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I m  L a u f e  der Wechselrede,  die sich an den am 18. M~rz 
dieses J ah re s  von Professor  Dr.  ERNST SPXTH, Wien,  im R a h m e n  
der Chemischen Gese i l schaf t  an der Deutschen  Technisehen Hoch-  
schule in Bri inn gehal tenen  V o r t r a g  , N e u e r e  Arbe i t en  fiber na- 
tfirEche Cumarine  and  die W i r k u n g  der Cumar ine  au f  F ische  ~ 
anschlo~, but te  ich Gelegenheit ,  eine A n f r a g e  fiber die Jodzahl -  
bes t immung  bei Cumar inder iva ten  an den H e r r n  Vor t r ageaden  
zu stellen. Es  handel t  sieh um Osthol und Ostruthin,  zwei Cu- 
mar ine  der I m p e r a t o r i a  Os t ru th ium (Heis terwurz) ,  deren Fo rme ln  
E. SPXT~ gemeinsam mi t  O. P~STA 1 beziehungsweise K. KLAGER ~ 
fes tges te l l t  hat.  Ffir  diese Bere i twi l l igke i t  mSchte ich H e r r n  Pro-  
fessor SPXTH gleich an dieser Stelle meinen herzl ichsten D a n k  
zum A u s d r u e k  bringen. 

Die in ers ter  Linie  p rak t i sch-ana ly t i sehen  Zwecken  dienende 

Jodzahl  kann  in manchen F~llen doeh aueh yon theore t i schem 
W e r t  sein. So n~hern sieh nach G. PONZIO und C. OASTALDI 3 die 

Jodzahlen  yon S~uren umsomehr  den theoret ischen Wer ten ,  j e  
wel te r  die Doppelbindung yon der Carboxylgruppe  en t fe rn t  ist. 
S~uren, welehe die Doppelb indung in der ~-,~-Ste|lung zur Carb-  
oxy lgruppe  enthalten,  lagern  k a u m  10 ~,  des berechneten Ha logens  
an. Nach  A. ECKERT und 0 HALLA ~ wird  bei ~- ' /-unges~ttigten 

S~uren e twa  1/~, bei 7-~-ungesgttigten S~uren e twa  1/4 der theo- 
ret isehen Halogenmenge  verbraueht .  A n f  G r a n d  der yon mi r  5 
f ibereinst immend ml t  anderen Auto ren  G festgestell~en Ta tsache ,  
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da$ die Abietins~ure mit tier Theorie sehr gut iibereinstimmende 
Jodzahlen liefert, gab ich mit B. M. MARGOSCHES und K. FucHs 7 bei 
der Diskussion der Abietins~ureformeln yon t .  GRON s __ Formel I 
- -  and einer tier yon L. RczicxA und Mitarbeitern aufgestellten 
Formeln 9 __ Formel I I  - -  der Formel I I  den Vorzug. 

Die abs~ttigungsf'~hige Doppelbindung des Cumarins verh~lt 
sich nicht vollkommen analog aliphatischen Dol)pelbindungen , die 
Carboxylgruppen unraittelbar benachbart sin& Nach J. READ und 
W. 6. R~I9 ~o ist 5-Bromcumarin verh~ltnism~l~ig leicht zu erhalten, 
w~hrend Fumars~ure aul3erordentlich langsam reagiert. T. R. S~s- 
~ x ~  ~ stellte lest, da$ ~qatriumbisulfit und Cyanacetamid von 
Cumarin viel schneller aufgenommen wird als yon Zimts~iure. 
Die erhShte Reaktions~higkeit  der Doppelbindung im Cumarin 
sei nicht ausschliel31ich auf die Lage im Ring zuriickzufiihren 
und ein wichtiger Faktor  die Einwirkung des aromatischen Kernes 
auf  die Neutralisation der Kefoeigenschaften des CO durch das 
Hetero-O-Ar 

Die Heranzlehung der 5odzahlschnellmethode von B. M. MAR- 
(~OSC~nS, W. H ~ R  und L. FR~EDMA~N~ erschien in diesem Falle 
besonders empfehlenswert, well sie von den gebr~uchlichen )Ie- 
thoden die einzige ist, wo yon Halogenen ausschliefllich Jod an- 
gelagert wird, und alas angewandte LSsungsmittel leicht entspre- 
chend der Lt~slichkeit variiert werden kann. Sie stimmt sehr gut 
mit der Standardmethode yon HA~u~ iiberein ~ und hat aui~erdem 
den u da$ aus der JodwasserstoffsKure manchmal wertvolle 
Schliisse gezogen werden k~nnen 1~. So bew~hrte sich ihre An- 
wendung auch bei der Harns~ure ~, in welchem theoretisch in- 
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teressanten Falle ich zeigen konnte, daft der Jodzahlwert  sogar 
um fast  50~ htiher ist, als der Anlagerung eines Molekiils unter- 
jodiger S~ure an die Doppelbindung entspricht. Es t r i t t  also hier 
infolge der Schwgchung des elektropositiven Charakters  der 
Carbonylgruppe durch die Imidgruppe keine sterische Hinderung 
der Jodanlagerung eln. 

A u f  Grund dieser Er fahrungen  war  bei Cumarin mit  einer 
hdheren Jodzahl zu rechnen, als ungesgtt igte S~Luren ergeben, 
welche die Doppelbindung in ~-~-Stellung enthalten. Taisgchlich 
konnte ich feststellen, dab die nichtaromatische Doppelbindung 
des Cumarins bet der Jodzahlreaktlon zu 1 9 " 8 5 ~ -  Durch-  
schnit tswert  yon 2 Paral lelversuchen - -  abges~ttigt  wird, da die 
theoretische Jodzahl  bei vollstEndiger Absgt t igung dieser Bindung 
173"8 betragen wiirde. Bei Cumarinderivaten mit  aliphatischer 
Seitenkette ist der Grad dieser Abs~t t igung wesentlich kleiner. 
E r  betrggt  im Durchschni t t  bet Osthol 6"01%, und bei Ostruthin 
8"98 %, da die theoretische Jodzahl dieser beiden Verbindungen 
unter  Nichtberiicksichtigung der Doppelbindung des Cumarinringes 
104"0 beziehungsweise 170"3 betr~igt. Bet der grol3en Reaktions- 
f~higkeit  der unteriodigen SEure w~ire es wohl m~glich, durch 
Ein le i tung  ether ,Uberjodzahlreaktion" ~6 die x~ollstgndige Absgt- 
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tigung der sterisch gehemmten Doppelbindung herbeizufiihren, 
doch hKtte dies in erster Linie nur dann einen Zweck, wenn 
man die jodierten Reaktionsprodukte isolieren wo]lte. 

Die weniger gute i3bereinstimmung Yon Paralleljodzahl- 
bestimmungen bei Cumarinderivaten ist durch diese unvollkom- 
mene AbsKttigung leieht zu erkl~iren. Eine geringere Rolle sloielt 
diese bei den S~iurewerten und sind sie, wie aus tier Versuchs- 
reihe hervorgeht, proportional dem Absiit~igungsgrad der sterisch 
gehinderten Doppelbindung. Der angewandte Jodiiberschul~ betr~gt 
in allen F~llen mehr als 65 o~, was bei der Jodzahlschnellmethode 
in der Regel notwendig ist 17. 
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