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weiBen Krystallen rom Schmp. 94.5-95". F i c h t e r  und Pfis ter ' ) ,  die es 
aus den1 Anhydrid der S u r e  und Anilin erhielten, geben den Schmp. 89-900 
an. Es wurde deswegen analysiert. 

0.1143 g Sbst.: 5.8 ccm N (14', 752 mm). 
C16HI5ON. Ber. N 5.9. Gef. N 6.1. 

Die durch Ausziehen mit warmem Petrolather gewonnene, im 
viesentlichen wohl am der atlo-Form bestehende Saure, wurde mit der 
berecbneteo Menge Natriumathylat in das Natriumsalz iibergefuhrt. 
Nach dem Verdampfen des Alkohols - eine Trennung der Natrium- 
salze durch absoluten Alkohol wie bei der Crotonsiiure (vergl. die 
Torhergehende Abhrtndlung) war hier nicht miiglich, da  das stabile 
phenyl-isocrotonsaure Salz schon zu 4.5 O l 0  darin liislich ist - wurde 
das trockne Salz (1 Mol) durch Thiooylchlorid (1 Mol) und Ammoniak 
in das  A m i d  iibergefiihrt. Es scheidet sich beim EingieDen der  
Chlorid-Atherlosung in konzentriert-wlDriges Ammoniak als braune 
Masse ab, die man nach dern Abfiltrieren aus Aceton krystallisiert. 
Die erhaltenen Krystalle wurden nochmals am Benzol + Petroliither 
umkrystallisiert und bilden weiBe verfilzte Niidelchen vom Schmp. 
85-86'. 

0.1457 g Sbst.: 10.7 ccm N (Is0, 762 mm). 

Die Annahme, dall es sich urn das  A m i d  der do-Phenyl-vinyl- 
essigsiiure handelte, wurde dadurch bestltigt, daD es sich bei kurzer 
Relichtung an der Uviollampe wieder z. T. in  das stabile Amid vom 
Schmp. 130° zuruckverwandelo lieB. 

GOHIION. Ber. N 8.7. Gef. N 8.8. 

R o s t o c k ,  April 1914. 

269. R. Stoermer und H. Ladewig: Umlagerungen hOherer 
Alkyl-cumars8uren durch ultraviolettes Licht. 

[Mitteilnng aus dem chemischen Institut der Universitiit Jiostoek.] 
(Eingegangen am 14. Mai 1914.) 

Die Versuche uber die Umlagerungsflhigkeit hoherer Alkyliither- 
cumarsauren wurden angestellt, um zu ermitteln, ob die Liinge der  
Seitenkette bei der Urnwandlung der stabilen Formen in die labilen 
durch Uviolbestrahlung irgend eine wesentliche Rolls spielt. Durch 
die fruberen Untersuchungeo ') war festgestellt. daB beim Ersatz des 

I) B. 37, 2001 [1904]. 
') R. Stoermer ,  R. 44, 637 [1911]; Roth  und Stoermer ,  B. 46, 

276 [1913]. 



Hydroxyl-Wasserstoffs durch Methyl und Athyl ein deutliches An- 
wachsen der Umlagerungsfiihigkeit zu beobachten ist, wahrend bei der 
propylierten Siiure der Umwandlungsbetrag wieder auf den der Methyl- 
cumarsaure sinht. Es zeigte sich nun, da13 bei den normal- und 
iso-Butyl-cumarsiiuren dieser Betrag noch weiter sinkt, aber bei 
den Amyl.Siiuren wieder ansteigt. Von letzteren wurden die 
leichter zuganglichen iso- Amyl-Verbindungen gewiihlt, da  sich ge- 
zeigt hatte, daB zwischen normal- und M‘o-Butyl ein kauni 
nennenswerter Unterschied besteht. Es zeigte sich weiter die be- 
merkenswerte Tatsache, daB die Schmelzpunkte der stabilen und 
labilen Siiuren mit der Verlangerung der Alkylkette allmiihlich, wenn 
auch nicht ganz konstant, immer niiher a n  einander riicken und, was 
das Auffallendste ist, bei den beiden stereoisomeren Amyl-cumarsiiuren 
fast genau zusammenfallen. Diese beiden letzteren Sauren, die nach 
ihrer Herstellung und, d a  sie bei der Mischprobe eine starke De- 
pression geben, natiirlich nicht identisch sind, habeo auch fast geoau 
gleiche Lbslichkeit in Petroliither und andren organischen Lijsungs- 
mittelo, wahrend in  Wasser ein gro13erer Unterschied vorhanden ist. 
Soviel aus der Literatur zu ersehen ist, diirfte das wohl d a s  e r s t e  
P a a r  v o n  S t e r e o i s o m e r e n  s e i n ,  d i e  g l e i c h e n  S c h m e l z p u n k t ,  
(79-800 und 80--80.5°) b e s i t z e n ,  wenige andre nahern sich in  
den Schmelzpunkten auf 5-G0, so die Gaidin- und Hypogaasiiure ’) 
(39O und 339, die Chlor-erucasiiure und Chlor-braseidinsiiure ’) (42O und 
37-38O) u. a., wlhrend iiber die Loslichkeit dieser Slluren n i c k  Ge- 
naues bekannt geworden ist. Unter diesen Umstiinden ist es be- 
greiflich, daB ein Gemisch der Amyl-cumarsaure und Amyl-cumarin- 
siiure, wie es bei der Belichtung entsteht, durch Liisungsmittel nicht 
trennbar ist, aber da ihre A m i d e ,  in die die Siiuren ohne Umlagerung 
uberfuhrbar siod, einen betriicbtlichen Loslichkeitsunterschied zeigen, 
so machte die Bestimmung des Umlagerungsbetrages auf diesem Um- 
wege keine Schwierigkeiten. 

Die Amide der Alkyl-cumarsluren verbalten sicb, wie auch sonst 
schon festgestellt bei der Belichtung durch ultraviolette Strahlen 
noch giinstiger, als die freien Siiuren: man erhiilt die aZ2o-Amide 
in fast alleu Fiillen nahezu quaotitativ, nur bei den Amyl-Sauren 
wurden nur 85-9Oo/o der labilen Formen isoliert. Die Gruppi 
CO NH* zeigt stets eine weit grGl3ere Anziehung zu dem aromatischen 
Rest als die Gruppe COOH, und es scheint das  auch fur die alipha- 

*) Schrt jder ,  A. 143, 38 [1867]. 
3, 2. B. It. Stoermer ,  R. 44, 657 [1911]. 

z, H o l t ,  B. 24, 4126 [1891]. 
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tischen dvlP-Siiuren zu gelten I). Auffallend ist die schwierige Ver- 
seifbarkeit dieser Amide, so dad man auf dem gew6bnlichen Wege 
die zugehiirigen Siiuren kaum wiedererhalten kann. Selbst vielsttindiges 
Kochen mit alkoholischer Kalilmge ist ohne Wirksamkeit. N u r  nach 
d e r  Methode von B o  u v e a u l t ,  mit konzentrierter Schwefelsiiure und 
Natriurnnitrit, gelingt die Verseifung, aber wie zu erwarten, unter 
Umlagerung der labilen in die stabile Form. Wir  sehen darin zu-  
gleich einen Beweis daftir, da13 es sich bei beiden Siiuren wirklich 
urn iso-Amyl-Verbindungen handelt, denn von vornherein war die 
Annahme nicht von der Hand EU weisen, d a 8  das  zufiillige Zusammen- 
treffen der Schmelzpunkte der beiden Siiuren seinen Grund vielleicht 
darin habeo kannte, daB das zur Herstellung notwendige i-Amyljodid 
nicht einheitlich war und die stereocbemische Verschiedenheit der 
beiden Sauren noch durch einen verschiedenen Bau der Amylkette 
kompliziert war. Aber bei der Verseifung des Amyl-cumarinsaure-amids 
wurde eine ganz einheitliche Amyl-cumarsiiure erhalten, die genau 
denselben Schmelzpunkt besab, wie die synthetisch dargestellte Siiure, 
und mit dieser keine Depression gab. Der  Bau der Amyl-Gruppe 
mu13 also in  beiden Fiillen der gleiche gewesen sein. 

Einer auffallenden Erscheinung mu13 noch gedacht werden, die 
bei der Untersuchung der  Salze der hgheren Alkyl-cumarsiiuren be- 
obachtet wurde. Die C a l c i u m - ,  S t r o n t i u m -  u n d  B s r i u m - S a l z e  
die  stereoisomeren Amyl- und Butyl-cumarsiiuren zeigen die besondere 
Eigentiimlichkeit, sich auder in Alkohol auch i n  B e n z o l  u n d  A t h e r  
z u  l i i s e n ,  ja man kann einzelne Salze direkt aus der wadrigen 
Fallung ausiithern, wie z. B. das C a l c i u m s a l z  der stabilen A m y l -  
c u m a r s i i u r e .  Aber obwohl dies Salz fast secbzig Ma1 so liislich in 
wasserfreiem Ather ist, als dasselbe Salz der labilen Saure, ist die 
Trennung eines Gemisches durch Ather auf keine Weise zu bewerk- 
stelligen, weil, anscheinend auf Grund von Induktionserscheinungen, 
das  Salz der stereoisomeren Siiure in die Fiillung oder Losung immer 
mit iibergeht. 

Auch die Natrium- und Silber-Salze der Amyl-curnarsiiuren zeigen 
die  Erscheinung der Loslichkeit in  h e r  und Benzol. Die N a t r i u m -  
salze losen sich triibe und anscheinend kolloidal und hinterbleiben nach 
dem Verdunsten des Liisungsmittels gelatinos. Die K n p f  e rsalze 
zeigen diese Lijslichkeit nicht. 

Bei der Gleichheit der Schmelzpunkte und der Liislichkeit der 
beiden Amyl-curnarsauren in organischen L6sungsmitteln war von be- 

') Vargl. die 1. Arbeit von Stoermer  und Stockmann in diesem 
Heft (S. 1786). 
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sonderem Interesse die Bestimmung des Energieinhalts und der Disso-. 
ziationskonstanten der Siiuren I). Wiihrend bei den.niederen Homologen 
bis zu den Butylsauren, wie hier nochmals hervorgehoben werden 
mu13, die Umwandlungswiirme ca. 6 k g -  Gal. pro Molekiil betragt, 
s c h r u n i p f t  s i e  b e i  d e n  s i c h  so i i h n l i c h e n  A m y l - S a u r e n  b i s  
a u f  1.6 kg-Gal .  z u s a m m e n .  Andrerseits ist das Verhiiltnis der 
nissoziationskonstanten der beiden Siiuren kein wesentlich andres, 
31s es bei einzelnen Paaren der niederen Alkyl-cumarsauren gefunden 
wurde. Hier  sind also deutliche und charakteristische Unterscbeidungs- 
merlrmsle der ' Stereoisomeren aufgefunden. 

(?))-C, He 0 .Cs Hk . C . H 
n-Butyl-cumarsaure, 

H. C. COOH' 
Die Gewinnung der n-Butyl-cumarsaure erfolgte auf deln von 

R. S t o e r m e r  und N e c k e l a )  angcgebenen Wege. 
10 g Cumars&ure-methylester vom Schmp. 1370 wurdeu in 50 ccm Alkohol, 

in dem 1.29 g Natrium aufgel6st waren, eingetragen und die Mischung nach 
Hinzufiigen von 12.1 g n-Butyljodid (Kahlbaom) vier Stunden auf dem 
Wasserbade am RLckfluBktihler erhitzt. Nachdem dio Fluorescenz nach 
weiterem 24-stindigen Stehen fast ganz verschwunden war, wurde der hl- 
kohol abdestilliert und das zuriickbleibende gelbe 01, der n-Buty l -cumar-  
saure-methyles  t e r  mit alkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbade ver- 
seift. Nach zwei Stunden wurde die L6sung mit Wasser verdtinnt und die 
Butyl-cumarshre durch Salzsaure ausgefiillt. Sie erstarrt bald und wird aus 
verdtinntem Akohol und dann aus warmem Petrol&ther umkrystallisiert. 
Ausbeute 60%. 

Die n-B u t y1- c u m  ar s i iu re  krystallisiert aus Alkohol in flachen 
Tiifelchen vom Schmp. 89--90°. Aus Petrolather mu6 sie sich in 
rhombischen Bliittchen nbscheiden, andernfalls ist sie noch nicht rein, 
sondern enthiilt noch Cumarsaure und zeigt in Soda geliist noch 
schwacbe Fluorescenz. Zur vollstiindigen Reinigung ffihrt man sie dann 
in das C a l c i u m s a l z  iiber, wascht dies mit Wasser aus und zerlegt es 
mit Alkalilauge. Die Loslichkeit der Skure in Petrolather betragt 
bei 17 O 0.447 O/O. In heiBem Petrolather ist sie nur wenig liislicher. 
In Sodalosung zeigt sie keine Fluorescenz. 

0.1564 Sbst.: 0.4053 g CO,, 0.1034 g HIO. 
clSH1603. Ber. C 70.9, H 7.27. 

Get D 70.67, D 7.39. 
Das B u t y l - c u m a r s B u r e - a m i d  erhiilt man leicht, wenn man d i e  

fein gepulverte Skure (2 g) in wasserfreiem Ather (15 ccm) liist, 

1) W. R o t h  und R. S t o e r m e r ,  B. 46, 260 [1913]. 
3 B. 44, 646 119111. 



1 Mol. Phosphorpentachlorid (1.9 g) fein gepulvert hinzufiigt, die 
Mischung etwa Stunde auf dern Wasserbade erwarmt und dann 
nach dem Erkalten i n  iiberschiissiges gekiihltes konzentriertes Arn- 
rnoniak eintriigt. Das Amid scheidet sich sofort rein weiB a b  und 
schmilzt nach dem Umkrystalliaieren aus Metbylalkohol bei 143-144O. 
Es bildet seidenglfnzende, weiBe, veriilzte Nadelchen und ist in Petrol- 
iither und Ligroin so gut wie unloslich. 

0.1642 g Sbst.: 8.9 ccm N ('200, 757 mm). 

Die Amide der lbrigen Siuren, besonders der do-Formen werden in 
derselben Weise dargestellt, nur mu13 vorsichtiger erwiirmt werden. Die a h -  
Amide scheiden sich hiufig crst bei v6lligem Verdunsten des Athers ab, die 
stabilen sind meist vie1 schwerer lijslich. 

Belicbtet man die n-Butyl-cumarsiiure in methylalkoholischer 
Losung 10 Tage lang a n  der Uviollampe, so wird sie zu 65-7'0°/0 
in die n- B u t y 1- c u m  a r i n s ii u r e urngelagert. 

Nach 14-tagiger Belichtuog betragt die Umlagerung nur wenig 
mehr, namlich 75-78 o/o, dabei Eindet bereits geringe Zersetzung statt. 
Man gewinnt die dlo-Saure, indem man die belicbtete Losung unter 
Verdunsten des Losungsmittels fraktioniert krystallisiert. Die ersten 
Fraktionen enthalten noch stabile Sfure, die letzten werden aus ver- 
dunntern Methylalkohol und Petrollther wiederholt nmkrystallisiert 
und schmelzen dann bei 53-54O. Wir erhielten aus 3 g stabiler Sfure  
1.7 g ganz reine Butyl-curnarinsiiure, die rnit synthetisch dargestellter 
Saure (s. u.) keine Depression gab. Sie krpstallisiert aus Petrolather 
in kleinen, derben, tafelformigen Krystallen ; ihre Loslichkeit darin 
betragt 16.4 O/O. 

ClaHl,O,N. Ber N 6.4. Gef. N 6.29. 

0.1544 g Sbst.: 0.3989 g CO,, 0.1073 g HgO. 
Cl8HlsOs. Ber. C 70.9, H 7.27. 

Gef. D 70.65, * 7.7. 
Synthetisch erhilt man die Sirure, indem man 10 g Cumarin (1 Mol.) in 

50 ccm Alkohol, der 2.81 g Natrium (2 Mol.) gelbst enthat, eiotriigt, der 
Mischnng 11.2 g n-Butyljodid (1 Idol.) znfiigt und dse Ganze 3 Stunden an€ 
dem Wasserbade am RiickfluBkhhler erbitzt. Man destilliert dann den Alko- 
hol grbBtenteiis ab, nimmt mit Waseer auf uod versetzt mit Salzsirnre. Die 
ineist olig ausfallende Siiure wird mit Sodalbsnng aufgenommen nnd zur Ent- 
fernnng von Cumarin mehrfach mit Atber ausgeschiittelt. Salzsiiure firllt 
dann aue der filtrierten LGsnng meist sofort eistarrende weiBe B u t y l -  
cumarinsi lnre  aus, die aus Petrol&ther umkrystalliiiert wird. 

Belichtet man n-Butyl-curnarsiiure-amid 14 Tage lang in methyl- 
alkoholischer Lasung und zieht nach dem Verdunsten des Losungs- 
mittels sukzessive mit- Ligroin aus, so erhiilt man fast nur n - B u t y 1 - 
c u m a r i n s i i u r e - a m i d  (ca. 95 O h ) ,  nur  ein sehr geringer Anteil zeigt 
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den Schmelzpunkt des stabilen Amids. Die labile Form wird aus 
Benzol oder Ligroin umkrystallisiert und bildet weibe, verfilzte Nadeln 
vom Schmp. 910. Sie gibt mit dem, synthetisch erhaltenen Amid 
keine Depression. 

0.1537 g Sbst.: 8.2 ccrn N (18O, 764 mm). 
Cl,HI.rOpN. Ber. N 6.4. Get. N 6.29. 

(i) CIHsO. CsHI. C .  H 
iso- Butyl-curnarslure, 

H . C .  COOH + 
Die Gewinnung dieser SPure erfolgte geuau i n  derselben Weise, 

wie fur die n-Butyl-Skure angegeben. Sie bildet weibe, gut ausge- 
bildete Krystalle, deren Schmelzpunkt bei 980 liegt. Sie ist leicht 
loslich in Ather, Chloroform und Schwefelkohlenstoif und liibt sich 
aus Eisessig oder heibem Ligroin umkrystallisieren. Ihre  Loslicbkeit 
in Petrolather betriigt bei 18O 0.385 O/O. 

0.1573 g Sbst.: 0.4079 g COa, 0.1038 g &O. 
C1aH16O8. Ber. C 70.9, H 7.27. 

Gef. B 70.72, 7.38. 

Ihr  A m i d  bildet, aus verdunntem Alkohol umkrystallisiert, weifie 
Nadelchen vom Schmp. 140O. Es ist liislich in warmem Alkohol und 
Benzol, sehr wenig in heibem Ligroin, so gut wie unloslich in Petrol- 
ather. 

0.1521 g Sbst.: 8.2 ccm N (200, 765 mm). 
ClrH17O*N. Ber. N 6.4. Gef. N 6.32. 

Belichtet man die stabile SIure 10 Tage lang in  methylalkoho- 
lischer Losung an der Uviollampe und zieht nach dem Verdunsten 
des Liisungsmittels den Rackstand mit kaltem Ligroin Bus, so ent- 
halten die ersten Ausziige fast die gesamte i s o - B u t y l - c u m a r i n s i i u r e  
in1 Betrage von ca. 67 O/o.  Diese wird nach dem Kochen mit Tier- 
kohle aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert und schmilzt dann 
koustmt bei 75O. Die Mischprobe mit synthetisch dargestellter d o -  
Saure ergibt keine Depression. Die Saure bildet weibe Krystalle und 
ist leicht l6slich in Ather, Benzol, Chloroform, L i g r o i n  und Schwefel- 
kohlenstof€. Ihre  Loslichkeit in Petrolather betrQt  bei 18O 4.61 Ole. 

Cl8HI6O3. Ber. C 70.9, H 7.27. 
0.1521 g Sbst.: 0.3942 g CO,, 0.1021 g HsO. 

Gef. n 70.68, 7.5. 

Die synthetisch aus Cumarin dargestellte Saure hat dieselben 
Eigeusch af ten. 

Belichtet man zso-Butyl-cumaruiiure-amid i n  methylalkoholischer 
Liisung, so lafit sic11 in  derselben Weise, wie 'oben fur das  n-Butyl- 
amid angegeben, mit Hilfe von Ligroin leicht das i s o - B u t y l - c u m a -  
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r i n s i u r e - a m i d  in  einer Ausbeute von 95-99 010 isolieren. Es bildet 
wei6e Nadeln vom Schmp. 1050 und ist loslich in Methyl- und Athyl- 
alkohol, in kaltem Benzol und in  heiDem Ligroin, fast unloslich in 
Petrolather. 

0.1487 g Sbst.: 8.3 ccm N (190, 758 mm). 
C ~ , H I T O ~ N .  Ber. N 6.4. Gef. N 6.5. 

ieo- Amyl-cumarsliuren. 
Die Darstellung der iso- Amyl-cumarsiiure ist die gleiche, wie die 

der butylierten Siiure. Zur Reinigung wird sie wie jene in das 
C a l c i u m s a l z  ubergefuhrt und bildet, dsraus mit Salzsiiure abge- 
schieden und aus heidem Petrolather umkrystallisiert, sehr charakte- 
ristische, rholsbische Krystalle vom Schmp. 79-800. Sie ist leicht 
loslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Schwefelkoblenstoff, Aceton, 
Eisessig und Toluol, ihre Loslichkeit in Petrolather betriigt bei 17O 
1.56 Ole. Sie entsteht in einer Ausbeute von 70-80 Ole. 

0.1686 g Sbst.: 0.4426 g COs, 0.1203 g Hs0. 
CMHI~O,.  Ber. C 71.7, H 7.69. 

Gel. * 71.59, 7.9. 

Das ko-A my 1- c u m a r s i i u r e - a m i  d bildet, aus verdiinntem Alkohol 
krystallisiert, feine, weide Erystallnadeln vom Schmp. 144-145O und. 
ist loslich in Methpl- und ithylalkohol, sowie in Benzol, fast unlos- 
lich in Ligroin nnd Petrolither. 

0.1592 g Sbet.: 8.0 ccrn N (19.54 744 mm). 

Die iso- A m y l -  c u m a r i n s i i u r e ,  aus  Cumarin, Natriumiithylat 
und i-Amyljodid dargestellt, bildet, aus verdiinntem Alkohol umkry- 
stallisiert, spieBige, weiBe Krystslle vorn Schmp. 80-81°, aus heif3em 
PetrolIther buschelformig an einander gelagerte, feine weil3e Nadeln 
vom Schmp. 80-80.50. Sia ist i n  den ublichen Liisungsmitteln leicht 
loslich, in  Petrokther  betriigt die Liislichkeit 1.53 O h .  

ClrH1~O,N. Ber. N 6.02. Gef. N 5.86. 

0.1734 g Sbst.: 0.4559 g COa, 0.1231 R HsO. 
CIIHlaO~. Ber. C 71.7, H 7.69. 

Get rn 71.7, * 7.94. 

Die Mischprobe der beiden stereoisomeren Siiuren ergab eine De- 
pression von oa. 20°. 

Das ieo - A m y I - cu m ari n s iiu r e - a m i d bildet , aus verdunntem 
Alkohol krystallisiert, feine, weide Krystallniidelchen vom Schmp. 
76-770. Es ist l6slich in Alkohol, Benzol, heiBem L i g o i n  und in 
vie1 heiBem Wasser. Ausbeute fast quantitativ. 

C l rHI~O& Ber. N 6.02. Gef. N 5.96. 
0.1542 g Sbst.: 7.6 ccm N (160, 761 mm). 
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Verseift man das Amid nach B o u v e a u l t  mittels konzentrierter 
Schwefelsiiure und Natriumnitrit, so erhiilt man nach dem Ausfiillen 
durch Wasser und Umkrystallisieren aus Alkohol und Petroliither 
lediglich die stabile A m y i - c u m a r s a u r e ,  die mit der obigen Saure 
k e i D e Depression gibt. 

Die Nat r iumsalze  der beiden stereoisomeren Sauren wurden erhalten 
durch Auflosen ubehchiissiger Sfure in SodalBsung, Abfiltrieren und vor- 
sichtiges Eindampfen ant dem Wasserbade. Sie sind beide amorph, in Wasser 
sehr leicht IBslich, und durch Kochsalzlosung aussalzbar. Das Salz der Cu- 
marinsiiure ist sehr hygroskopisch und zerfliefit bei mehrtigigem Steben an 
tier Luft. In Alkohol sind beide Salze leicht lo&h und hinterbleiben beim 
Verdunsten des Alkohols gelatinos. In i t h e r  h e n  sich die Salze beide 
triibe und die LBsung geht trtibe durchs Filter. In  Benzol ,  ist das amyl- 
cumarinsaure Salz loslicher, als das der stabilen Siure; a u .  beiden LBsungs- 
mittelii hinterbleiben die Verbindungen galatinBs. 

Die K u p l e r s a l z  e, erhalten durch Neutralisation der Siuren mit Am- 
nioniak und Fallen mit Kupfersulfat, sind griinliche, amorphe Massen, die in 
.ither und Benzol unl6slich sind, 16slich in  Alkohol, ohne daraus zu krp- 
stallisieren. 

Die S i lbersa lze ,  dargestellt durch LBsen der SHuren in einer unge- 
niigendeii Sodamenge und Fallen mit Silbernitrat, bilden weiBe, lichtemptind- 
liche Fiillungen, die feucht oder trocken in Ather teilweise Ibslich, in Alkohol 
uiiloslich sind. buch in Benzol 16sen sie sich auf. Das Salz der Cumarin- 
skure f.'lllt beim Abkiihlen in kleinen Nadeln aus. 

Die B a r i u m j a l z e ,  wie die Kupfersalze gewonnen, fallen amorph und 
voluminiis aus. Das c u m a r s a n r e  Salz ist in vie1 Wasser nicht loslich, das 
cumar insaure  Salz lost sich in vie1 Wasser, beaonders in der Wirme, 
klar auf und kann durch Kochsalzlosung ausgesalzen werden. Eine Trennung 
des Gemisches beider Sake ist so aber nicht durchznfuhren. In Ather, 
Benzol und -4lkohol sind beide Salze loslich. Ganz ihnlich verhalten sich 
die S t r o n t i  u msal z e. 

Die Calciumsalze fallen weiB und amorph aus. huch hier ist das 
Salz tler Cumarinsaure in vie1 kaltem Wasser IBslich, daa der Cumarsiure 
nur teilweise. Letztcres ist aus der Fillung durch h e r  direkt ansschiittel- 
bar, ersteres nicht, aber eine Trennung eines Geruisches ist auf diese Weise 
ehenfalls nicht auszuftihren. Beide Salze enthalten, lufttrocken, 2 Mol. Kry- 
sti~llwasaer, das sie bei 100-105° ziemlich rasch verlieren. Von den ent- 
whserten Salzen ist das der labilen Siiure itherunlBslich geworden, das der 
stabilen hat seine LBqlichkeit in i t h e r  behalten. Daa krystallwasserhaltige, 
trockne Salz der Cumarsiure lbst sich zu 3.65 O/O in Ather, das der Cumarin- 
saure nur zu 0.064%. Aue Alkohol kann man beide Sdze gut krystallisiert 
erhalten; die Krystalle bilden zu Rosetten vereinigte Nadeln, die in beiden 
Fdlen 2 Mol. Krystallalkohol enthaltsii I). 

.- - ~~ 

I) Naheres vergl. die .Dissertstibn des Hrn. H. Ladewig ,  Rostock 1913. 
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Bei dieser Gelegenheit wurde festgeatellt, daB auch die bntyl-cumarsauren 
Erdalkalisalze in Ather lijslich sind. 

Die Belichtung der Amyl-cumarsiiure erfolgte in methylalkoho- 
lischer Losung und zwar 10, 1 4  und 20 Tage lang, wonach das  
Gleichgewicht erreicht war. Die Mengen der hierbei in die &lo-Form 
umgelagerten Siiure betrugen 60, 78 und $0 O/O und die Ermittlung 
dieser erfolgte durch Uberfiihrung des Siiuregemisches in die Amide, 
die dann durch folgeweises Ausziehen mit hsiBem Ligroin getrennt 
wurden. Mit Leichtigkeit wurde hierbei das iso-Amyl-cumarinsiiure- 
amid vom Schmp. 7 6 O  erhalten, wiihrend der Riickstand aus dem 
Amyl-cumarssure-amid vom Schmp. 145O bestand. 

In ganz iihnlich glatter Weise erfolgte die Umlagerung des Amyl- 
cumarsiiure-amids in methylalkoholischer Losung, nur dab  hier das 
Gieichgewicht schon nach 10 Tagen erreicht und die Trennung 
einfacher war. Durch Ausziehen mit heiflem Ligroin wurden nach 
10 wie nach 20 Tagen 90 O / O  des Amyl-cumarin-amids vom Schmp. 7 6 O  
erhalten. Umgekehrt geht das d o - A m i d  an der Uviollampe zu etwa 
10 O/O i n  das stabile Amid vom Schmp. 145O uber. 

R o s t o c k ,  im April 1914. 

260. R. Stoermer und H. Ladewig:  fzber Veresterungen 
durch ultraviolettee Licht. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitiit Rostock.] 
(Eingegangen am 14. Mai 1914.) 

Die Auffindung der Tatsache, daI3 sich eine Reihe von Siiuren 
bei Anwesenheit eines ‘Katalysators oder auch ohne solchen leicht 
bei der Bestrahlung mit ultraviolettem Licht in ihre Ester verwandeln 
lassen, verdanken wir einem Zufall. Wir  gingen von dem Gedanken 
aus, daB die cis-trans-isomeren Dicarbonsauren ringformiger, gesiittigter 
Kohlennpasserstoffe, die den stereoisomeren ungesiittigten Carbon- 
siiuren in vielen Stucken so sehr gleichen, derselben Umlagerung fahig 
sein miifiten, die von so zahlreichen stabilen Athilen-carbonsauren zu 
ihren labilen Formen gefiihrt hatte, und unterwarfen zu diesem Zweck 
die trans-Formen der H e x a h y d r o - t e r e p h t h a l s a u r e  und der P e n t a -  
m e t h y l e  n -  1.2 - d i c a r  b on s ii u r  e in  rnethylalkoholischer Losung der  
Bestrahlung durch das Licht der  Uviollampe. Zu unserer a b e r -  
raschung erhielten wir niemals, auch nicht in  andren LBsungsmitteln, 
.die erwarteten cis-Formen, sondern in  groBerer oder geringerer Menge 
d i e  Mono- oder D i m e t h y l e s t e r  der trans-Sauren. 




