fiibren ist, wiihrend rote und gelbe Strablen obne jede Wirkung sind.
(Vergl. die erste Mitteilung?).)

Athyl-cumar- und -cumarinsdure (St. ued Fr.),

Die beiden Siuren gewinnt man zweckmaBig in dhnlicher Weise,
wie es oben fir die Methylithersiure angegeben ist, unter Verwen-
dung von Didthylsulfat.

16.4 g Cumarsiure wurde in 200 g Wasser unter Zusatz von 11.2 ¢
Kalihydrat gelost und mit 31 g gut gewaschenem Diathylsulfat allmablich
unter Umschitteln und Erwirmen versetzt, Der abgeschiedene Didthylester
wurde nach Zusatz von Natronlauge unter Kochen verseift, die klare Losung
durch verdinnte Schwefelsiure zersetzt und die abgenutschte Siure durch
Umkrystallisieren aus Benzol und danach aus Methylalkohol rein erbalten.
Schp. 133 —134¢.

Zur Darstellung der Athyl-cumarinsiure werden 14.6 g Cumarin
(*1o Mol.) und 11.2 g Kalihydrat (%, Mol.) unter Zusatz von 30 g Wasser
und 10 g Alkchol auf dem Wasserbad eingedampft, das Produkt mit 30 g
Wasser verdinnt und mit 31 g (%0 Mol.) gewaschenem Diathylsulfat allmah-
lich unter Schitteln und gelindem Erwirmen versetzt. Der Doppelester wird
wie oben verseift, und die gefillte Saure aus verdimntem Methylalkohol in
derben Krystallen vom Schmp. 103—104° erhalten.

Lost man Athylcumarsiure in Alkohol oder Methylalkohol -und
setzt die Lésung langere Zeit den Strablen der Uviollampe aus, so
findet sebr bald Umlagerung in die Athylcumarinsiure statt. Nach
6tigiger Bestrahlung ist die Umwandlung, abgesehen von geringen
Spuren einer wahrscheinlich polymereu, bei 202¢ schmelzenden. Siure,
fast vollkommen. Umgekehrt bleibt Athylcumarinsiure, in Methyl-
alkohol geldst, bei der gleichen Behandlung unverindert. Bewirkt

1) B. 42, 4867 [1909].
Berichbte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIV. 43
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man die Umlagerung der stabilen Siure in wiBriger, sodaalkalischer
Losung, so ist der Vorgang genau der gleiche, und nach 6!/;-tigiger
Belichtung ist keine Athylcumarsiure mehr vorhanden: die ausge-
fillte umkrystallisierte Siure schmilzt bet 102—103° und gibt mit
reiner Athylcumariusiure keine Depression.

Die von Liebermann und Kiihling!) bewirkte Umlagerung
der Methylcumarinsiure durch Erwirmen mit einer Jodlésung ist von
Michael und Lamb? auf die Athylcumarinsiure iibertragen worden.
Wir wiederholten diese Versuche, wandten aber auf 1.5 g Saure nur
0.005 g Jod in 35 g Schwefelkohlenstoff an und erhitzten mehrere
Stunden auf dem Wasserbade. Es trat keine Umlageruung ein.
Dasselbe Ergebnis wurde erzielt, als 0.01 g Jod bei einer Ausdeh-
nung der Kochzeit auf 8 Stdn. angewandt wurde. In gleicher Weise
blieben Versuche mit 0.15 g, 05¢g, 1.0g und 1.5 g Jod erfolglos,
wihrend bei Anwendung von 3 g Jod (nach den Michaelschen An-
gaben) Umlageruug erfolgte. Hier standen wir vor der Tatsache, daB
die Menge des Katalysators von EinfluB sein kann, aber selbst bei
der Menge von 3 g Jod blieb die Umlagerung bei mehreren Versuchen
ohne ersichtlichen Grund aus, wihrend sie — auch in vdlliger
Duukelheit — bei anderen wieder eintrat. Dafl die eintretende Um-
lagerung nicht auf eine etwaige Wirmewirkung zurickzufiithren ist,
ging daraus hervor, daB Athylcumarinsiure bei 18-stindigem Er-
hitzen in Schwefelkohlenstoff nicht die geringste Verinderung im
Schmelzpunkt erlitt.

Propyl-cumar- und -cumarinsiure, Cs H;<(.) Cs Hy (N).
’ CH:CH.COOH

Die Darstellung der Propyl-cumarsaure haben wir, um an Jodpro-
pyl zu sparen, in der Weise vorgenommen, daB 10 g des leicht zugénglichen
Cumarsiuremethylesters, CgH,(OH).CH:CH.COOCH33), (%100 Mol.=10.7g)
in Alkohol geldst, mit einer Aufldsung von 1.4 g Natrium (8140 Mol.) in Al-
kohol und dann mit 11.2 g a-Propyljodid (§/100 Mol. = 10.2 g) versetzt und
das Gemisch 3 Stunden auf dem Wa-serbade erhitzt wurde. Als danach noch
Fluorescenz bemerkbar war, wurden noch einige Gramme Propyljodid hinzu-
gegeben und noch 2 Stunden erwirmt. Nach dem Stehen iiber Nacht wurde
nach Zusatz von Kalilauge der Doppelester verseift und nach dem Ver-
diinnen mit Wasser die Propylcumarséure durch Salzsiiure ausgelallt.

Die Siure schmilzt nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus ver-
diinntem Alkohol bei 104—105° Sie krystallisiert aus Alkohol, wo-
rin sie leicht loslich ist, in glinzenden Nadeln.

") B. 28, 2514 [1890]. ) Am. 86, 579 [1906].
% Darstellung s. w. u.
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0.1870 g Shst.: 0.4753 g COs, 0.1153 g H,0.
CnHHOa. Ber. C 69.86, H 6.84
Gef. » 69.32, » 6.89.

Die Darstellung der Propyl-cumarinsaure entsprach ganz der
der Alkylcumarinsiuren von Ebert!) aus Cumarin, Natriumalkoholat
und Jodalkyl. Der Schmelzpnnkt der aus Alkohol umkrystallisierten
Saure lag bei 83—84°,

0.2875 g Sbst.: 0.7402 g CO,, 0.1773 g H,0.

CnHuos. Ber. C 69.86, H 684
Gef. » 70.22, » 6.90.

Die Loslichkeit der letzteren Saure in Petrolather betragt bei
18° 0.301 °/,, wihrend die der Propylcumarséure 0.106 °, ist.

Beide Siuren gehen durch mehrstiindige Einwirkung von Na-
triumamalgam auf dem Wasserbade in dieselbe Propyléther-meli-
lotsaure, CeH((OCsH;).CH;.CH;.COOH, vom Schmp. 63° tber,
die aus Ligroin in stark elektrischen Krystallen herauskommt.

0.2529 g Shst.: 0.6430 g COs, 0.1838 g H;0.

CisH,;60;. Ber. C 69.20, H 7.75.
Gef. » 69.34, » 8.18.

Belichtet man Propylcumarsiure, in Methylalkohol gelost, an der
Uviollampe, so ist nach 8—10 Tagen der Gleichgewichtszustand zwi-
schen den Stereoisomeren erreicht, der auch bei 30-tigiger Belichtung
keine Anderung mehr erleidet. Lost man nach dem Verdampfen des
Alkohols den Riickstand in kochendem Ligroin, so krystallisieren zu-
péchst in ziemlich groBer Menge Nadeln vom Schmp. 83—84° aus,
denen dann kleine halbkugelférmige Krystalldrusen folgen, die — me-
chanisch getrennt — bei 103—104° schmelzen. Man gewinnt hierbei
nahezu 85 %, der labilen Propylcumarinsiure.

Belichtet man diese letztere Siure in &4therischer Losung bei
Gegenwart von einer Spur Brom drei Stunden an der Sonne, so ist
die gebildete Propylcumarsiure beim Umkrystallisieren aus Ligroin
leicht an der charakteristischen Krystallform und dem Schmp. 104°
zu erkennen. Die Umlagerung war in diesem speziellen Fall zu ca.
25 9/, erlolgt.

Amide der Alkyl-cumar- und -cumarinséiuren und ihre
Umlagerungen.
Methyl-cumar- und -cumarinsédure-amid. (Br.)

Vor vielen Jahren hat Perkin?) schon angegeben, daB die Dar-
stellung des Methylcumarinsidureamids nicht gelingt, dal man vielmehr

1 Am. 216, 142 [1883). 7 Soc. 31, 422 [1877).
43¢
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immer Methylcumarsiureamid erhilt, wenn man Phosphorpentachlorid
auf die labile Siure als solche oder auf ihre Schwefelkohlenstoffldsung
einwirken laft, daB also, offenbar unter der Einwirkung der abge-
spaltenen Salzsiure, immer eine Umlagerung erfolgt. Wir haben
diese Angaben nachgepriift und sind unschwer zu dem Methyl-
cumarinsiiure-amid gelangt, wenn man statt Schwefelkohlenstoff
Ather als Verdiinnungsmittel anwendet. Man 13st die Saure in ab-
solutem Atber, versetzt unter Abkiihlen mit Eis mit der berechneten
Menge des Phosphorchlorids und nach dessen Aufldsung mit eiskaltem
kouzeuntriertem Ammoniak, wobei eine Ausscheidung noch nicht statt-
findet. Man trennt dann die Atherschicht von der waBrigen, aus der
sich bei stirkerem Abkiiblen allmihlich etwas Methylcumarsiure-
amid vom Schmp. 194—195° (Perkin 191 —1929) abscheidet. Die
dtherische Ldsung hinterlaBt beim Abdunsten des Losungsmittels neben
etwas stabilem Amid, das mechanisch entfernt wurde, ein Ol von
zimtartigem Geruch, das in einer Kiltemischung allmahlich fest wird
und nach dem Verreiben mit Ligroin und etwas Gasolin in dieser
Form verbleibt. Man krystallisiert die Verbindung alsdann aus
Schwefelkohlenstoff um und erhilt schneeweiBle volumindse Nédelchen
vom Schmp. 62.5—63.5°, Methyl-cumarinsiure-amid, leicht 13slich
in Alkohol, Ather, schwerer in Ligroin und Schwefelkohlenstoff.
0.0989 g Sbst.: 7.1 ccm N (18°, 756 mm).
CioH11O3N. Ber. N 7.9. Gel N 8.2.

Dieselbe Verbindung erhélt man durch Umlagerung des
stabilen Methyl-cumarsiure-amids vom Schmp. 194°, wenn
man eine alkoholische Losung dieses Kérpers 8 Tage den Strahlen
der Uviollampe aussetzt, in einer Ausbeute von ca. 50%. Nach dem
Verdunsten des Losungsmittels behandelt man den Riickstand mit
Ather, worin das stabile Amid viel schwerer 16slich ist, verreibt den
Verdunstungsriickstand des Athers unter guter Abkiihlung mit Ligroin
und krystallisiert nach dem Erstarren der Substanz diese aus Schwefel-
kohlenstoff um, woraus dieselben Nidelchen wie oben vom Schmp.
62.5—63.5° resultieren, die mit dem synthetischen Produkt keine
Depression geben. Auch der charakteristische Geruch des labilen
Amids war wieder deutlich wahrnehmbar. Auf die Darstellung der
reinen Siurechloride wurde, da sie voraussichtlich olig sein diirften,
kein besonderer Wert gelegt?).

das Chlorid der Isozimtsiure in &hnlicher Weise unter Verwendung voun
Ligroin gewonnen (B. 23, 2514 [1890]), aber keine Derivate davon dar-
gestellt hat.
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Amide der Athyl- und Propyl-cumar- und
-cumarinsiuren. (Br, N.)

Athylcumar- und Athylcumarinsdureamid lassen sich in ganz
analoger Weise aus den reinen Siuren gewinnen; beide sind in Ather
ziemlich schwer loslich und fallen daber nach dem Zusatz des
Ammoniaks alsbald aus der atherischen Ldsung aus. Beide bilden,
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, weiBe seidenglanzende Nadel-
chen, der Schmelzpunkt des Athyl-cumarséureamids liegt bei
161°, der des Athylcumarinsiureamids bei 115—116°

Analyse des stabilen Amids I.: 0.1269 g Sbst.: 8.5 cem N (219, 750 mm).

Analyse des labilen Amids IL: 0.1029 g Sbst.: 6.9 cem N (219, 750 mm).

CnHiyO3N. Ber. N 7.3, Gef. N L 7.5, 1L 7.5.

Belichtet man Athylcumarsiureamid in #thylalkoholischer, mit
Kohlensiure iiberschichteter Losung eine Woche an der Uviollampe,
so erhdlt man nach dem Abdunsten des Ldsungsmittels schon fast
reines labiles Amid vom Schmp. 106 —109°, das aus Alkohol um-
krystallisiert den obigen Schmp. 115—116° aufweist. Die Riickum-
lagerung in das stabile Amid ist uns so nicht gelungen, eine voll-
stindige Analogie mit der freien Siure, wiihrend bei der Methylver-
bindung ein deutlicher Unterschied gegentiber der freien Saure vor-
handen ist.

Die Gewinnung der Amide der Propyl-cumar- (I.) und Pro-
pylcumarinsdure (II.) erfolgt genau in derselben Weise; ersteres
schmilzt, aus Methylalkohol krystallisiert, bei 145° letzteres bei 104°.
Auch hier scheiden sich beide Amide direkt aus der Atherlésung aus.

0.1035 g Sbst. I.: 6.85 cem N (18°, 756.5 mm).

0.1373 g Sbst. 1L.: 8.40 ccm N (19° 747 mm).

CnHlsOsN. Ber. N 6.8. Gef. NI 7.1, II. 7.0.

Die Umlagerung des Propylcumarsiureamids in die labile Ver-
binduog ist in methylalkoholischer Losung nach 7-tdgiger Uviol-
bestrablung eine so gut wie quantitative. Man beobachtet zunichst
den Schmp. 93 —97°, nach dem Umkrystallisieren aus verdiinntem
Alkohol den Schmp. 103°. Hochschmelzendes Amid wurde unicht auf-
gefunden.

H
H:CH.COOCH, Fr)

Die Aussicht, den Ester der Cumarséure auf dem iiblichen Wege —
Eiuleiten von Salzsduregas in die alkoholische Losung — zu ge-
winnen, war nicht sehr grofl, da nach den Angaben der Literatur
die Saure durh rauchende Bromwasserstoffsiure glatt in Cumarin
iibergeht. Gleichwohl gelingt so die Darstellung des Cumarsiure-

Cumarsdure-methylester, CsH, <8
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methylesters mit groBer Leichtigkeit!). Nach dem Verdiinnen mit
Wasser fillt der Ester zunachst als Ol aus, wird aber dann bald fest
und schmilzt, nach dem Umkrystallisieren aus Benzol, worin er
schwer loslich ist, bei 140°% In Alkali mit gelber Farbe loslich, ohne
Fluorescenz.

0.1403 g Sbst.: 0.3487 g COs, 0.0700 g H,O.

Cu)H]oO;. Ber. C 67.4, H 5.6.
Gel. » 677, » 54

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

Die Hoffnung, aus diesem gut krystallisierenden Ester durch Be-
lichtung einen einfachen Abkémmling der im freien Zustand unicht
darstellbaren Cumarinsiure zu erhalten, hat sich leider nicht ver-
wirklichen lassen. Nach 142-stiindiger Belichtung der me-
thylalkoholischen Losung wurde glatt Cumarin erhalten,
und alle Versuche, den intermediar gebildeten Cumarinsiureester zu
fassen, miBlangen. Da nach strukturchemischer Auffassung Methyl-
cumarinsiure und Cumarinsiuremethylester identisch sein sollten,

0
OH
/\]/WC< OCH,

ez CH
CH
so ergibt sich aus dem unterschiedlichen Verhalten beider Korper ein
weiteres Argument gegen diese Auffassung. Versuche, den Cumarin-
siureester aus Cumarin, Methylalkohol und Salzsiure darzustellen,
miflangen.
Uber Benzoyl-cumarsiuremethylester siehe weiter unten.

Acetyl-cumarsidure und Acetyl-cumarinsdiure.

Vou diesem Isomerenpaar ist bis heute nur die Acetyl-cumar-
siure bekannt, gewoounen als Nebeuprodukt bei der Perkinschen
Synthese des Cumarins von Tiemann und Herzfeld?). Sie lift
sich auch aus o-Cumarsiure durch Erhitzen mit Essigsdureanhydrid,

) Vor kurzem bat Posner, J. pr.[2] 82, 425 [1910], aus Cumarsiure und
29/, Salzsiinre enthaltendem absolutem Alkohol in #hnlicher Weise den Cu-
marsaureithylester gewonnen, der schon vorher von Fries und Kloster-
mann ans Cumarin und Natriumithylat dargestellt worden war (A. 362, 11
(1908]).

%) B. 10, 284 [1877].
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Ausfillen mit Wasser und Umkrystallisieren aus Benzol und darauf
aus Schwefelkoblenstoft erhalten. Schmelzpunkt, wie angegeben, 146°.

Die Acetyl-cumarinsiure habe ich nach folgendem Verfahren
leicht erhalten.

7.8 g Cumarin (/30 Mol.) werden mit 4 g Natronhydrat (*/10 Mol.), wenig
Wasser und etwas Alkohol auf dem Wasserbad in Losung gebracht, einge-
dampft und der salbenartige Riickstand kalt nach und nach mit 5.1 g Acet-
anhydrid (Y/30 Mol.) unter bestdndigem Durchriihren unter Eiskithlung ver-
setzt, wobei alles wei und schlieBlich bart wird. Nach 18 Stunden wird
die Masse mit Wasser aufgenommen, wobei unverindertes Cumarin ausfallt
und acetylcumarinsaures Natrium in Ldsung geht. Das Filtrat wird ausge-
dthert und mit verdinnter Salzsiure angesiuert, wobei die Saure olig aus-
fallt, aber nach dem Verdunsten ihrer Atherldsung im evakuierten Exsiccator
bald nadelig erstarrt. Ausbeute 4.5 g. zuweilen weniger.

0.1472 g Sbst.: 0.3476 g COs, 0.0615 g H;0.

C"HmO‘. Ber. C 64.1, H 48.
Gef, » 64.3, » 4.6.

_ Die Siure schmilzt, aus Schwefelkohlenstoff umkrystallisiert, bei
859 1ost sich glatt in Soda und wird durch lingeres Kochen mit
‘Wasser spurenweise in Cumarin verwandelt. Kocbht man dagegen kurze
Zeit mit Natronlauge, so wird die farblose Ldsung alsbald gelb, und
pach dem Anpsduern fillt krystallinisch werdendes Cumarin aus. Die
Saure ist in allen Losungsmitteln leichter 1oslich als Acetyleumarsiure,
leicht 15slich in Methylalkohol und Ather, schwer in kaltem Schwefel-
kohlenstoff.

Bei mehrfachen, bis zu 140 Stunden ausgedehuten Belichtungs-
versuchen, die von Dr, Friderici kontrolliert wurden, erwies sie
sich als vollkommen lichtstabil. Andererseits wird Acetyl-
cumarsiure schon nach 72 Stunden teilweise, nach 140 Stunden voll-
kommen in Acetylcumarinsiure umgelagert, wobei gleichzeitig immer
eine geringe Menge Cumarin entsteht.

Benzoyl-cumar- und -cumarinsdure und ihre Ester,
(Teilweise mit Dr. Friderici.)

Wihrend die Cumarséure der Acetylierung keine Schwierigkeit
entgegensetzt, kanu sie durch Bebandeln mit Beunzoylchlorid und Na-
tronlauge nicht benzoyliert werden, wie bei zahlreichen Versuchen
festgestellt wurde: es entstehen Gemische von schwer trennbaren Sub-
stanzen, zum Teil anhydridihnlichen Korpern. Dagegen 1aBt sich
die Benzoyl-cumarinsiure ohne Schwierigkeit gewinnen.

1.3°g Cumarin (/2 Mol) wurden mit 4 g Natronhydrat (/5o Mol) und
etwas Wasser unter Zusatz von Alkohol eingedampit, zuletzt am besten im
Heizexsiccator, dann mit 6.4 g Benzoylchlorid (etwas weniger als /30 Mol),
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das mit Ather verdinnt ist, unter stetem Durchrihren varsetzt. Sowie die
bald eintretende Resktion voriiber ist, wird alles in Wasser klar geldst und
mit verdinnter Salzsiure angesiuert. Die ausgefallene halbfeste Masse wird
in Soda aufgenommen, die geringen Mengen Cumarin durch Ather entfernt,
die Losung nach groBerer Verdiinnung wieder durch Mineralsgure gefalit.
Dann nimmt man die ausgeschiedene Fllung mit Ather auf und erbalt nach
dem Verdunsten des Lisungsmittels ein beim Reiben allmahlich erstarrendes
0l, das in heiem Schwefelkohlenstofi gelost wird. Das hieraus ausfallende
feine Krystallpulver wird nochmals aus demselben Mittel umkrystallisiert.
Aus der Mutterlauge fillt beim Eindunsten zuweilen ¢ine groflere Menge
einer oligen bis harzigen Saure.

Die Benzoylcumarinsiure schmilzt bei 96—97°, bildet sehr elek-
trische, derbe Krystalle und l6st sich farblos in Soda. Die Losung
wird beim Kochen gelb, und Siuren fillen dann daraus ein Gemisch
von Benzoesfiure und Cumarin.

0.2320 g Sbst.: 0.6078 g CO,, 0.0917 g Hs0.

CisH;204. Ber. C 71.6, H 4.5,
Gel. » T1.4, » 44.

Bei mehrfachen, von Dr. Friderici vorgenommenen Be-
lichtungsversuchen erwies sie sich als ganz stabil. Es
bilden sich dabei indessen Spuren einer bei 222° schmelzenden Séure,
die aber durch Kochen mit Natronlauge nicht verindert wurde und
wegen ihrer geringen Menge nicht weiter untersucht werden konnte.

Wihrend Benzoylcumarsiiure, wie erwihnt, nicht darstellbar
war, gelang es leicht, ibhren Methylester durch Benzoylieren des vorher
beschriebenen Cumarsiuremethylesters zu erhalten. Man schiittelt
unter gelindem Erwirmen 1.2 g des Esters in Wasser mit 1.4 g Ben-
zoylchlorid bei Gegenwart von Soda. Das bald zihe werdende Pro-
dukt erstarrt uach und nach und wird nach dem Auswaschen und
Absaugen aus Alkohol umkrystallisiert, woraus es in feinen, weillen
Nadeln vom Schmp. 87° herauskommt. Der Benzoyl-cumariure-
methylester ist unldslich in Soda und kalter Natronlauge; beim
Erwirmen mit letzterer entsteht, wie nachgewiesen wurde, neben
Benzoesiure Cumarsiure.

0.0931 g Sbst: 0.2464 g CO,, 0.0397 g HyO.

C)‘IH“ 04. Ber. C 723, H 4.9.
Gef, » 72.2, » 4.1,

Der stereoisomere Benzoyl-cumarinsiure-methyleter laft
sich folgendermaBen gewinnen: '

Man I6st 2 g Benzoylcumarinsiure in 40 g Wasser und 0.4 g Kalihydrat
und versetzt diese Losung mit 1.27 g Silbernitrat. Das citronengelbe, beim
Trocknen leicht gran werdende Silbersalz wird trocken mit 3 g Jodmethyl
und 20 ccm absolutem Ather gelinde suf dem Wasserbad erwirmt, die athe-
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rische Losung dann nach dem Ablfiltrieren vom Jodsilber eingedunstet. Das
hinterbleibende Ol erstarrt nach einigen Tagen, und beim Umkrystallisieren
aus Methylalkohol erhdlt man stark lichtbrechende Krystalle.

Der Benzoyl-cumarinsiuremethylester ist ziemlich leicht 18slich in
Lésungsmitteln, unléslich in Soda und kalter Natronlauge und schmilzt
bei 46°. Beim Kochen mit Alkali erhélt man alsbald eine gelbe
Losung, aus der beim Ansiuern Cumarin leicht isolierbar ist.

0.1651 g Sbst.: 0.4367 g CO,, 0.0774 g H,O.

CnHuOg. Ber. C 72.3, H. 4.9.
Gef, » 72.14, » 524,

Vorgenommene Belichtungsversuche zeigten, dafl der
letztgenannte Ester an der Uviollampe nicht wesentlich ver-
indert wird, also lichtstabil ist, wahrend beim Benzoyl-
cumarsiureester Umlagerung eintrat. Doch konnte nicht er-
wiesen werdcn, daB die Umlagerung, wie erwartet wurde, eine voll-
stindige war.

Der erste Belichtungsversuch mit dem letzteren Ester (72 Stunden) er-
gab nach dem Verjagen des Methylalkohols ein Ol, das nicht mehr erstarrte
und deshalb verseift wurde. Beim Ansfuern entstand eine schmierige Fillung,
die einen sodaunldslichen Anteil enthielt, Cumarin, wie durch Schmelzpunkt
und Mischprobe bewiesen wurde. Der sodaldsliche Teil bestaud aus einem
Gemisch von Benzoesiure und Cumarsiure, die sich darch Schwefelkohlen-
stoff trenuen lieBen. Die Isolierung des Cumarins beweist die teilweise Um-
lagerung.

Bei dem zweiten Belichtungsversuch von 132 Stunden resultierte ein
beim Impfen mit etwas Benzoylcumarinsaureester allmihlieh erstarrendes Ol,
des dann mit Methylalkohol gewaschen und auf Ton gepreBt, den Schmp.
38 ~40° zeigte. Beim Umkrystallisieren ans Methylalkohol konnte neben
etwas Benzoylcumarsiureester ein allmihlich wiederum erstarrendes Ol er-
halten werden, offenbar ein Gemisch der beiden Ester, das nicht weiter trenn-
bar war. Beim Verseifen mit Alkali, Ausfillen mit Sgure und Aufnehmen
der Fallung mit Sodalésung lieB sich leicht ein erhebliches Quantam des
beld krystallisierenden Cumarine (Schmp. 68°) isolieren.

Methyl-cumarinsiure-athylester und Athyl-cumarinsiure-methylester.

Die Gewinnung dieser gemischten Ester erfolgte zuerst ans den ent-
sprechenden Alkylcumarinsguren iiber die Silbersalze hinweg, aber ich machte
dabei die Erfahrung, daB zuweilen beim Erwidrmen des Silbersalzes mit dem
Halogenalkyl Umlagerung in das entsprechende Cumarsiurederivat erfolgte,
wenn das betreffende Halogenalkyl nicht absolut jodfrei war. Die Dar-
stellung erfolgt daher am besten so, daB man methyl- oder &thylcumarin-
saures Natrium auf dem Wasserbade mit Didthyl- oder Dimethylsulfat bis zu
volliger Abscheidung dsr Ester erwarmt, das dberschiissige Alkylsulfat durch
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Erwirmen mit konzentriertem Ammoniak zerstort und die gebildeten Ester
durch Ather auszieht.

Methylcumarinsaures Athyl siedet bei zweimaliger Destillation
vollig konstant bei 291—292.5°, athylcumarinsaures Methyl bei 288.5
—9289.5° (F.i. D.). Beide Ester besitzen nur einen schwachen, nicht
an Cumarin erinnernden Geruch. Die Verseifung erfolgt glatt bei ca.
4-stindigem Steben mit absolut-alkoholischer Natronlauge. Bei der
fraktionierten Krystallisation der ausgefallten Siuren wurde im ersten
Falle auch aus den letzten Mutterlaugen nur Methylcumarinsiiure vom
Schmp. 90—91°, im zweiten Falle nur Athylcumarinsiure vom Schmp.
102—103° gefunden. Bei den letzten Anteilen war der Schmelzpunkt
durch geringe gelbliche Verunreinigungen um wenige Grade gedriickt,
konnte aber pach dem Umkrystallisieren der Siure aus Schwefel-
kohlenstoff sofort wieder auf die erforderliche Hohe gebracht werden.
Es waren npicht die geringsten Anzeichen vorhanden, dal den ein-
zelnen Sduren auch nur eine Spur des anderen Homologen beigemengt
war, was bei strukturchemischer Autfassung der Isomerie von Cumar-
und Cumarinsiure zu erwarten war.

o-Nitro-cumarsiure und o-Nitro-cumarinsidure und deren Ester (N.).

Die Gewinpung dieser Siauren und ihrer Ester erfolgte ganz pach den
Angaben von v. Miller und Kinkelin'), zu deren Ergénzang vur hinzu-
geliigt sein mag, daB der robe o-Nitrosalicylaldehyd zur weiteren Reinigung
am besten aus Essigester umkrystallisiert wird, woraus man ihn leicht schr
rein gewinnt. Allerdings lassen die Ausbeuten zu wiinschen fbrig?).

Wie schon frither erwahnt®), gebt nach Versuchem von Dr.
Friderici der o-Nitrocumarinsiure-dimethylester durch ultraviolettes
Licht bei Gegenwart von etwas Jod z. T. in den o-Nitrocumarsiure-
ester tiber; doch ist es, wie hier hinzugefiigt sein mag, uns nicht ge-
lungen, die freie o-Nitrocumarinsiure in das stabile Isomere umzu-
lagern, weil sie wibrend des Belichtens immer sich zu o-Nitrocumarin
anhydrisierte.

Die Versuche sind pur besonders gemau mit den stabilen
Nitroverbindungen fortgesetzt worden und haben Folgendes ergehen.
Belichtete man den Dimethylither der o-Nitrocumarsiure vom Schmp.
880 in methylalkoholischer Lésung 8 Tage mit Uviollicht, so erhielt
man beim Eindampfen ein zuniachst bei 55° schmelzendes Pro-
dukt, aus dem noch etwas unverinderter stabiler Ester isoliert werden
konnte. Aus der Mutterlauge krystallisierte nach mehrmaligem Losen

1) B. 22, 1705 [1889).
%) Naheres findet sich in der Dissertation von W. Neckel, Rostock 1910.
) B. 41, 324 [1908].
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in verdiinntem Alkohol ein Ester, der bei 60° (statt 69°) schmolz, der
aber nach dem Verseifen mit Natronlauge die nahezu scharf bei 150°
schmelzende o-Nitro-cumarinsdure liefertee Die Umlagerung
war zu 80 %, erfolgt.

Etwas weniger gut gelang der Versuch bei der o-Nitromethyl-
athercumarsiure selbst, weil die Trennung der Isomeren hier sehr viel
schwieriger ist und die Einwirkung hier viel linger als sonst ange-
dauert hatte, was Veranlassung zu geringer Verschmierung gegeben
hatte. Die genannte Siure wurde in Methylalkohol 400 Stunden den
ultravioletten Strahlen ausgesetzt, wonach beim Eindampfen zunichst
unverinderte Methylathersdure vom Schmp. 189—191° ausfiel. Aus
der Mutterlauge hinterblieb neben Anteilen, die von 125—140°
und 155—175° schmolzen, Nitro-methylather-cumarinsdure vom
Schmp. 125° (statt 135°). Die nach Behandeln mit Tierkohle hell-
gelb krystallisierende S#ure dnderte ihren Schmelzpunkt bei weiterem
Reinigen nicht mehr wesentlich, wenigstens konnte es nicht iiber 129
—130° gebracht werden. Diese Menge der labilen Siaure be-
trug 40 %, der angewandten stabilen Verbindung. Das Produkt wurde
durch Erhitzen mit konzentrierter Sodaldsung verseift und die ent-
standene o-Nitrocumarinsiure zur Uberfibrung in Nitrocumarin ge-
schmolzen. Das nun in Alkohol schwer losliche Cumarinderivat zeigte
den Schmp. 188° (statt 191°), bildete rein weille haarformige Kry-
stalle und ging beim Behandeln mit Natronlauge in Nitrocumarin-
giure vom Schmp. 148° (statt 150°) iiber, womit die Umlagerung be-
wiesen ist.

Verseifung der 3-Nitro-methoyldther-salicylsdure und des
3-Nitro-methoxy-benzaldehyds durch Soda. (N.)

Die genannte Saure wurde gewonnen durch Oxydation des
3-Nitromethylsalicylaldehyds mit Permaoganat in Acetonldsung und
bildet, aus Alkohol krystallisiert, schwach gelb gefirbte, lange Nadeln
vom Schmp. 194°, Sie entstand ebenfalls durch Oxydation mittels
ammoniakalischer Silberlésung wie mit Wasserstoffsuperoxyd und zeigte
den richtigen Stickstofigehalt. Allerdings stimmt der Schmelzpunkt
mit keiner Angabe der Literatur iberein?) (110°, 125° und ober-
halb 2209).

0.0666 g Sbst.: 4.3 ccm N (249, 748 mm).

CsH;O;N. Ber. N 7.11. Gef. N 7.30.

Kocht man die in Soda leicht 13sliche Siure 1'/s Stunden damit,

so zeigt die mit Salzsiure ausgefillte Substanz in sehr intensiver

) Keller, C. 1908, I, 1291.
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Weise die charakteristische Rotviolettfirbung der o-Nitrosalicylsiure
mtt Eisenchlorid.

Erhitzt man ebenso den reinen Nitro-methyléther-salicylaldehyd
%, Stunden mit konzentrierter Sodalosung, so gibt der dann durch
Verseifung entstandene Nitrosalicylaldehyd die fiir ihn charakteristische
Rotfirbung mit Eisenchlorid ebenfalls in intensiver Weise.

p-Methoxy-zimtsiure und allo-p-Methoxy-zimtsiiure.

Die sehr vorteilbaft nach Claisen?) dargestellte p-Methoxy-zimt-
siure zeigt beim Schmelzen die Erscheinung der fliissigen Krystalle?),
besitzt den Schmp. 170° und den Kldrungspunkt 185°. Durch Um-
krystallisieren aus Eisessig wird die schwach gelbe Siure farblos.
Sie ist recht schwer l6slich in Wasser, ihre Lislichkeit in Benzol be-
tragt 0.10 %, bei 18°

Die Umlagerung zu der bisher unbekaonten labilen p-Methoxy-
zimtséure gelingt sowohl in methylalkoholischer Losung, wie in L&-
sung ihres Natriumsalzes oder in Eisessig. Das zweite Verfahren ist
vorzuziehen, da man mit erheblich groBeren Meugen arbeiten kann.
Die Ausbeute betrigt im ersten Falle ca. 20 %, im zweiten hdchstens
ca. 25 %, zuweilen auch weniger.

Man belichtet eine Losung von p-Methoxyzimtsdure in der berechneten
Menge Soda im geschlossenen Uviolglasrohr ca. 10 Tage an der Uviollampe,
sivert die Losung dann mit SalzsBure an und zieht den Niederschlag mit
viel Ather aus. Man erhilt neben einem bei 168—170° schmelzenden Rick-
stand von unverinderter Siure eine itherische Losung, aus der am Rande
der Krystallisierschale bei ca. 62° schmelzende Siure, am Boden des Gefafles
bei 179° klarschmelzende Substanz fuskrystallisiert. Der niedriger schmel-
zende Anteil lost sich fast ganz in Petrolither, woraus reine, bei 64—65°
schmelzende allo-p-Methoxy-zimtsiure in schonen, triklinen Krystallen
heranskommt. Auch mit Hilfe von Alkohol oder siedendem Wasser lat sich
die Trennung leicht bewirken (vergl. unten bei ¢-Chlorzimtsinre und Pipe-
ronylacrylsiure).

Die Allosiure ist in den meisten Losungsmitteln sehr viel leichter
loslich, als ihr stabiles Isomeres, so in Wasser, Alkobol, Benzol. Die
Loslichkeit in letzterem betrigt 34.0 %, bei 18° sie ist also darin
330-mal so léslich, als die héher schmelzende Form. Die Lioslichkeit
in Petrolither betrigt nur 0.28 °/;. Die Erscheinung der fliissigen
Krystalle zeigt sie nicht mehr.

1 B. 23, 976 [1890].
%) van Romburgh, Verbandl. Akad. d. Wissensch. Amsterdam 1900.
Rotarski, B. 41, 1994 [1908].
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0.0631 g Sbst.: 0.1556 g COs, 0.0822 g H;O.

CmHloO.. BGI‘. C 67.40, H 5.60
Gef. » 67.25, » 5.71.

Sehr gut laft sich die Sdure auch aus Benzol und Petrolither
umkrystallisieren. Lost man die Allosiure in Schwefelkohlenstoft
und belichtet sie nach Zusatz einer Spur Brom 18 Stunden an der
Uviollampe, so fallt quantitativ die stabile Siure vom Klirungspunkt
185° aus.

Aus der mit Anilin (0.13 g) versetzten Ldsung von allo-p-Me-
thoxyzimtsiure (0.25 g) in Benzol krystallisiert beim langsamen Ein-
dunsten das bei 68° schmelzende Anilinsalz in feinen Nadeln aus,
das aus Wagser umkrystallisiert werden kann. Die stabile Siure
liefert kein Anilinsalz,

0.1427 g Sbst.: 8.95 ccm N (13° 750 mm).
CeH1N, (C1oHy00s)3. Ber. N 3.12. Gef. N 3.23,

Behandelt man die Allosiure (0.7 g) mit der berechneten Menge
Menge Phosphorpentachlorid (0.82 g) ohne Verdiinnungsmittel kurze
Zeit auf dem Wasserbade und gieBt dann in konzentriertes Ammo-
niak, so Hillt alsbald das nach dem Umbkrystallisieren aus Alkohol
bei 186° schmelzende Amid der stabilen Sdure aus (Perkin, Schmp.
186°), Bei Anwesenheit von Ather dagegen gelingt die Darstellung
des labilen Amids sofort, das aus der Atherl8sung mit dem Schmp.
123—126° herauskommt. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus
Methylalkohol steigt der Schmelzpuukt auf 129°,

Belichtet man dies labile Amid, in Ather gelost und mit einer
Spur Brom versetzt, 6 Stunden an der Sonne, so hinterliBt der Ather
quantitativ bei 186° schmelzendes Amid. Wird dieses hochschmelzende
Amid, in Ather gelost, 300 Stunden dem Lichte der Uviollampe
ausgesetzt, 50 geht es zur Halfte in das Alloamid iber; das
sich’ durch Ather von dem Isomeren trenpen laft.

o-Chlor-zimtsiure und eifo-o-Chlor-zimtsiinre (N.)

Der Schmelzpunkt der aus reinem o-Chlorbenzaldehyd nach
Perkin gewonnenen o-Chlorzimtsiure wurde zu 205° gefonden, wiih-
rend Gabriel und Herzberg®) 200° angeben. Die Siure ist ver-
hiltnismiBig wenig loslich in Alkohol und Eisessig, sehr wenig in
Petrolither, gar nicht in Wasser. .Die Loslichkeit in Benzol betriigt
bei 18° 0.04 %.

1) B. 16, 2037 [1883).



658

Die Reinheit der Séure wurde durch die glatte Oxydation zu o-Chlor-
benzoesdure mittels Permanganat erwiesen, deren Schmelzpunkt bei 137—138°
gefunden wurde. (Kekulé 1370,

Zur Umlagerung in die Alloform bedient man sich wegen der
groBen Schwerldslichkeit der stabilen Siéure zweckmiBig ihrer Na-
triumsalzlésung. Man belichtet diese Losung ca. 10 Tage (20 Tage
hatten keinen griBleren Erfolg) an der Uviollampe, fillt mit verdiinnter
Salzsiure aus und zieht den Niederschlag 4-mal mit siedendem Wasser
aus. Aus den wiBrigen Losungen nimmt Ather eine zwischen 110°
und 150° schmelzende Siure auf, die mit Petrolither ausgezogen und
dapach aus heilem Wasser umkrystallisiert wird. Sie schmilzt dann
konstant bei 127° und stellt reive allo-0-Chlor-zimtsiure dar. Die
Umlagerung erfolgt zu 10 9/,.

0.0944 g Sbst.: 0.0730 g AgCl

CsH;03Cl. Ber. Cl 1942. Gef. Cl 19.12.

Viel groBer ist der Betrag der Umlagerung in einer Eisessig-
16sung, nimlich ca. 40 %, doch ist die Trennung von einer nebenher
(offenbar durch Anlagerung von Essigsiure an die doppelte Bindung)
gebildeten Siure etwas miihsamer und zeitraubender.

Um diese neue Verbindung neben der Allosiure zu gewinnen, wurde
folgendermaBen verfahren. Die (das eine Mal 20 Tage, das andere Mal ca.
30 Tage) belichtete Eisessiglosung von 10 g o-Chlorzimtséure wurde in 400 ccm
Wasser gegossen und vom Niederschlag (a) abfiltriert (Filtrat b). Der Nieder-
schlag a wurde mehreremal mit Wasser ausgekocht und die wéBrigen Aus-
ziige mit Ather erschopft, woraus bei 123° schmelzende Allosiure resultierte.
Die Eisessiglosung b wurde mit Wasserddmpfen behandelt, bis alle Essig-
siure iibergetrieben war. Nach dem Erhalten der so behandelten Losung
fielen feine Krystalle vom Schmp. 175—181° aus, wihrend aus dem Filtrat
hiervon durch Ather noch Allossure vom Schmp. 128—130° entzogen
werden konnte. Die héher schmelzenden Krystalle wurden mit kochendem
Benzol extrahiert, wobei wieder eine Trennung in Allosiure und einen uoge-
16st bleibenden Riickstand bewirkt wurde, der bei 194° schmolz. Nach noch-
maligem Behandeln mit Benzol schmolz die Substanz bei 211¢ und nach dem
Umkrystallisieren aus Ligroin bei 212—213% Diese so erhaltenen, feinen,
glashellen Krystalle gaben bei einer Moleknlargewichtsbestimmung nach
Landsberger folgende Werte:

I. 0.1245 g Sbst. in 10.58 g Aceton. Siedepunktserhohung 0.0750. —
1L 0.0904 g Sbst. in 9.01 g Aceton. Siedepunktserhohung 0.068°.
CsH710;Cl, C3H Oz Ber. Mol.-Gew. 243. Gef, Mol,-Gew. 1. 262, 1I. 246.4.

Die Chlorbestimmung ergab indes einen etwas zu hohen Wert:

0.0981 g Sbst.: 0.0707 g AgClL
CHH" O.Cl. Ber. Cl 14.62. Gef. Cl 17.80.

Bei einer zweiten Analyse wurden 17.00 %, Cl gefunden. DaB die neue

Saure, die beim Kochen mit Natronlauge unverindert bleibt, Essigsiure ge-
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bunden hilt, ergab sich daravs, daB sie nach dem Verglihen mit Soda mit
Asy0; deutliche Kakodylreaktion gab.

An Alloséiure werden bei diesem Verfahren ca, 4 g gewonnen, also 40%,.

Die allo-o-Chlorzimtsdure bildet, aus verdiinntem Alkohol umkry-
stallisiert, feine, biischelformig gruppierte Nadeln. die in Benzol und
Alkohol ziemlich gleich léslich sind. Die Léslichkeit in Benzol be-
trigt 1.88 9/, bei 18°. Durch kurzes Erhitzen iiber den Schmelzpunkt
(130—140°) bleibt die Siure ganz unverindert, ebenso wenn man
ibren SchmelzfluB mit stabiler Siure impft. Setzt man die mit etwas
Brom versetzte Losung den Sonneustrablen aus, so verschwindet die
Bromfirbung bald. Nach weiterem Bromzusatz entstebt bald eio
Niederschlag von bei 204—205° schmelzender, stabiler Siure; aus
dem Filtrat krystallisieren feine, silberglinzende Schuppen des o-Chlor-
zimtsiuredibromids vom Schmp. 1849,

Dasselbe Dibromid entsteht auch leicht beim Belichten einer Eisessig-
16sung von stabiler Saure und Brom und f&llt beim EingieBen in Wasser aus.
Es krystallisiert besonders gut aus Ather -+ Tetrachlorkohlenstoff.

Stabile wie labile Siure geben beide bei der Reduktion mit
Natriumamalgam leicht die von Gabriel beschriebene o-Chlor-
hydrozimtsiure vom Schmp. 96.5°.

Nur die Allosdure gibt ein Anilinsalz; es bildet feine strahlen-
formig angeordnete Nadeln, die, aus Ligroin umkrystallisiert, schart
und konstant bei 136° schmelzen.

Das Amid der labilen Séure, in der schon beschriebenen
Weise gewonnen, bildet, aus verdiiontem Alkohol umkrystallisiert,
glinzende, bliulich fluorescierende Nadelo vom Schmp. 112°

Das Amid der stabilen Siure bildet weille, atlasglinzende
Blittchen vom Schmp. 163—163.5° und ist ziemlich leicht 15slich in
Alkohol.

0.2106 g Shst.: 13.6 ccm N (129 754 mm).

CoHsONCL. Ber. N 7.7. Gel. N 7.621),

Piperonyl-acrylsiure und allo-Piperonyl-acrylsiure (N.)

Die nach Claisen sehr bequem aus Piperonal gewinnbare Pi-
peronylacrylsiure schmilzt, wie schon Perkin?) angibt, bei 238°. ist
in Wasser fast unloslich, ziemlich schwer in Alkohol und maBig
leicht in Ather. Die Loslichkeit in Benzol betrigt 0.049%, bei 18°.

Die Umlagerung in die labile Alloform gelingt auch hier wieder
sehr bequem durch Belichten der Ldsung des Natriumsalzes. Nach
8-tagiger Uviolbestrahlung wird die Siure ausgefillt, abgesogen und

) Analyse des Hrn. stud. Heymann. % Soc. 89, 153 [1881].
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mebrmals mit heiBem Wasser ausgekocht; Filtrat und Ausziige werden
mit Ather erschopft und geben so schon fast reine Allosaure, die bis
zum konstanten Schmp. 96—97° aus Wasser umkrystallisiert wird.
Die Ausbeute betrigt 16—18°¢/,.

Die allo-Piperonyl-acrylsaure ist viel leichter 16slich als ihr
stabiles Isomeres, so in Alkohol, Petrolither, Benzol und Wasser.
Ibre Léslicbkeit in Benzol betrigt bei 18° 5.9%,.

Das Anilinsalz, aus 0.4 g der Saure und 0.1 g Anilin in Benzol bereitet,
schmilzt, aus Benzol und dann aus Wasser umkrystallisiert, bei 83.5 —84° und
bildet feine weile Drusen.

0.2439 g Sbst. (Saure): 0.5623 g CO., 0.0929 g H,0.

CioHgO4. Ber. C 625, H 4.17.
Gef. » 62.88, » 4.26.

Bei der Belichtung der stabilen S&ure in Eisessig scheint sich,
wie bei der o-Chlorzimtsiiure, ebenfalls ein Additionsprodukt mit
Essigséure zu bilden.

Belichtet man die Alloform in alkoholischer Lésung bet Gegen-
wart einer Spur Brom mehrere Stunden an der Sonne, so wird sie
uogefibr zur Halfte in die bei 238° schmelzende gewdhnliche Saure
umgewandelt, die dabei ausfillt. Bei weiterer Bestrahlung fallt auch
der Rest hochschmelzend aus.

Die Darstellung der Amide der beiden Siuren gelingt leicht bei
Gegenwart von Ather wie in den vorhergehenden Fillev.

Piperonyl-acrylséiure-amid schmilzt bei 180° und krystallisiert
aus Alkohol in feinen Nadeln.

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

CioHgO3N. Ber. N 7.35. Gef. N 7.35.
allo-Piperopyl-acrylsiure-amid schmilzt bei 131° und bildet,
aus Ather krystallisiert, glinzende Blattchen.

0.0819 g Sbst.: 5.2 cem N (229 751 mm).

CiHpOsN. Ber. N 7.35. Gef. N 7.26.

Maleinsdure und Fumarsiure.

Die Umlagerung der Fumarsiure in die Maleinsidure vollziebt
sich am besten in alkoholischer Losung. Nach 8-tigiger Uviolbe-
lichtung verdampft man die Losung und zieht den Riickstand mit Wasser
aus. Der Abdampfriickstand hiervon, etwa !/y—'/s der angewandten
Fumarséure, schmilzt bei 138—139°; ziebt man nochmals mit wenig
Wasser aus, so schmilzt die erhaltene Séure bei 130—132° und ibre
wifirige Losung wird durch Barytwasser in kurzer Zeit krystallinisch
gelillt, gerade wie die reine Maleinsdure, und eine Mischprobe mit
solcher gibt keine Depression mehr.
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Wird die Belichtung in absolut-alkoholischer Lisung auf etwa
14 Tage ausgedebnt, so werden ca. %/, der Fumarsiure ebenfalls
zuriickgewonnen, aus dem Riickstande des wabBrigen Auszugs laBt
sich aber durch Benzol, worin Maleinsiiure nur zu einem sebr kleinen
Prozentsatze 16slich ist, eine leicht lésliche S#ure ausziehen, die bald
erstarrt und bei 63—66° schmilzt. Diese Siure ist auch in Wasser
sebr leicht 18slich und wahrscheinlich mit Athoxy-bernsteinsiure?)
identisch (Schmp. 84-—86%), deren Schmelzpunkt durch die geringe
Beimengung der nicht leicht weiter zu entfernenden Malejnsiiure
berabgedriickt wird.

Mehrfach habe ich versucht, Fumarsiure in Form ihres Dina-
triumsalzes in wiBriger Losung umzulagern, um mit etwas groBeren
Quantititen arbeiten zu kdnnen, aber es stellte sich heraus, da8 so,
selbst bei 10-tigiger Belichtung, die gesamte Menge der Siure unver-
dndert wiedergewonnen wurde und mit einem wiaBrigen Auszuge stets
die charakteristische Fillung durch Barytwasser ausblieb.

Das Dinatriumsalz erleidet also keine Umlagerung. Versuche mit
dem Mononatriumsalze stehen poch aus.

Umlagerung der Brom-fumarsiure in Brom-maleinsiure (N.).

Bromfumarsidure lagert sich, in Alkohol gelést und etwa 10 Tage
den Strahlen der Uviollampe ausgesetzt, zu etwa 50 °/, in Bromma-
leinssiure um. Zum Nachweis wurde der Abdampfriickstand in der
genau berechneten Menge o/10-Kalilauge geldst, um die sauren Ka-
liumsalze zu bilden, deren Laslichkeit sich nach Michael?) geniigend
unterscheidet, um eine Trennung zu ermoglichen. Beim Eindampfen
schied sich zunidchst ein Kaliumsalz aus; eus dem Salzsiure bei 180°
schmelzende Bromfumarsiiure in Freibeit setzte.

Bei weiterem Eindampfen wurde dann ein bei 135--145° schmel-
zendes Siuregemisch und schlieBlich scharf bei 128—129° schmelzende
Brommaleinsiiure erhalten, deren Analyse die Richtigkeit des Ergeb-
nisses bestitigte.

0.0748 g Sbst.: 0.0727 g AgBr.

C,H;0,Br. Ber. Br 41.0. Gef. Br 41.36.

Belichtung der Mesaconsdure.

Die wiederbolt von mir vorgenomene Belichtung der Mesa-
consiiure (in methylalkoholischer Losung) bhat eindeutige Resultate
nicht ‘ergeben, abgesehen davon,‘daB die'nach Fittig?) mit Wasser-

1y Purdie, Soc. 89, 348 [1881]; 47, 865 [1885).
% J. pr. [2] 52, 304 (1895]). 3 A. 304, 147 [1899).
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX1V 44
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dampfen fliichtige Citraconsiure nicht nachweisbar war. Vermutlich
hat aber eine Anlagerung von Wasser oder Methylalkohol stattge-
funden, dbnlich wie oben fiir die o-Chlorzimtsiure und die Fumar-
siaure angegeben. '

Aus den mit Wasserdimpfen nicht flichtigen Anteilen konnten bei der
fraktionierten Krystallisation Fraktionen vom Schmp. 133—137° und 150—
160° isoliert werden, so daB vermutet wurde, es kénnte durch Verschiebung
der Doppelbindung sich Itaconsdure (vom Schmp. 1619) gebildet haben.
In der Tat zeigte etwas der letzteren Fraktion, mit Itaconsiiure gemischt,
keine wesentliche Depression, sondern schmolz bei 151—155°. Es wurde da-
her die Gesamtmenge durch wiederholtes Behandeln mit Acetylehlorid auf
dem Wasserbade in Itaconsiureanhydrid @berzufihren versucht!), doch stieg
danach der Schmelzpunkt plétzlich wieder anf 198¢, also nahezu auf den der
Mesaconssure (2029). Acetylchlorid diirfte nur Wasser oder Methylalkohol
wieder abgespalten haben.

g-Phenyl-g-anisyl-acrylsiure (o-Anisyl-zimtsiure) und ihre Alloform
nebst Amiden (B.)?.
CeHs.C. Cs Hi(OCHs) i Ce Hs . C . Cs Hi(OCH,)
H.C.COOH " COOH.C.H
Schmp. 153°, Schmp. 118°.

Die Darstellung und zahlreiche Eigenschaften dieser S#uren sind
bereits in der Abhandlung von R. Stoermer und E. Friderici?®)
beschrieben, doch war die Umlagerung der stabilen I in die labile
Saure II, wie damals mitgeteilt, bisher nicht gelungen. Es hat sich
nun berausgestellt, daB diese Umlagerung gleichwohl unschwer zu er-
reichen ist, und daB auf diesem Wege die nach der synthetischen
Methode nur schwer in gréBerer Menge zu erhaltende Siure II ziem-
lich leicht, und zwar in einer Ausbeute von 35—40 %, gewonnen wer-
den kann, Man 16st zu diesem Zwecke die hochschmelzende Saure
nicht in Benzol, sondern in Athyl- oder Methylalkohol, belichtet die
Loésung 8—10 Tage an der Uviollampe und erbdlt nach dem Ver-
dunsten des Losungsmittels eine fast weiBe Krystalimasse, die zwi-
schen 105° und 123° schmilzt. Durch Behandeln mit kaltem Benzol
kann man die labile Siure entzieben, die dann leicht teilweise dlig
hinterbleibt, aber durch Verreiben mit etwas Ligroin und (Gasolin fest
und pulverig wird. Die so gewonnene labile S&ure liefert mit Pipe-
ridin sofort das Piperidinsalz vom richtigen Schmp. 194°%).

1) Anschitz und Petri, B. 18, 1539 [1880]; Petri, B. 14, 1636
[1881).

) P. Briutigam, Zur Kenntnis der a, S-ungesittigten stereoisomeren
Sauren, Diss. Rostock 1910.

» B. 41, 324 [1908). 4 B. 41, 338 (1908].
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Bei dieser Gelegenheit sei bemerkt, daB der Schmelzpunkt des
Piperidinsalzes der stabilen Saure nicht, wie infolge Druckfehlers
irrtiimlich angegeben, bei 54—55°, soedern bei 145° liegt. Die Silber-
salze beider Sauren zeigen die selten beobachtete Eigentimlichkeit,
in Benzol 16slich zu sein, und zwar ist das Salz der Alloséure
leichter 18slich als das der stabilen. Auf diese Weise lassen sich
durch Umsetzung mit Jodmethyl die Fster beider Sturen leicht rein
gewinnen, DaB der feste Ester vom Schmp. 58° durch Uviolbestrah-
lung in den obigen Ester der labilen Saure ibergeht, ist bereits
frither!) mitgeteilt worden; auf dem gleichen Wege laft sich aber
auch das Alloamid gewinnen.

LiBt men auf die trocknen Siuren Phosphorpentachlorid einwirken, so er-
bilt man stets das schon beschriebene (loc. cit.) Phenyl-cumarin; in dthe-
rischer Losung hingegen bilden sich leicht die zugehérigen Saurechloride, die
durch Zusatz von konzentriertem Ammoniak nun glatt die entsprechenden
Amide liefern. Das stabile Amid («-Amid), das in Ather schwerer loslich
ist, fallt dabei zum groBten Teile aus; das labile (8-)Amid hmgegen bleibt
im Ather gelést und verbleibt nach dem Verdunsten des Losungsmittels meist
olig, wird aber beim Reiben fest.

Das «¢-Amid der Apisyl-zimtsiure schmilzt bei 137° und
16st sich in Benzol zu 0.8 9/,, das 8- Amid zeigt den Schmp. 115—116°
und ist in Benzol zu 1.7 9, l8slich; der Ldslichkeitsunterschied ist
aber kleiner als der der freien Sauren (0.7 und 3.3 °,).

I. 0.1089 g Sbst. (a-Amid): 5.5 cem N (19°, 760 mm).
IL. 0.0899 g Sbst. (4-Amid): 4.5 ccm N (209, 764 mm).

CisH;s0aN. Ber. N 5.5. Gef. N I. 5.8, TL 5.7,

In Schwelelkohlenstoff gelsst, geht das B-Amid durch eine Spur
Brom ziemlich rasch in das a-Amid iiber, sber picht so schnell wie
die zugehorige Saure, die schon innerhalb 5 Minuten umgelagert wird.
Ultraviolettes Licht allein bewirkt die gleiche Umlagerung zu etwa
70 %, und umgekehrt geht das hochschmelzende Amid, acht Tage in
Methylalkohol belichtet, zu etwa 30 %, in niedrigschmelzendes Amid
tiber. Die Trennung beider gelingt pach dem Verdunsten des Losunge-
mittels durch Benzol, das das stabile Amid sogleich rein vom Schmp.
137° hinterla(t; die Alloform kann dann durch Verreiben mit Ligroin
oder Gasolin fest und durch Umkrystallisieren aus Alkohol vom
richtigen Schmp. 115—116° erhalten werden. Mebrtigige Belichtung
mit Sonpenlicht hat bei dem stabilen Amid nur eine geringfiigige
Schmelzpunktdepression zar Folge.

1) B. 41, 840 [1908].
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Alkylamide der Phenyl-anisyl-acrylsauren. (B.)

Um den EinfluB von Alkylen in der Amidogruppe auf die Um-
lagerungsfahigkeit kennen zu lernen, wurden Methyl- und Athylamid
einer genaueren Untersuchung unterworfen, wéhrend Amyl- und
Benzylamid, sowie Anilid zwar dargestellt, aber noch nicht gepriift
werden konnten.

Gewinnung und duBeres Verlfalten ist zunichst genau das gleiche, wie
das der nicht substituierten Amide; zum Umkrystallisieren der Methylamide
eignen sich Toluol unter Zusatz von Petrolither oder Schwefelkohlenstoff
nach Zusatz von Gasolin.

Das a-Methylamid der o-Anisyl-zimtsdure (I) schmilzt bei
1219 das labile 8-Methylamid (II) bei 104—105° bheide bilden
seidenglinzende Blattchen.

CsHs.C.Co Hy(OCHS) CeHy.C.Co Hi (OCHs)
H.C.CO.NH.CH; ~ CH;.NH.CO.C.H

1. 0.0850 g Sbst.: 4.05 cem N (18°, 763 mm). — 1I. 0.0998 g Sbst.:
4.8 cem N (209, 760 mm).
Ci7H;70aN. Ber. N 5.2. Gef. N L. 5.6, IL. 5.5.

Das a-Athylamid (III) krystallisiert aus verdinntem Alkohol
in seidenglinzenden Nidelchen vom Schmp. 1019, das labile 8-Athyl-
amid (IV) zeigte immer einen unscharfen Schmp. von 74—80° und
krystallisiert am besten aus Petrolither.

I1l. 0.1009 g Sbst.: 4.4 ccm N (199, 766 mm). — IV. 0.0889 g Sbst.:
4.1 cem N_ (189, 752 mm),

CisH1sO3N. Ber. N 5.0, Gef. N III. 5.0, IV. 5.2,

Die Ldslichkeit der alkylierten Amide in Benzol ist bedeutend
groBer als die der nicht alkylierten.

Die Belichtung der stabilen Alkylamide an der Uviollampe, die
in Benzollésung vorgenommen wurde, fiihrt hier ebenfalls wieder zu
den niedrig schmelzenden Formen, und zwar erhdlt man an dem
labilen Methylamid ca. 36 %,, an dem entsprechenden Athylamid ca.
40°%,. Durch Einfihrung von Alkylen in die Amidogruppe steigt
mit dem Mol.-Gew. also die Umlagerungsfihigkeit. Auch die Rick-
umlagerung in die hochschmelzenden Formen gelingt ohne Schwierig-
keit. Die Trennung der Stereoisomeren wird am besten mit kaltem
Benzol vorgenommen, woraus die niedrig schmelzenden Formen durch
Ligroin ausfallen.

Das weiterhin dargestellte Benzylamid der stabilen S#ure
schmilzt, auf Alkohol krystallisiert, bei 144—145° das Amyl-
amid, aus Benzol + Petrolither oder Alkohol in kleinen Nidelchen
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erhalten, bei 102—103° das Anilid, schéne derbe Nadeln aus Al-
kohol, bei 138°),

Stereocisomere «-Methyl-4-o-anisyl-zimtsiuren (B.).
CsHs.C.CsH, (O CH,) I GsHs .C. CsH((OCHa)

CH,.C.COOH COOH.C.CH,
Schmp. 1390 Schmp. 1100

Die schon von Stoermer und Friderici?) kurz beschriebenen
Séuren wurden, ebenso wie ihre Amide, hinsichtlich ibrer Umlage-
rungsfihigkeit etwas genauer uptersucht.

Fir die Gewinnung ist anzufithren, dab sich der zugehérige Hydracryl-
shureester besser aus o-Methoxybenzophenon und «-Brompropionsiure-
methylester darstellen 14Bt, den man so leicht krystallinisch in eimer Aus-
beute von 67% erhalten kann. Dieser noch unbekannte 3,8-Anisyl-phenyl-
a-methyl-hydracrylsiuremethylester krystallisiert ans Alkohol in sehr
schonen rhombischen Krystallen vom Schmp. 82—839.

0.1098 g Sbst.: 0.2889 g CO,, 0.0671 g H50.

C1s B0 O¢. Ber. C 72.0, H 6.7.
Gef. » 71.8, » 6.8.

Zur Uberfihrung des Oxyesters in das Gemisch der ungeskttigten Ester
wird mit Vorteil, statt Acetylchlorid 4 Acetanhydrid, wie frither, hier trocknes
Salzstinregas angewendet, das in die mit viel Natriumsulfat versetzte methyl-
alkoholische Ldsung des Oxyesters unter Riskihlung bis zur Sattigung ein-
geleitet wird. Danach wird die ganze Flussigkeit in eine mit Eis versetzte
konzentrierte Sodalosung eingetragen und mit Ather extrabiert.

. Aus dem Atherriickstand krystallisiert der stabile 8, 8- Anisyl-phenyl-
methacrylsiuremethylester in schonen, derben Krystallen vom Schmp.
60—61° aus. Das Gemisch der stereoisomeren Ester verseift man kalt mit
12—15-proz. alkoholischem Kali, was etwa 2 Tage in Anspruch nimmt, sauert
mit Salzsiure an und zieht die Siuren mit Ather aus. Das Siaregemenge
schmilzt unschart bei 120° und 128t sich durch vorsichtiges Behandeln mit
kaltem Benzol trennen. Die labile Sfiure ist immer nur in sehr kleiner
Menge vorhanden?). ' . ‘

Die stabile g,8-Anisyl-phbenyl-methacrylsdure krystalli-
siert aus Benzol in sehr groBen, Krystallbenzol enthaltenden Kry-
stallen vom Schmp. 129°% die an der Luft bald verwittern und daun
bei 139° schmelzen. Ihre Lidslichkeit in Benzol betrigt 11.6 %, die
der labilen Form, die bei 110° schmilzt, 20.2 %,. Auch hier?) steigt,

1) Genaueres, Anunalysen etc. s. Dissertation von Dr. P. Briautigam,
Rostock 1910.

7 B. 41, 341 [1908). % Analysen s. B. 41, 342 [1908].

Y) Die Loslichkeit der nicht a-methylierten Suren in Benzol betrigt far
die a-Form 0.66 9, fiir die g-Form 3.8 9%,



wie bei andern homologen a-methylierten Séuren, die Loslichkeit ganz
auBerordentlich. Die Belichtungsversuche an der Uviollampe hatten
das nicht erwartete Ergebnis, da die stabile Form nur zu etwa 5%
in das labile Isomere tibergeht, wihrend diese letztere Form durch
Brom im Sonnenlicht auffallenderweise gar picht in das hochschmel-
zende Derivat umgelagert werden konnte. Es handelt sich bei dem
Ergebnis der Belichtung durch Uviollicht offenbar um eine aligemeine
Erscheinung, die auch an anderen Stereoisomeren beobachtet wurde,
und iber die spiter im Zusammenhange berichtet werden wird.

Die Amide der a-Methyl-8-anisyl-zimtsiduren
lassen sich genau in derselben Weise darstellen, wie das oben fiir die
Amide der nicht methylierten Siure angegeben wurde. Das niedrig
schmelzende Amid bleibt hier ebenfalls in Ather geldst, 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 115° und 118°. Das hoch-
schmelzende Amid schmilzt, aus demselben Losungsmittel krystallisiert,
bei 137—138°,
I. 0.1802 g Shst. (stabiles Amid): 5.7 ccm N (180, 754 mm).
IL. 0.0899 g Sbst. (labiles Amid): 4.3 cem N (189, 758 mm).
CizH;7O3N. Ber. N 5.2. Gef. N I. 5.0, 1L 5.5.

Durch achttigiges Belichten des stabilen Amids in absolutem Al-
kohol sank der Schmelzpunkt auf 127° (umscbarf). Durch rasches
Ausgziehen mit kaltem Benzol konate ein bei 95—117° schmelzender
Anteil entzogen werden, der nach dem Umkrystallisieren aus Schwefel-
kohlenstoff sich als niedrig schmelzendes Amid erwies; doch verlauft
die Umlagerung, ebenso wie bei den Siuren selbst, nur zu einem ge-
ringen Prozentsatze, etwa 5%. Das labile Amid durch 5-tigiges
Belichten in das stabile zu verwandeln, ist nicht gelungen.

Umlagerung der Zimtsdure in Isozimtsiiure vom Schmp. 42°.

In der ersten Abhandlung habe ich angegeben, dafl es Brauti-
gam und mir gelungen war, die Zimtsiure in die labile Form vom
Schmp. 58° anzulagern, wobei es allerdings dahingestellt bleiben
mufBte, ob nicht zuerst die Alloform vom Schmp. 68° entstanden war,
aus der dann — iiber das Anilinsalz hinweg — die 58°-Siure her-
vorgegangen war. Ich habe inzwischen die Versuche wiederholt und
das Umlagerungsprodukt direkt obne Vermittlung der Anilinsalze
isoliert, wobei ich ganz glatt die niedrigst schmelzende Saure (42°-
Siure) erhielt. Die Ausbeuten an dieser betragen zwischen 30 und
40°%,. Bei der Belichtung der Zimtsiure in Benzollésung an der
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Uviollampe wird stets eine gerioge gelbe Verunreinigung beobachtet,
die den Sduren hartniickig anhaftet und — bei der groBen Labilitit
dieser Verbindungen — nicht ohne die Gefabr der Umlagerung der
Séure in eine hohere Gattung entzogen werden kann. Nichtsdesto-
weniger sind die erhaltenen Ergebnisse ganz sicher, da die erhaltene
Siure vom Schmp. 38° (statt 42°) durch Impfen mit 58°-Siure augen-
blicklich in diese tiberging und dann bei 55° schmolz. Es hat somit
den Anpschein, als ob die stabilen Sauren durch Bestrahlung mit
Uviollicht in die labilsten und wohl auch energiereichsten Formen
ibergingen.

10 g Zimtsgure wurden in Benzol 10 Tage lang belichtet, die Losung
denach im Vakuum eingedunstet und der Rickstand kalt mit Ligroin nod
dann mit Petrolither mehrfach ausgezogen. Nach dem Verdunsten des
Lasungsmittels durch einen kalten Luftstrom wurde ein 4.4 g wiegender
Rickstand erhalten, der jetzt nur mit Petrolither extrahiert wurde. Die ein-
zelnen Ausziige setzten, anf Eis abgekihlt, gelbliche bis weiBe, weiche Kry-
stalle ab, die bei 36—37% 87—3889, 38—39° schmolzen. Diese, in einem
anderen Raume auf einem Uhrglase geschmolzen und mit 58°-Sgure geimpft;
erstarrten sofort zu nicht mehr weichen, sondern ganz harten Krystallen vom
Schmp. 559 Der Rest wurde ins Anilinsalz @ibergofiihrt, das, ans Benzol
+ Ligroin krystallisiert, schneeweie Nadeln vom Schmp. 82—83° bildete.
Etwas davon wurde in Wasser gelost, die klare kalte Lésung mit einer Spur
der zuerst erhaltenen, bei 37° schmelzenden S#ure versetzt uud dann vor-
sichtig mit Salzsdure angesiuert: die ansfallende Saure schmolz, allerdings
nicht ganz scharf, bei 420; bei mehreren anderen analogen Versuchen wurde
580-Sgure erhalten, die aus Petrolather mit scharfem Schmelzpunkt aus-
krystallisierte.

Umlagerung hochschmelzender, stereoisomerer Ketoxime in die
niedrig schmelzenden Formen.

Die Umlagerung stereoisomerer Ketoxime durch Uviollicht wurde
bisher in zwei Fiillen ausgefiihrt, nimlich mit dem a-Tolyl-phenyl-
ketoxim vom Schmp. 155—156° und dem «-Anisyl-phenyl-
ketoxim vom Schmp. 146—147°'). In beiden Fallen gelang es
leicht, die niedrig schmelzenden p-Oxime zu isolieren; das besonders
labile g-Tolyl-phenyl-ketoxim entsteht in einer Menge von etwa 40 %/,
die Menge des 8-Anisyl-phenyl-ketoxims ist erheblich geringer.

Beim Anfarbeiten einer eine Woche lang belichteten alkoholischen Lo-
sang des a-Tolylphenylketoxims erhielt ich bei vorsichtigem Eindampfen zu-
nichst zwei Fraktionen des a-Oxims, die bei 143—144° bezw. 144% schmolzen,

") Hantzsch, B. 28, 2328 [1890); 24, 54 [1891]. Die Schmelzpunkte
wurden bei beiden a-Oximen etwas hoher gefunden, als von Hantzsch bezw.
Auwers (B. 28, 399 [1890} angegeben (153 —154° und 187—1889).
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sodann bei vorsichtigem Ausspritzen mit Wasser Fraktionen, die bei 113—121°
bezw. 110° schmolzen. Aus letzteren beiden lieB sich durch Umkrystallisieren
aus verdinntem Alkohol reines 4-Oxim vom Schmp. 115 -116° gewinnen,
das mit synthetischem #-Oxim keine Depression gab. Der Schmelzpunkt war
zwar scharf, aber die geschmolzene Substanz blieb noch 2—3° oberhalb tribe,
um dann klar zu werden, genau wie Hantzsch (loc. cit.) angibt.

In ganz analoger Weise wurden aus der 9 Tage belichteten alko-
holischen Losung des a-Anisylphenyl-ketoxins Fraktionen gewonnen, die
bei 143—1449, 145—146°, 123—133° 117—122° schmolzen. Aus der letzten
konnte scharf bei 116—117° schmelzendes g8-Oxim (soll 115—1169) isoliert
werden ).

Die Arbeit wird nach verschiedenen Richtungen hin fortgesetzt.

Rostock, Februar 1911.

88. A. Skita und H. Ritter:
Uber die Sabatiersche Reduktion und ihre Umkehrung.
(Aus dem Chem.-techn. Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe.}
(Eingegangen am 16. Februar 1911.)

Bei der Sabatierschen Reduktion der Phenole?) haben wir ge-
funden, daB auBer den hydrierten Ketonen und Alkoholen noch andere
Substanzen gebildet werden, ndmlich hydrierte und aromatische Koh-
lenwasserstoffe; bei der Hydrierung von Phenol wurde noch
Tetra- und Hexahydrobenzol nebst Beunzol erhalten, und bei Hy-
drierung von m-Kresol konnten noch Hexabydrotoluol und Toluol
pachgewiesen werden.

Dementsprechend ergaben die Zwischenglieder dieser Reaktionen
Cyclohexanon und Methyl-1-cyclohexanol-2, auf dieselbe Art
behandelt, analoge Resultate. Im ersten Falle war Cyclohexan,
Benzol und Phenol, im anderen Falle Hexahydro-toluol, Toluol
und Kresol neben dem Keton-Alkohol-Gemisch entstanden. Hierbei
zeigte sich, dall die Phenolbildung mit der Wasserstoff-Geschwindigkeit
ab- und mit der Steigerung der Temperatur zunahm.

Die Bildung der Kohlenwasserstoffe ist ein Beleg dafiir, daBl das
Reduktionsschema?), welches fiir aliphatische Ketone aufgestellt wurde,
auch fir alicyclische Geltung besitzt. Dies wurde noch dadurch be-

) Die Umlagerung der beiden hochschmelzenden Oxime wurde gleich-
zeitig von Hrn. stud. A. Heyde ausgefihrt (Diss. Rostock 1910).
%) A. ch. 1905, 319 ft. %) A. Skita, B. 41, 2938 [1908].
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