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sam machen, dass mit der in Japan vielfach als Zierpflanze im Zimmer
aufgestellten Adonis amurensis in Folge des erheblichen Gehaltes an
dem toxisch wirkenden Adonin vorsichtig umgegangen werden muss.

Hrn. M. Yamamoto sage ich fiir seine werthvolle Unterstiitzung
bei dieser Untersuchung meinen besten Daak.

411, C.ILiebermsann und A. Hartmann: Ueber die Conden-
sation der Allozimmtsiure mit Phenolen.

[Vorlaufige Mittheilung.]
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Liebermann.)

Interessante Versuche von G. Krémer and A. Spilker!) haben
gelehrt, dass Styrol bei Gegenwart von Schwefelsiure sich mit den
Homologen des Benzols additionell verbindet. Gleichzeitig zeigie
W. Kénigs?), dass sowohl Styrol, wie auch gewisse andere unge-
sattigte und diesen verwandte Kohlenwasserstoffe (Isoamylen, Naph-
talinbibydrir, Terpentinél) die gleiche additionelle Verbindungsfihigkeit
den Phenolen gegeniiber besitzen. Dass anch Abkémmlinge der
ungesittigten Koblenwasserstoffe dieselben Reactionen einzugehen be-
fihigi seien, wurde bisher nicht festgestellt, vielmehr blieben dahin
zielende Versuche, die mit der Zimmtsiure, der Carbonsiure des ganz
besonders reactionsfihigen Styrols angestellt wurden, wie mir die
genannten Herren freundlichst mittheilten, vor der Hand erfolglos.

Da theoretische Gesichtspunkte vermuthen liessen, dass die labi-
lere Allozimmisiure sich in dieser Hinsicht weit reactionsfihiger als
die Zimmtsdure erweisen wiirde, so erbaten und erbielten wir von
den Herren Konigs und Krdémer und Spilker bereitwilligst die
Erlaubniss, einige Versuche mit der Allozimmtsiure anzustellen. Auch
hat uns unsere Voraussetzung nicht getiuscht, vielmehr condensirt
sich die Allozimmtsiure mit grosster Leichtigkeit mit den Phenolen
{Phenol, Resorcin, Pyrogallussiure, Phloroglucin).

Als fiir die Condensation geeignete Reactionsbedingungen erwiesen
sich auch hier die zuletzt von Kdnigs fir die Einwirkang von
Styrol auf Phenol benutzten. 10 g feingepulverte Allozimmtsiure
wurden mit 10 g Phenol und 5 cem Eisessig gelost, und unter sorg-

1y Diese Berichte XXIII, 3169 und 3269.
2) Diese Berichte XXIII, 3145 und XXIV, 180.
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filtiger Kiihlung 10 cem englische Schwefelsdure mit 5 cem Eisessig
verdiinnt hinzugegeben. Die Mischung fiarbt sich sofort gelblich und
geht im Laufe eines Tages in ein tiefes Rothgelb iiber, indem sie sich
allmihlich zu einer zihen Fliissigkeit verdickt. Da keine der Aus-
gangssubstanzen fir sich mit Eisessig und Schwefelsiure ein &ihn-
liches Verhalten zeigt, so kann dasselbe hier wie in den folgenden
Fillen als Erkennungszeichen der eingetretenen Kondensation dienen.

Nach viertigigem Stehen bei gewdhnlicher Temperatur wurde die
Mischung in Wasser gegossen, ausgedthert und der abgehobene Aether,
der alle In Betracht kommeaden Substanzen enthilt, zunichst mit
Wasser geschiittelt, um ihn von der aufgenommenen Essigsiure zu
befreien. Hierauf wurde dem Aether durch erschépfendes Aus-
schiitteln mit Sodalésung eine Siure entzogen. Der so gereinigte
Aether hinterliess jetzt beim Verdunsten ein noch etwas nach Phenol
riechendes Oel, das nach einigen Tagen krystallinisch erstarrte. Bei
spiteren Darstellungen geniigten einige Krystillchen der reinen Suab-
stanz, um die Masse alsbald zam Erstarren zu bringen, worauf sie
zur Reinigung auf Thonscherben gestrichen wurde.

Die letztere Substanz erwies sich als ein in Soda unldsliches,
indifferentes Prodact, das in Alkohol leicht léslich ist, und durch vor-
sichtigen Wasserzusatz zu dieser Ldsung in schénen farblosen Nadeln
aunsfillt. Aach in Petrolither ist es beim Erwirmen 16slich, und
krystallisirt daraus beim Verdansten in rosettenférmig gestellien
Nidelchen, deren Schmelzpunkt bei 82° liegt. Im luftverdiinnten
Raum (30 mm Druck) destillirt es grossentheils unzersetzt bei ca.
2379 (uncorrig.); doch liess sich der Siedepankt wegen des Stossens
der Fliissigkeit nur ungenan bestimmen.

In die Sodalésung war bei dem oben erwihnten Ausschiitteln
des Aethers eine Sidure iibergegangen, die nach dem Ansiuern der
Losung mit Aether wieder herausgeholt wurde. Auch sie ist zu-
nichst 6lig, erstarrt aber bald zu Krystallen. In Alkohol ist die
Séure sehr 15slich und fillt durch Wasser nicht leicht aus, wodurch
sie sich von der Zimmts#iure unterscheidet. Auns heissem Benzol lisst
sie sich umkrystallisiren, wodurch man von allfallsig vorhandener
Allozimmtsiiure trennt. Die benzolischen Matterlaugen lassen bei Zu-
satz von Ligroin noch etwas derselben Substanz fallen. 10 g Allo-
zimmtsiiure lieferten ca. 4.5 g indifferentes Product und 3.5 g Siure.
Die letztere wird im Folgenden als Oxydiphenylpropionsiure be-
schrieben.

Oxydiphenylpropionsiure, Ci;sHi40;3. Die Substanz kry-
stallisirt in Blittchen, die bei 1519 schmelzen. Dass sie frei von
Zimmt- und Allozimmtsiure ist, erkennt man daran, dass ihre Lo-
sang in Soda Kalinmpermanganatlésung zwar sofort reducirt, aber
ohne dass der Geruch nach BittermandelSl auftritt.



Die Analyse ergab:

Gefunden Ber. fir C;sH; 404
C 74.55 74.38 pCt.
H 6.17 578 »

Das Ammoninmsalz der Siure verliert beim Abdampfen Ammo-
niak. Aus der Loésung des Ammonsalzes fillt Bleizucker einen
weissen Niederschlag, desgleichen Silberlésung ein weisses Silbersalz.
Das Calcium- und Baryumsalz sind leicht 16slich. Das durch Kochen
der Sidure mit in Wasser aufgeschlimmtem Baryumecarbonat erhaltene
Baryumsalz ergab bei 1100 getrocknet:

Gefunden Ber. fiir (C;5sH;303):Ba
Ba 2208 22.13 pCt.

Die Sidure ist demnach durch Zusammenlagerung gleicher Mole-
kiille Allozimmtsiure und Phenol entstanden. Hachst wahrscheinlich
kommt ihr eine der beiden folgenden Constitutionsformeln zu:

L 11.
CeH; . CH.CH;. COsH CeH; .CH: .CH.CO:H
CeH:.OH C¢H,.OH,

von denen die erstere unter Beriicksichtigung der bei der Styrolxylol-
synthese von Krdmer und Spilker gemachten Erfahrungen die
gréssere Wahrscheinlichkeit fiir sich hat. Der oben gewihlte Name
der Siure passt fiir beide Formeln, und mag bis zu niherer Ent-
scheidung der Constitation gelten. Fir die Formel T wird, wenn sie
sich bestitigt, besser der Name Phenylhydrocumarsiure zu wih-
len sein.

Auch mit welcher Stellung der Phenolrest in die Hydrozimmt-
siure eingefiigt ist, d. h. ob eine o-, p-, oder m-Verbindung vorliegt,
bedarf noch der Feststellung.

Eine Entscheidung dieser Frage schien im ersten Augenblick der
indifferente Begleiter der Reaction zu liefern, den wir als Phenyl-
hydrocumarin bezeichnen zu diirfen glauben.

Phenylhydrocumarin, Ci;Hi902. Diese Substanz enthilt
1 Mol. Wasser weniger als die Oxydiphenylpropionsiure.

IG“"’““de“ - Ber. fiir Cys Hyz Os
C  80.11  80.54 £0.35 pCt.
H 556 5.72 535 >

Die Substanz ist anch in heisser Sodalssung fast unléslich, firbt
dieselbe aber im unreinen Zustande gelb. Im reinen lisst sie die
Sodalosung farblos. Dagegen lost sich das Phenyleumarin beim
Kochen mit Alkalien bald aaf. Durch Zusatz von Sidure fillt eine
anscheinend verinderte Substanz in weissen Flocken aus, die aber
ein eigenthiimliches Verhalten zeigen. Versucht man sie in Soda zu
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losen, so erweisen sie sich ndmlich darin nur noch etwa zar Hilfte
loslich, und der unlésliche Theil zeigt nun alle Eigenschaften der Aus-
gangssabstanz, Der in die Sodalsung iibergegangene Antheil, durch
Siure gefillt, ist wieder nur partiell in Soda 18slich u. s. w., so dass
durch dreimaliges Wiederholen der Operation fast die ganze Substanz
in Form des indifferenten Productes zuriickgewonnen wurde. In der
alkalischen Losung befindet sich also eine Sidure, die das Bestreben
besitzt, in ibr Anhydrid, das Phenylhydrocumarin, iiberzugehen, #hn-
lich wie Cumarinsiure in Cumarin iibergeht. Diese Reaction zeigt
auch, dass die vorliegende Verbindung der gleichzusammengesetzte
Zimmisdurephenylester nicht sein kann. Auch schmilzt letzterer nach
Anschiitz!) bereits bei 72.50, Es ist nicht ausgeschlossen, dass bei
kiinftig vorsichtigerem Arbeiten sich die zugehérige Siure wird fassen
lassen.

Die Bildung des Phenylhydrocumarins wird sehr leicht verstind-
lich, wenn man annimmt, dass entsprechend der Formulirung I fiir
die Oxydiphenylpropionsiare der Phenolrest mit der o-Stellung in die
Reaction eingetreten ist, und hierauf die Anhydridbildung stattgefunden
hat, entsprechend der Formel:

1
C¢H;—CH-—-CH;—CO

l .

CGH4—(3/

Wie sehr auch das geschilderte Verhalten der indifferenten Sab-
stanz fiir die Cumarinformel desselben spricht, so soll doch nicht
unerwiihnt bleiben, dass aus der zweiten fiir die Oxydiphenylpropion-
siure als moglich bezeichneten Formel sich fiir einen anhydridartigen
Korper noch eine andere, nicht den Cumarinen zugehorige Formuli-
rung ergiebt.

Unsere Oxydiphenylpropionsiure scheint librigens nicht die zum
Phenylhydrocumarin zugehérige Phenyl-o-hydrocumarsiure zu sein.
Wenigstens ist es uns bisher nicht gegliickt, die beiden Substanzen
in gegenseitigen genetischen Zusammenhang zu bringen. Beim lingeren
Schmelzen bei 1600 wird die Oxydiphenylpropionsiure zwar veriindert,
aber ohne dass sich Phenylhydrocumarin bildet. Mdéglicherweise
kénnte nnsere Sidure die Phenyl-p-hydrocumarsiure sein.

Noch lebhafter als mit Phenol reagirt Allozimmtsiure unter den
Bedingungen des obigen Versuches mit Resorcin. Die Reactions-
mischung nimmt hier alsbald eine tiefe, schén- orangerothe Firbung
an. Die nach einigen Tagen Stehens in derselben Weise getrennten
Producte ergaben eine Siure, die sich der grossten Menge nach als

1) Diese Berichte XVIII, 1945.
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unverinderte Allozimmtséure erwies, und ein indifferentes, hier intensiv
gelb gefirbtes, zihes Product. Letzteres erhilt man durch Ldsen in
Benzol und vorsichtigen Zusatz von Ligroin als zwar aus Krystillchen
bestehende, aber zihe Masse, die erst allmihlich unter Petroldther er-
hirtet. Die Verbindung, welche wir als Phenyloxyhydrocumarin
bezeichnen, entsprach der erwarteten Zusammensetzung Cis His Os.

Gefunden Ber. fiir C;sH1203
C 75.12 75.00 pCt.
H 5.35 500 »

Die Verbindung ist in den meisten Losungsmitteln sehr leicht
19slich, in Petrolither fast, in Wasser ganz unléslich. Sie 18st sich
schon in der Kilte in Soda und Ammoniak mit gelber Farbe auf.
Doch entzieht Aether der ersteren Lisung die Substanz. In der am-
moniakalischen Losung bringt Chlorbaryumlsung keine, Bleizacker-
15sung eine gelbe Féllung hervor.

Auch Pyrogallol und Phlorogluein reagiren in gleicher Weise gegen
Allozimmtgidure. Xylol condensirt sich unter den obigen Verhiltnissen
mit der Allozimmtsiure ebenso wenig, wie mit der Zimmtsiure, viel-
mehr war dabei die ganze Allozimmtséure in Zimmtséure libergegangen.
Doch wirkte hier offenbar die Unldslichkeit des Xylols in Eisessig
storend, und es werden sich wohl Verhéltnisse ermitteln lassen, unter
denen auch diese Reaction von statten geht; dies scheint z. B. bei
Einhaltung der von Krédmer fiir die Styrolxylolcondensation ange-
gebenen Vorschrift der Fall zu sein. Fiir den Eintritt dieser Re-
actionen der Allozimmtsiure kommt es immer darauf an, deren vor-
herige Selbstumlagerung in Zimmtsiure zu verhiiten,

Die entsprechenden Versuche zur Condensation der Phenole mit
Zimmtgiure gestalten sich dadurch wesentlich ungiinstiger, dass die
Zimmtsidure ihrer Schwerldslichkeit halber bei Einhaltung obiger Ver-
héltnisse grosstentheils ungeldst bleibt. Indessen firbt sich auch hier
schon, zum Zeichen einer beginnenden Condensation, die Mischung
gelblich. Verhessern lassen sich die Verbiltnisse etwas durch Ver-
mehrung der als Losungsmittel dienenden Mischung gleicher Volume
Eisessig und Schwefelsiure. Aber erst, als wir die vorliegende Arbeit
fir den Druck abzuschliessen im Begriff waren, fanden wir die rich-
tigen Bedingungen zur Condensation auch der Zimmtséure mit Phenol.
Man braucht in der That nur die Mischung von z. B. 5 g Zimmt-
sdure, 5 g Phenol, 7 ccm Schwefelsiure und 7 ccm Eisessig auf dem
schwach siedenden Wasserbade zu erhitzen, um die Firbung alsbald
nach Rothorange iibergehen zu seben.

In einigen Stunden ist dann die Zimmtsdure grossentheils umge-
wandelt. Von den Producten der Reaction koonten wir bisher ausser
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etwas unveridnderter Zimmtsidure und Phenol nur das Phenylhydro-
cumarin isoliren, welches auch hier in reichlicher Menge entsteht, und
mit dem aus der Allozimmtsiure erhaltenen in allen Eigenschaften
identisch ist. Die bei 820 schmelzende Substanz ergab:

Gefunden Ber. far Ci5sH2 04
C  80.29 80.35 pCit.
H 5.61 5.35 »

Schliesslich haben wir noch durch Isolirung kleiner Mengen
Phenylhydrocumarins nachweisen konnen, dass auch bereits in der
Kilte eine sehr langsam verlaufende geringe Condensation der Zimmt-
sdure stattfindet, sowie ferner, dass die Zimmtsiure sich beim Er-
wirmen auch mit anderen Phenolen leicht condensirt.

Organisches Laboratorium der Techn. Hochschule zu Berlin.

412, C. Liebermann: Nachtrigliches zum y-Tropin.
(Eingegangen am 1. August.)

Meiner diese Berichte XXIV, 2344 gefusserten Absicht gemiss,
habe ich das yw-Tropin der Oxydation unterworfen, um festzustellen,
ob dasselbe ebenso wie das Tropin hierbei Tropinsdure liefere. Ob-
wohl mir hierfiir nur noch 5 g w-Tropin zur Verfiigung standen, ist
mir dieser Nachweis doch in aller Schirfe gelungen.

Das zur Oxydation und Isolirung der Producte angewendete Ver-
fahren war genan dasselbe wie das diese Berichte XXIII, 2518 und
XXIV, 606 fiir die Ecgonine und das Tropin benutzte. Die erhaltene
Tropinsdure zeigte alle friiher beobachteten Eigenschaften. Sie be-
sass dieselben l.oslichkeitsverhiltnisse in Wasser und Alkohol wie
frither, reagirte stark saver und léste Kupferoxyd und Silberoxyd.
Die silberhaltige Lisung gab beim Erwirmen sofort einen Silberspiegel.
Die Tropinsiure schmolz bei 251°%; ihre Lésung reducirte Kalinmper-
manganat; das Kupfersalz, bei 125¢ getrocknet, gab:

Gefunden Ber. fiir Cs Hy2 NO,. CuOH
Cu 2374 23.69 pCt.

Neben der Tropinsiure scheint auch hier die beim Tropin beob-

achtete Ecgoninsidure gebildet zu werden.





