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chonindibromids wirklich als chemisch verschieden erweisen, so wiirde
damit die Existenz zweier Doppelbindungen wahrscheinlich werden.

Aus dem Verhalten des Apocinchens und seiner Derivate geht
nun ferner hervor, dass in den China-Alkaloiden ausserbalb des Chi-
nolinrestes noch ein zweiter aromatischer Rest vorhanden ist. Theil-
weise hydrirte aromatische Verbindungen verhalten sich nun, wie
v. Baeyer!) bei den Hydrophtalsiuren nachgewiesen bat, wie unge-
siittigte Verbindangen der Fettreihe, sofern sie ebenso leicht Brom
addiren. Man kdnnte hiernach annehmen, dass der zweite Benzolrest
im Chinin und Cinchonin in theilweiser hydrirter Form enthalten ist,
worauf auch sonst manche Beobachtungen hindeuten.

Indessen reicht augenblicklich das thatsidchliche Material noch
nicht aus zur Entscheidung der Frage, ob in den China-Alkaloiden
die jedenfalls vorhandene, ausserhalb des Chinolinrestes befindliche,
leicht sprengbare Doppelbindung einem ungesiittigten Rest der Fett-
reihe oder, was uns wahrscheinlicher diinkt, einem theilweise hydrirten
Benzolkern angehort.

Hro. Karl Bernhart, der uns bei den beschriebenen Versuchen
auf das Eifrigste nnterstiitzt hat, sagen wir unsern besten Dank.

Miinchen, den 12. August 1887.

531. G. Eigel: Beitrag zur Kenntniss der Paracumarsfure.

[Mittheilung aus dem I. chem. Univers.-Labor. zu Berlin No. DCLXXXVIIL.]
(Vorgetragen von W. Will in der Sitznng vom 25. Juli.)

W. Will?) hat aus dem Naringenin durch Behandlung mit Kali-
lauge eine Siure erhalten, welche er als Paracumarsiiure entsprach. Es
war wiinschenswerth die aus dem Glykosid gewonnene Siure und ihre
Derivate mit Paracumarsiiure und deren Derivaten anderen Ursprungs
zu vergleichen.

Auf Veranlassung des Hrn. Dr. Will habe ich eine gréssere
Menge Paracumarsiure dargestellt, dabei die Methoden der Darstellung
dieses Korpers, welche bis jetzt bekannt geworden sind, niher studirt

) von Baeyer, diese Berichte XIX, 1804. — Vergleiche aunch das ana-
loge Verhalten des Dihydronaphtalins gegen Brom (Bamber ger und Lodter,
diese Berichte XX, 1705).

2) Diese Berichte XVIII, 1311; XX. 294,
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und wie ich glaube zum Theil vervollkommnet und eine Reihe von
Derivaten der bis jetzt wenig bekannten Siure dargestellt. Ich gebe
in folgendem kurz die Resultate dieser Untersuchung?).

Die bekannten Methoden der Darstellung von Paracumarséure
sind die aus Aloé von Hlasiwetz, die aus Paroxybenzaldehyd von
Tiemann und Herzfeld und die aus Paradiazozimmtsiure von
Gabriel.

Darstellung der Paracumarsiure:

I. Aus Aloé.

Die Darstellung der Paracumarsiure aus Aloé geschieht nach
Hlasiwetz?) durch ein- bis zweistiindiges Kochen von Aloé mit der
doppelten Menge Wasser und dem zehnten Theil concentrirter Schwefel-
siure. Nach dem Erkalten wird die wissrige Fliissigkeit von dem
ausgeschiedenen Harze durch Abgiessen befreit und mit Aether aus-
geschiittelt. Dieses Verfahren inderte er spiterhin ab, indem er zu-
niichst den grossten Theil des Harzes durch Zusatz von Bleizucker
entfernte, das Filtrat mit Schwefelsiure entbleite, daun erst die nun-
mehr helle Fliissigkeit mit der néthigen Menge Schwefelsiure kochte
und nach dem Erkalten die Fliissigkeit mit Aether ausschiittelte. Die
ditherische Losung liefert beim Verdunsten Paracumarsiure, welche
jedoch noch stark mit einem wasserloslichen Harze verunreinigt ist.
Als Ausbeute an diesem Rohproduct giebt Hlasiwetz 1 Procent an.
Er reinigte dasselbe durch wiederholtes Umkrystallisiren aus ver-
diinntem Alkohol und zuletzt, nach Entfirbung mittelst Thierkohle,
aus heissem Wasser.

Iis gelang mir, durch eine Aenderung des Verfahrens zu wesent-
lich grosseren Ausbeuten an Paracumarsiure zu gelangen. Danach
wurden je 2.5 Kilo Alo¢ mit 5 Kilo Wasser und 400 g concentrirter
Schwefelsiure zwei Stunden in einer Schaale in lebhaftem Sieden er-
halten unter Ersatz des verdunstenden Wassers. Die Colatur setzte
nach dem Erkalten eine grosse Menge eines pechartigen Harzes ab.
Die wiissrige Fliissigkeit wurde decantirt und der Riickstand nochmals
mit 2 Kilo Wasser ausgekocht. Die nach dem Erkalten vereinigten
Colaturen, gegen 6 Kilo, wurden alsdann auf den dritten Theil einge-
dampft und nach dem Erkalten mit Aether ausgeschiittelt. Nach dem
Verdunsten desselben hinterblieb die Paracumarsiure in gelben mit
wenig Harz verunreinigten Krystallen. Die Ausbeute dieses Roh-
productes betrug 37.5 g, also 1.5 pCt. der angewandten Alo&. Die
so dargestellte Siure wurde mittelst reinem kohlensaurem Baryt in

1) Siehe auch Inaugural-Dissertation, Erlangen 1887.
2 Ann. Chem. Pharm. 136, 31.
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das wasserldsliche Barytsalz verwandelt, die Ldsung durch Thier-
koble entfirbt und durch Salzsiiure zersetzt. Die nach dem Erkalten
durch Filtration gesammelte Siure lieferte nach dem Waschen mit
Waasser und Umkrystallisiren aus heissem Wasser 33.0 g. Sie ist nur
noch schwach gelblich gefirbt, zeigt die bei der Naringeninsiure beob-
achtete Eigenschaft, aus verdiinnter Losung beim langsamen Abkiihlen
wassgerhaltig in langen Nadeln, aus concentrirter heisser Losung
wasserfrei in derben Warzen zu krystallisiren und schmilzt bei 2060,

Die zur Gewinnpung der Paracumarsiure angewandte Aloé war
die gewdhnliche Cap-Aloé. Obige Versuche wurden mit einigen
anderen Aloé-Sorten wiederholt.

Socotrina-Aloé, von Gehe & Cp. als echt bezogen, lieferte keine
wesentlich grésseren Mengen an Puracumarséiure, wiihrend Barbadoes-
Aloé gegen 1.8 pCt. an Robproduct der Si#ure ergab.

II. Aus Paroxybenzaldehyd.

Die Synthese der Zimmtsiure aus Benzaldehyd nach Perkin
ibertrugen Tiemann und Herzfeld!) auf Oxybenzaldehyde und
gelangten 80 zum Cumarin und zur Paracumarsiure. Diese Conden-
sation bewirkten sie in der Weise, dass 8 Theile des Natriumsalzes
des Paroxybenzaldehydes mit 5 Theilen entwiissertem essigsauren
Natrium und 20 Theilen Essigsiureanhydrid einige Stunden am Riick-
flusskiihler erwirmt wurden. Durch Behandeln mit Wasser gelangten
sie zur Acetylparacumarsiure, die durch Erwirmen mit Kalilauge
zersetzt wurde. Auf Zusatz von Salzsiiure schied sich alsdann die
bei 2060 schmelzende Paracumarsiure aus. Eine Angabe in Betreff
der Ausbeute ist nicht vorhanden. Diese synthetische Darstellung
wiederholte ich und fand, dass die Ausbeute dabei 25 pCt. des ange-
wandten Paroxybenzaldehyds betrug. Eine viel betriichtlichere Menge,
nimlich 70 pCt. des angewandten Aldehyds erhielt ich durch zwélf-
stiindiges Erhitzen von 5 Theilen Paroxybenzaldehyd mit 8 Theilen
entwiissertem essigsauren Natrium und 10 Theilen Essigsiureanhydrid
in einem geschlossenen Rohr auf 175°% Der ganze Rohrinhalt wurde
alsdann einige Zeit mit Kalilauge gekocht und die Paracumarséure
durch Salzsiure abgeschieden. Vom beigemengten Aldehyd wurde
sie durch Losen in Aether und Ausschiitteln mit einer wissrigen
Natriumbisulfitlosung getrennt. Der Schmelzpunkt der einmal umkry-
stallisirten Siure betrug 206°. Eine Ausbeute von 52 pCt. des Par-
oxybenzaldehydes wurde erhalten durch 24stiindiges Erhitzen obigen
Gemenges im Paraffinbade auf 120—130°% Nach meinen Erfahrungen
ist somit die Condensation im geschlossenen Rohre vorzuziehen.

" Diese Berichte X, 65.
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III. Aus Paradiazozimmtsdure.

Diese wurde von Gabriel !) beim Erwirmen der Paradiazozimmt-
siure mit Wasser beobachtet. Die Darstellung der Paracumarsiure
nach dieser Methode ist jedoch eine wenig einladende; auch ist es
schwierig zu grisseren Mengen zu gelangen, da zur Erzielung guter
Ausbeaten nur je 1.0 g Amidozimmtsiure in die Diazoverbindung
idbergefiihrt werden soll, wie schon Gabriel angiebt. Trotzdem
stellte ich die Paracumarsiure auch nach dieser Methode dar. Die
gewonnene Siure wurde durch Ueberfihrung in das Barytsalz ge-
reinigt. Der Schmelzpunkt betrug nach dem Umkrystallisiren 2069,
Die Ausbeuten waren unbefriedigend.

Darstellung der Methylparacumarséuore:

CH=CH.COOH (1)
CsHi<g CcH, 4).

Dieselbe stellte Perkin 2) zuerst durch Condensation aus Anis-
aldehyd, essigsaurem Natrium und Essigsiureanhydrid im geschlossenen
Rohr bei einer Temperatur von 175¢ dar. Auch hier fehlt jegliche
Angabe der Ausbeute und der Mengenverhiltnisse.

Durch zwélfstiindiges Erhitzen von 10 Theilen Anisaldehyd,
5 Theilen geschmolzenem essigsaurem Natrium und 15 Theilen Essig-
siureanhydrid im zugeschmolzenen Rohr auf 175 — 1809 wurden 5.6 g
Methylparacumarsiure erhalten, was einer Ausbeate von 56 pCt. des
angewandten Anisaldehyds entsprach. Wurden jedoch gleiche Theile
Apisaldehyd und essigsaures Natrium mit der doppelten Menge Essig-
siureanhydrid ebenso condensirt, so betrug die Ausbeute 7.0 g Methyl-
paracumarsiiure, d. 8. 70 pCt. des Anisaldehyds. Die Methylpara-
cumarsiiure wurde stets so gewonnen, dass man den Réhreninhalt mit
einem Ueberschuss von kohlensaurem Natrium und wenig Wasser
verrieb, den noch vorhandenen Auisaldehyd durch einen Wasserdampf-
strom entfernte, den erkalteten Riickstand filtrirte und die letzten
Spuren von Anisaldehyd durch Ausschiitteln mit Aether entfernte.
Die durch gelindes Erwiirmen vom Aether befreite Flissigkeit ergab
auf Zusatz von Salzsiiure die Methylparacumarsiure als rein weissen
Niederschlag. Aus Alkohol umkrystallisirt schmolz dieselbe bei 1699,

Die mit der Methylparacumarsiure identische Methylnaringenin-
sdure wurde von Will3) durch Verseifen des aus der Naringenin-
sdure mit Jodmethyl und Aetzkali gewonnenen neutralen Aethers
dargestellt. Die Methylirung der Naringeninsiure am Riickflusskiibler
ist eine recht umstdndliche Arbeit. Erst nach zebhnmaliger Wieder-

1) Diese Berichte XII, 2301.

) Jahresber. f. Chem. 1877, 72,

% Dicse Berichte XX, 300.
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holung der Operation wurden 70 pCt. des neatralen Aethers erhalten.
Es musste ausserdem stets der erhaltene Aether entfernt werden, ehe
man zu einer Wiederholung der Methylirung schritt. Dieses’ umstéind-
liche Verfahren wurde dadurch vereinfacht, dass man ein Molekiil
Naringeninsiiure (11.0 Theile) mit 2 Molekiilen Aetzkali (5.6 Theile)
und 2 Molekiilen Jodmethyl (14.2 Theile) mit wenig Methylalkohol
eine Stunde im geschlossenen Rohr auf 140° erhitzte; alsdann betrug
die Ausbeute 72 pCt. der angewandten Naringeninsiure. Dieser neu-
trale Aether lieferte beim Verseifen mit Aetzkali und Uebersittigen
mit Salzsiiure quantitative Ausbeuten von Methylnaringeninsiure.

Wurde an Stelle von Naringeninsiure die aus Aloé dargestellte
Paracumarsiiure methylirt, so entstand annidhernd dieselbe Menge von
Methylparacumarsiuremethylither

CH:CH.CCOCH; (1)
CeHe<g o, (4,

welcher beim Verseifen Methylparacumarsiure

CH:CH.COOH (1
GHi<gcH, &
lieferte, die nach dem Umkrystallisiren ans verdiinntem Alkobol bei
169° schmolz.
Analyse der Methylnaringeninsiiure:

Berechnet Gefunden
fir C1oH;003 1. II.
C 67.40 67.47 67.28 pCt.
H 5.62 6.00 599 »

Wurde der neutrale Methylnaringeninsiuremethyldther mit Natron-
lauge verseift, so schied sich das ziemlich schwer l6sliche Natrium-
salz der Methylnaringeninsiure ab, welches durch Absaugen und
Waschen mit wenig Wasser rein erbalten wurde. Das lufttrockene
Salz enthilt kein Krystallwasser und entspricht der Formel Cio Hy O3 Na.

Gefunden Berechnet
Na 11.76 11.5 pCt.

Aus der Methylparacumarsiure stellte Perkin!) durch Ein-
wirkung von Natriumamalgam die entsprechende Hydrosiure dar, die
als eine Methylparoxyphenylpropionsiure bezeichnet werdea kann.
Er erhielt dieselbe aus kochendem Wasser in federartigen bei 1010
schmelzenden.

Die entsprechende Hydromethylnaringeninséure entstand ebenso,
durch Einwirkung von Natrinmamalgam im Ueberschuss auf eine
alkoholische Lésung der Methylnaringeninsiure. Die Reaction wurde
durch Erwidrmen unterstiitzt. Nach zwélfstiindigem Stehen und Ab-

1 Jahresbericht fir Chem. 1877, 792.
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dunsten des Alkohols unter Wasserzusatz wurde mit verdiinnter
Schwefelsiure (bersittigt und mit Aether ausgeschiittelt, Der Riick-
stand der Aetherldsung lieferte, aus Wasser umkrystallisirt, prachtvolle
federartige Krystalle, die bei 101.5° schmolzen. Dieselben zeigten
eine geringe Firbung und wurden durch Ueberfiihrung in ihr Natrium-
sulz rein weiss erhalten. Diese Sdure krystallisirte alsdann nicht
mehr in federartigen Krystallen, sondern in langen weissen Nadeln,
die bei 102° schmolzen.

Meine Vermuthung, dass vielleicht die eine dieser Krystallformen
eine wasserhaltige Sédure darstellt, hat sich nicht bestitigt. Beide
Formen entsprechen einer wasserfreien Siure, und ich kann die beiden
Krystallformen nur einer geringen Verunreinigung zuschreiben. Ausser-
dem muss ich noch bemerken, dass die zum Vergleiche aus Para-
cumarsiure dargestellte Hydromethylparacumarsiure nur in den bei
101.5° schmelzenden federartigen Krystallen erhalten werden konnte.

Auvalyse der Hydromethylnaringeninsiure:

Ber. fir Cleg O;; Gefunden
C 6667 66.62 pCt.
H 6.68 .95 »

Zur weiteren Identificirung der Siiure stellte ich einige Salze dar.

Silbersalz der Hydromethylnaringeninséure.

Dasselbe wurde als weisser Niederschlag erhalten durch Auflésen
der Siiure in Ammoniak, Verdampfen eines Ueberschusses des letzteren
und Fillen mit Silbernitratlésung.

Das erhaltene Silbersalz ist nahezu unldslich in kaltem Wasser,
dagegen schwer loslich in heissem Wasser. Es konnte aus heisser
wissriger Losung in kleinen Nadeln erhalten werden. Das lufttrockne
Salz ist lichtbestindig und enthilt kein Krystallwasser.

Ber. fir CioHyAgOs Gefunden
Ag 37.63 37.56 pCt.

Baryumsalz der Hydromethylnaringeninsédure.

Wird kohlensaurer Baryt mit einer heissen wissrigen Losung der
S#ure gekocht, so lange noch Kehlensiiure entweicht, so entsteht eine
wiissrige Lisung von hydromethylnaringeninsaurem Baryt, die einge-
dampft, beim Erkalten wiirfelférmmige Krystalle liefert.

Dieselben sind zusammengesetzt nach der Formel:

(C1oH11 03)2Ba + 2H30.
Wasserbestimmung:

0.7717 g lufttrockne Substanz gaben beim Trocknen auf 100° 0.0504 g
Wasser ab.
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Berechnet Gofund
fir (CioH1102)2Ba+ 2H,0 élunden
H, 0O 7.27 6.99 pCt.
Gefanden Berechnet
Ba 27.68 27.65 pCt.

Um zu dem Methylither dieser Hydromethylnaringeninsiure

Ce H4<(C)IéH3CH2 . COOCH; Eig

zu gelangen, wurden mehrere Versuche angestellt. Eine directe
Methylirung der S#ure durch Salzsiure in methylalkoholischer Lsung
ergab nur geringe Mengen des neutralen Aethers, ebensowenig fiihrte
ein Versuch, den ungesittigten neutralen Aether durch Natriumamalgam
bei gewohnlicher Temperatur in die gesittigte Verbindung {iberzufiibren,
zum Ziel, da bei der Einwirkung von Natriumamalgam die Haupt-
menge des Aethers verseift wurde. Quantitative Ausbeuten wurden
durch Methylirung der Hydronaringeninsiure erhalten.

Zu diesem Zwecke wurden 1 Molekiil (3 Theile) Hydronaringenin-
siure mit 2 Molekiile (2 Theile) Aetzkali und 2 Molekiile (3.5 Theile)
Jodmethyl unter Zusatz von wenig Methylalkohol im zugeschmolzenen
Robr eine Stunde auf 1400 erhitat.

Der Robhrinbalt wurde auf dem Wasserbade unter Zusatz von
Wasser vom Methylalkohol befreit, es schied sich dabei ein Oel aus.
Die ganze Fliissigkeit wurde im Scheidetrichter mit Aether ausge-
schiittelt, die #therische Schicht abgetrennt und wiederholt mit stark
verdiinnter Natronlauge durchgeschiittelt. Die iitherische Lédsung
hinterliess nach dem Verdunsten ein QOel, welches, da es nicht gelang,
dasselbe krystallisirt zu erhalten, der fractionirten Destillation unter-
worfen wurde. Die Hauptmenge ging dabei zwischen 265—270° &ber.
Durch Abkihlen dieser Fraction auf 0° erstarrte sie sofort zu einer
strahligen Krystallmasse. Der Schmelzpunkt der Krystalle betrug 38°,

Eine Analyse ergab die Reinheit dieses Aethers.

Ber. fiir C;; Hy3 O3 Gefunden
C 68.04 67.96 pCt.
H 7.22 7.51

Der diesem Aether entsprechende Hydromethylparacumarsiure-
methylither war noch nicht dargestellt, so dass ich denselben zum
Vergleiche des obigen Aethers gewinnen musste. Ich erhielt ihn ge-
nau nach obiger Vorschrift aus Hydroparacumarsiure und fand Siede-
punkt wie Schmelzpunkt {ibereinstimmend.

Die ldentitit der Naringeninsiiure mit der Paracumarsiure giebt
sich also auch durch die Uebereinstimmung der beiden vorher be-
schriebenen Verbindungen zu erkennen.
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Einwirkung von Brom auf Paracumarséure.

Eine Dibromparacumarsiure konnte trotz mannichfach verdnderten
Versuchsbedingungen nicht erhalten werden. Als Grund dieser That-
sache wurde die dusserst geringe Bestiindigkeit dieser Sdure erkannt.
Die wasserfreie Paracumarsiiure ist nur in geringen Spuren in Schwefel-
kohlenstoff, Benzol und Chloroform léslich. Es wurde deshalb die
Bromirung durch Anreiben der Sidure mittelst einer dieser Flissig-
keiten und Zusatz der berechneten Menge (1 Molekiil) Brom versucht.
Das gebildete Bromproduct liste sich nunmehr auf. Wurde das
Loésungsmittel darauf im Vacuum verdunstet, so trat stets eine Zer-
setzung unter Entwicklung von Bromwasserstoff ein, und es
hinterblieb ein schmieriges Product. In einer Lésung von absolutem
Aether wurde 1 Molekiil Brom addirt und es konnten durch Abblasen
des Losungsmittels mit Hiilfe eines Luftstromes farblose Krystalle er-
halten werden, die wohl ein Dibromadditionsproduct sein konnten.
Sie schmolzen bei 97—101° und gaben beim Trocknen fortwihrend
Bromwasserstoff ab. Eine Brombestimmung zeigte, dass beim Trocknen
eine Zersetzung eingetreten war. Die Brombestimmung ergab 14.93 pCt.

Brom, wihrend die Formel C; H4<8[l:IIBr' CHBr. COOH einen Ge-

halt von 49.3% pCt. Brom verlangt und die Formel

CsH4<81i_I] :CBr. COOH

einem solchen von 32.92 pCt. Brom entspricht.

Zu einem besseren Resultate gelangt man unter Anwendung von
Brom im Ueberschuss auf Paracumarsiiure; dabei entsteht unter Brom-
wasserstoff-Entwicklung eine

Tribromparacumarsiure, CgHaBr<8gBr -CHBr. COOH .

Dieselbe wurde auf verschiedene Weise erhalten.

Nach der einen Methode wurde trockne Paracumarsiure in Eis-
essig gelost nnd mit einem Ueberschuss von Brom versetzt. Beim
Erwirmen auf dem Wasserbade entwickelte sich alsdann Bromwasser-
stoff und beim Erkalten schieden sich gelbliche Krystalle aus, die
nach dem Absaugen der Mutterlauge und nach dem Waschen mit
Eisessig nur noch wenig gefirbt waren. Durch Umkrystallisiren aus
Eisessig wurden sie rein weiss. Ueber Aetzkali und schliesslich iiber
concentrirter Schwefelsiiure getrocknet schmolzen die Krystalle bei 1879,
Ein Versuch, die Bromirung in absolutem Aether vorzunehmen, gelang
nicht, da sich das gebildete Product stets beim Verdunsten unter Brom-
wasserstoffentwicklung zersetzte. Einen anderen Verlauf nabhm jedoch
die Reaction, wenn die wasserfreie Paracumarsidure in wenig absolutem
Aether gelost wurde und auf dieselbe Brom, in Chloroform gelist,
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im Ueberschusse einwirkte. Wird alsdann die Flissigkeit auf dem
Wasserbade erwidrmt, so verdunstet zundichst der Aether und beim
Erkalten scheidet sich die in Chloroform schwerer lasliche Sidure aus.
Durch Absangen und Abwaschen mit wenig Chloroform wurde sie
weiss und durch Umkrystallisiren aus demselben in Nadeln erhalten,
die bei 1889 schmolzen.

Analyse:
Bor. fiir CoHrBrs 05 L Gefunden -
C 26.80 96.45  26.75 pCt.
H 1.76 2.92 200 »
Br  59.55 60.01  59.54 »

Wird Tribromparacumarsiure mit einer alkoholischen Aetzkali-
lsung iibergossen, so findet eine heftige Reaction statt, wobei unter
Abscheidung von Bromkalium sich die Fliissigkeit roth firbt. Ver-
diinnt man nun mit demselben Volumen Wasser und neutralisirt nach
dem Erkalten mit Salzsiiure, so scheiden sich nach kurzer Zeit lange
Nadeln ab, die die ganze Flissigkeit durchsetzen. Dieselben sind ein
wenig gefirbt, werden jedoch bei einmaligem Umkrystallisiren aus
verdiinntem Alkohol rein weiss und schmelzen bei 1080, Sie sind zu
betrachten als ein

Tribromparavinylphenol,

CHBr.CH:;Br

CsHaBr<OH = C;H:Br;O.
Analyse:
Ber, fir CgsH; Br; O Gefunden
C 26.74 26.65 pCt.
H 1.95 1.77 »
Br 66.85 : 66.37 »

Dieselbe Substanz konnte noch bequemer erhalten werden, indem
man direct Brom auf trockene Paracumarsiure unter Verreiben in
einem Mdrser einwirken liess und das Product mit alkoholischer Kali-
lauge, wie oben beschrieben, behandelte.

Dass dieser Korper eine Phenolhydroxylgruppe enthilt, zeigt die
"Entstehung einer Acetylverbindung. Dieselbe,

Tribromparavinylacetylphenol, CgH; Br<OC(gEIl:;60H2 Br

2
wurde durch Erwirmen von Acetylchlorid mit der vorhergehenden
Verbindung erbalten. Beim Erkalten krystallisirte diese Verbindung
aus. Aus Alkohol umkrystallisirt stellte sie bei 940 schmelzende
Nadeln dar. Die Analyse stimmte auf obige Formel:

Clo Ho Bl‘g 02.
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Analyse:
Berechnet fiir CioHyBr3 Oy Gefunden
C 29.92 29.74 pCt.
H 2.24 204 »
Br 59.85 —_ bl

Da die Versuche zur Gewinnung einer Bibromparacumarsiure
nur negative Resultate ergeben hatten, so wurden dieselben mit der
Methylparacumarsiiure wiederholt, in der Voraussetzang, dass die

Bibrom-Methylparacumarsiure,
CHBr.CHBr.COOH (1
CeHi<gom, 243
bestindiger sei. Dies hat sich in der That bestitigt.

Werden gleiche Molekiile reiner bei 169° schmelzender Methyl-
paracumarsédure und Brom (auf 1.1 Theil Sdure 1 Theil Brom) in
Chloroform gelést, so entfirbt sich die Flissigkeit.

Das Lésungsmittel konnte nicht anf dem Wasserbade verdunstet
werden, da eine Bromwasserstoffentwicklung die Zersetzung des Kor-
pers anzeigte. Wurde dasselbe jedoch mit Hiilfe eines Luftstromes
abgeblasen, so wurden farblose Krystalle erhalten, die auf einem Filter
gesammelt und mit Chloroform gewaschen wurden. Ihr Schmelzpunkt
liegt beim raschen Erhitzen bei 1499 beim langsamen Erhitzen unter
Zersetzung bei 16890,

Die iiber cone. Schwefelsiure getrocknete Substanz wurde einer
Analyse unterworfen. Dieselbe zeigt, dass auch diese Sidure nicht
sehr bestiindig ist, da sie schon bei wenig erhéhter Temperatur leicht
Bromwasserstoff abspaltet.

Analyse:
Berechnet far CyyHigBr: O3 Gefunden
C 35.50 36.07 pCt.
H 2.96 326 »
Br 47.34 4677 »

Der Methyldther dieser Siure, der

Bibrommethylparacumarsiuremethylither,
CHBr.CHBr.COOCH;,

CsHi<o ch,
wurde unlingst von Valentini!) dargestellt, indem er den durch Ein-
wirkung von Salzsiure auf eine Losung der Methylparacumarsiure in
Methylalkohol erhaltenen neutralen Aether in einer Ldsung von Chlo-
roform mit einem Molekiil Brom versetzte. Er erhielt so den bei
1189 schmelzenden Bibromiither.

1 Gazz. chim. ital. 16, 1886, 8, 399.
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Um auch dieses Derivat der Paracumarsiure mit dem entsprechenden
der Naringeninsiure zu vergleichen, stellte ich durch Einwirkung von
Brom (1.6 Theilen) auf Methylnaringeninsiiuremethylither (1.92 Theilen)
in einer Lésung von Chloroform einen Bibrommethylnaringeninsiure-
methylither dar. Er zeigte genau dieselben Eigenschaften, wie der
von Yalentini dargestellte Bibromither, ist in Aether und Chloro-
form ziemlich 13slich, kann aus beiden L&sungsmitteln umkrystallisirt
werden und wird schon durch Wasser zersetzt. Der Schmelzpunkt
liegt bei 1180,

Analyse:

Berechnet fir C; HiaBrs O Gefunden
Brom 45.45 45.41 pCt.

Durch Einwirkung von alkoholischer Kalilange auf den Bibrom-
iither konnte die Entstehung zweier Siuren nachgewiesen werden;
die eine ist in heissem Wasser 16slich und schmilzt bei 158—1689;
die andere ist in heissem Alkohol 16slich und schmilzt bei 127—1329,
Beide krystallisiren in Nadeln. Einem Studium dieser beiden Sduren
musste ich vorliufig entsagen, da dasselbe eine gréssere Menge des
Bibromithers erforderte und mein Material ziemlich erschépft war.

" Eine merkwiirdige Umwandlung erleidet die Bibrommethylpara--
cumarsdiure durch wissrige Kalilauge. ’ )

Wiihrend die entsprechende Orthoverbindung Methylbromcumarin-
siure und schliesslich Methylcumarilsiure unter Abspaltung von
1 resp. 2 Molekiilen Bromwasserstoff liefert, wird hier 1 Molekiil Brom-
wasserstoff und 1 Molekiil Kohlensiure abgespalten, und es bildet
sich ein

Bromparavinylanisol,

<G

Dasselbe stellt, ans Alkohol umkrystallisirt, bei 54.5° schmelzende
Bliittchen dar, die einen angenehmen Geruch und Geschmack nach
Anis und Fenchel besitzen. Mit Wasserdimpfen ist das Product
flichtig und konnte somit direct durch Erwéirmen der Bibrommethyl-
paracumarsiiure mit 30 pCt. Kalilauge unter gleichzeitigem Durchleiten
eines Wasserdampfstromes erhalten werden. Schon im Kiihler er-
starrte das QOel zu Blittchen, die, aus Alkohol umkrystallisirt, bei
54.59 schmolzen. Wurde die alkoholische Mutterlange eingedampft,
so hinterblieb wenig eines flichtigen Oeles, dessen geringe Menge zn
einer Analyse nicht ausreichte. Auch das Filtrat der in der Vorlage
gesammelten Fliissigkeit ergab, mit Aether ausgeschiittelt, nur Spuren
eines Riickstandes. Als charakteristische Reaction zeigt die Substanz
beim Behandeln mit kalter cone. Schwefelséiure eine Rothfirbung.
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Analyse:
Ber. fir CoHoaBrO Gefunden
C 50.70 50.39 pCt.
H 4.23 4.73 »
Br 37.56 37.53 »

Wirkt Brom im Ueberschuss auf eine Lisung von Methylpara-
cumarsiiure in Chloroform ein, so entsteht

Tribrommethylparacumarsiure,
CGH3Br<8[é3[_ir .CHBr.COOH_

Dieselbe wird am besten dargestellt, indem man die Methylpara-
cumarsiure mit Chloroform zu einem diinnen Brei verreibt, in einem
Kolben auf dem Wasserbade erwirmt und so lange eine concentrirte
Lésung von Brom in Chloroform zusetzt, bis die Fliissigkeit sich zu
firben begiont. Es ist alsdann eine vollstindige Ldsung eingetreten,
und beim Erkalten scheidet sich die Tribromparacumarsiiure in kleinen
Krystallen ab, die mit Chloroform gewaschen wurden. Aus Chloro-
form oder Aether umkrystallisirt, stellen sie bei 1620 schmelzende
Nadeln dar, die von Wasser und Alkohol zersetzt werden.

Analyse:
Ber. fiir CoHoBr3 03 Gefunden
C 28.73 28.66 pCt.
H 2.16 2.81 »
Br 57.55 57.61 »

Auch diese Sdure lieferte, mit wiisseriger, 30procentiger Kalilauge
erwirmt, eine mit Wasserdimpfen fliichtige Substanz, die jedoch nicht
mehr den Geruch und den Geschmack nach Anis zeigte. Die Dar-
stellung geschah ebenso, wie bei der Bibrommethylsiure angegeben
wurde. Die im Kiihler erstarrten Krystallblittchen schmelzen, aus
Alkohol umkrystallirt, bei 75°.

Eine Brombestimmung ergab die Formel fiir ein Bromparacetylen-
anisol von der Zusammensetzung CyH; BrO.

Brombestimmung:
Ber. fiirr CsH; BrO Gefunden
Br 37.91 31.95 pCt.

Es ist also durch die Einwirkung von Aetzkali ein Austritt
von 1 Mol. Kohlensidure und 2 Mol. Bromwasserstoff erfolgt.

Die Formel obiger Verbindung entspricht der Constitution

C:CH (1)
OCH; (4)

Als ein Acetylenderivat musste diese Verbindung mit einer
ammoniakalischen Kupferchloriirlosung einen Niederschlag bilden.

C(, H3 Br<<
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Perselbe wurde in der That erhalten durch Ldsen des Acetylenpro-
ductes in Alkohol und Zusatz einer alkoholischen Kupferchlorir-
ammoniaklésung, besitzt eine griinlichgelbe Farbe und verpufft beim
Erhitzen schwach.

Die bei der Einwirkung von Brom auf Orthocumarsiure und Me-
thylorthocumarsiure entstehenden Producte hat Perkin!) eingehend
studirt; dieselben entsprechen in ihrer Zusammensetzung den Brom-
producten der Parareihe, zeigen jedoch ein verschiedenes Verhalten
gegen Kalilauge.

Wiihrend die Orthoderivate zunichst Cumarilsiuren und diese
erst durch Destillation mit Aetzkalk Cumarone liefern, so spalten
die Paraderivate sofort schon Kohlensfiure ab, und es entstehen dabei
keine Cumarone, sondern Phenolderivate.

Berlin, den 12. August 1887.

632. H.v.Pechmann: Zur Kenntniss der Isonitroso-
verbindungen.

{Mittheilung aus dem chem. Labor. der konigl. Akademie der Wissenschaften
in Miinchen.]

(Eingegangen am 15. August.)

Es scheint, namentlich im Hinblick auf die Ausfibrungen von
Raschig?), eine allgemeine Reaction an'Stickstoff gebundener Hydroxyle
zu sein, unter dem Einfluss von schwefliger Séiure in Sulfogruppen
iiberzugehen. Diese Annahme findet auch in dem Verhalten der Iso-
nitrosoverbindungen gegen schweflige Siure Bestiitigung.

Lisst man schweflige Siure in Form eines sauren Alkalisalzes
bei gewdhnlicher Temperatur auf eine Nitrosoverbindung, z. B.
Benzaldoxim einwirken, so tauscht letzteres seine Hydroxylgruppe
gegen den Schwefelsiurerest auns, wihrend gleichzeitig ein zweites
Molekiil Bisulfit additipnell gebunden wird, was eine Verwandlung
der doppelten Kohlenstoff-Stickstoffbindung in die einfache zur Folge

Yy Journ. Chem. Soc. 1870, 368 und Transact. 39, 416.
?) Diese Berichte XX, 587.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jatrg. XX, 162





