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kommenste Analogie. Es unterliegt daher keinem Zweifel, dass den, 
Thebenidin eine den genannten Korpern entaprechends Constitution 
zukommen muss. Es diirfte daher fiir das Thebenidin, in Anbetracht, 
dass das  Thebenin ale wesentkhstes  Product der Zinketaubdestillation 
Pyren liefert, und im Hinhlick auf die von M. F r e u n d ' )  unter An- 
nabme gewisser Voraiissetzungen gegebene Formel des Thebenins, 
folgende Formel in Vorschlag kommen: 

I\ 

Thebenin 

1 1  1 HC'r'r '< 
T hebenidin. 

Von Thebenidin verschieden ist das  M o r p h i d i n .  Es ist bie 
jetzt nicht gelungen, Letzteres in krystallisirter Form zu erhalten. 
Trotzdem zeigt es mit dem Thebenidin vollig gleiches Verhalten 
gegen Oxydationemittel, Reductionsmittel nnd Jodmethyl. Ziemlicb 
bestiindig gegen Chromsliure in Eisessig, giebt es mit Jodmethyl ein 
bis jetzt nur als Oel erhaltenes J o d m e t h y l a t .  Mit Natronlauge 
giebt dieses ein iiliges, in Aether leicht liisliches Hydroxyd, dessen 
Platindoppelsalz 21.43 pCt. Pt ergab. Beachtet man weiter die 
anffallende Analogie der Fluorescenzerecheinungen bei Thebenidin 
und Morphidin, so liegt die Annahme nahe, dam in Letzterem ein zum 
Thebenidin in niichster Beziehung stehender Kiirper mit etwas hiiherern 
Molekulargewicht vorliegt. Die Untersuchung des Morphidins wird 
fortgesetzt. 

S t r a s s b u r g  i. E., Privatlaboratorium. 

120. R. Stoermer und G. Cslov: 
Urnwandlungen und Anfepsltung der Cumarilslure und ihrer 

Derivate. 
(VIII. Mittheiluug aus dem Curnarongebiet.) 

[Mittheilung aus dern chemischen Institut der Universitst Rostock.] 
(Eingegangen am 15. Man.) 

Durch die Untersuchungen von K r a e m e r  and S p i l k e r a )  is6 e s  
nicht festgestellt worden, welche Stellung dem Bromatom in dem 
durch Abspalten von Bromwasserstoff aus dem Cumarondibromid er- 
hiiltlichen festen Monobromcumaron zukommt, obwohl S i m o n  i s und 

1) Dieae Berichte 80, 13G8 [1897]. '3 Diese Berichte 32, 78 [l899]. 



W e n z e l ’ )  ohne Weitmes die Stellung I bei ihren in analoger Weise 
auegefiihrten Umsetzungen dafiir annehmen. Vorliegende Arbeit hatte 
den  Zweck , ausgehead von der Cumarilsiiure, das I-Bromcumaroii 
darzustellen und dies mit deru schozl bekanaten zu vergleichen. Dies 
konwte entweder dadurch geschehen, dam man in derselben Weiee 
wie P f e i  f f e r  ’) bei der Collidindicarbonsiiure das  Carboxyl durch 
horn verdrlingte, oder dadurch, dass man die Cumarilsiiure oder das 
1-Acetylcumtlron nach C u r t i u s  oder  dumb die B e c k m a n n ’ s c h e  
’Umlagernng in I-Amidooumaron iiberfiibrte, in  der Haffnung, fiir die 
Amidagruppe dann !&om swb8titniren zu k6nnen. h’nch der ersten 
Methode gelang es nioht, nur e i n  Bmmatom einzufiihren, vielmehr 
wurde, neben andereii Bromiden , atets das Tribromcumaron von 
S t o e r m e r  und R i c h t e r S )  vom Schmp. 8 5 O  erhalten, wahrscheinlich 
1.2.4-Tribromcumaron, nnd die zweite Methode fiihrte zu einer uner- 
warteten Aufspaltung des wohl intermediiir gebildeten 1-Amido- 
cuularons. 

Wiibrend man nacb der eleganten Methode von Curt ins’)  aue 
d e r  Cumarilsiiure iiber das Azid leicht zu einem Derivat des 1-Amido- 
cumarons gelangt, nBmtbh zum Cumarylurethan, 

0 
’”,’‘,. NH . CO . OC9 Hs, 
1 ’ 1  
\/ -- 

gelingt es wedar aus dem I-Acetylcumrron 6, noch aus dem Dicumaryl- 
0 0 

keton, CsH,: hC - co . c ~: CeH4“), iiber das Oxim nach 
‘GH’’’ ‘.CH ’ 

.O 

‘ C H  
B e c k m t l n n  zu entsprechenden Verbindungen wie CsH,’’ ‘C. 

.NH. CO. CHs zu gelangen, obwohl ein solcher Uebergang nach einer 
Mittheilung ron Enrico R i m i n i ’ )  f i r  das Acetylthiophen sehr wahr- 
scheinlich gemacht ist. Dae obige Cumarylurethan lieferte weder mit 
Salzsiiure noch mit alboholiecher Natronlsuge einen stickstoffhaltigen 
Kijrper, vielmehr reaultirte stets die n-Oxyphenyleseigaiiure *), deren 
Bildung offenbar auf h e n  momentanen Austausch von Amid gegen 

9 Diese Berichte 33, 1965 [1900]. 
3, Ann. d. C h m .  312; 315[19003. 
s, R. S t o e r m e r ,  diese Berichte 30, 1711 [1897]. 
6, Ann. d. Chem. 318; 333 [19OOJ. 
7) Chom.-Ztg. 83, 266 [ISSS]. 

2, Diese Berichte 20, 1345 [18871 
’) Diese M c h t e  27, 778 [1894]. 

’ 

8) Ann. d. Chem. 313, W[lMt% 
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Hydroxyl und darauf folgende Aufspaltung des Fnranringes zuriick- 
zufiihren ist. 

Dass man nach der Methode von A. W. H o f m a n n  uber dasCumari1- 
saureamid, was auch versucht wurde, nicht zum I-Amidocurnaron ge- 
langen konnte, ist nach dem eben Gesagten ohiie Weiteres \-erstandlich. 

Fiir die nngedeuteten Umsetzungeii mussten ails der Curnarilsaure 
ctc. eine Reibe von Derivaten dargestellt werden, die bisher nocb 
nicht bekannt waren urid Irn Nachfolgenden kurz beschrieben sein 
miigen l). 

Ei II w i r k 11 II g v o  n Br o m au f c o m  a r i  1 sa u r  c s K a l  i u m. 
Liist maii 10 g trocknes cumarilsaures Kalium in Wasser und 

girbt allmiihlich S g Brom tropfenweise hinzii, so beginnt sofort eine 
Einwickelung ron Kohlensaure, aber das  Brorn wird selhst beim Er- 
warrnen iiicbt rollsthndig verbraucht. Treibt man schliesslich die 
nlkaliunltislichen Restandtheile mit W a s s e r d h p f e n  ab, so erhiilt inan 
ein Drstillst,  dem sicb , neben einem hellen Oele, kleine Krystalle 
durch Aether entziehen lassen, die, aus verdiinntem Alkobol um- 
krystallisirt, bei 84-85O schrnelzen und identisch sind mit dem Tribrom- 
curnaron von S t o e r m o r  und R i c h t e r 2 ) .  

CgH3OBrZ. Ber. Br 67.60. Gcf. Br Gli.S4. 

CgHs03K + Br2 = CsHs OBr + COs + KRr 
ausgedrkkt ,  sonderii irn Wesentiichen durch 

C9H50dK + 3 Br2 = C s H 3 0 B r ~  + COn + KBr + 2HBr, 
was wir dadurch verhindern zu konnen glaubten, dass wir einen 
Ueberschuss von ciimarilsaurem Kalium anwandten und die Reaction 
sich in trocknem Aether abspielen liessen. Aber selbst bei sorg- 
ftiltigem Durchschiitteln und Vermeidung jeglicher Erwarmung wurden 
niemals Fractionen erhalten, die frei von hoher bromirten Producten 
waren. Die bei der Destillation erhakene niedrigete Fraction von 
216-220°, die stets olig blieb, hatte immer einen hoheren Brom- 
gehalt als sich fiir Monobromcumaron bereehnet. 

CaHSOBr. Ber. Br 40.61. Gef. Br 42.43. 

Die Umsetzung wird also nicht iiur durch die Formel 

I) Ueber die Darstellung des 1-Bromcumarons, das von dem festen Product 
von K r a e m e r  und S p i  l k e r  verschieden ist, wird demniichst berichtet 
werden. 

2) loc. eit. 



Eine bis 2’280 gehende Fraction zeigte scbon einen Bromgebalt 
Da dss  Monolromid auf diese Weise nicht einheitlich von 58 pCt. 

.mi erhalten war, wurden weitere Versuche aufgegeben. 

D e r i v a t e  d e r  C u m n r i l s i i u r e .  

Das  fiir die Gewinnung des Ainidocurnarons nach A. W. Hof-  
m a n  n nothwendige A m i  d der Siiure wurde in bekannter Weise aus 
dem krystallisirten Aetbylester durch Liisen in Alkohol und Schiitteln 
mit concentrirtem Ammonixk grwonnen. Es bildet weisse Blattcben 
vom Sclinip. 159’. 

Cl,€l70*N. Ber. N S. i .  Gcf. N 9.8. 
Die Versuche, ails dern Amid durch unterchlorige Saore zu dein 

Amin zii gelangen, verliefen sarnnitlich negativ. 
Leicht liisst sich aus dem Amid durch Erhitzen niit Pboapbor- 

pentoxyd auf 110-120” das N i t r i l  darstellen, das stark nach Zimmt 
riecht und aus verdiinntem Alkohol in langen, haarfeinen , seiden- 
gliiuzenderr Nadeln vom Schrnp. 36O auskrystallisirt. 

C J H ~ O N .  Ber. N 9.S. Gcf. N 10.1. 

Das S a u r e c h l o r i d ,  C ~ H g O . C O . C l ,  wird gewonnen, indern man 
10 g Saure rnit 13-14 g Phosphorpeiitachlorid auf dern Wasserbade 
erwarmt und das Reactionsproduct direct destillirt, wobei das  Cblorid 
bei 264 -2650 als hellgelbe, schnell erstarrende Fliissigkeit iibergeht. 
Bei nochmaliger Destillation wird es rein weics erhalten; es riecht 
nicht unangenehm an Bittermnndeliil erinnernd, scbmilzt bpi 52O und 
zrrsrtzt sich erst beirn Erwiirmen rnit Wasser. 

CgHsOzCI. Ber. C1 l9.i. Gef. N 19.5. 
Erwiirmt man es nacb S c h o t t e i i - B a u r n a n n  rnit Phenol und 

Natronlauge, so erhalt man den au8 Alkohol schon krystallisirenden 
P h e n y l e s t e r ,  CsHgO.CO.OC6H,, vom Schmp. 101O. Lange weisse 
Nadeln. 

CtsH1003. Ber. C 75.6, H 4.6. 
Gef. * 75.2, >) 4.6. 

A n i l i n  bildet niit dem Chlorid leicht das A n i l i d  rom Schmp. 
1590. Kleioe, gelblich-weisse Nadeln. 

Das C o m a r i l h y d r a z i d ,  CS H ~ O . C O . N H . N & ,  erhalt man leicht, 
wenn man 5 g Aethyleeter in wenig absolutem Alkohol lost, diese 
Losung eu 4 g einer 50-procentigen HydrazinhydratlBsnng h i n z e e b t  
und die Mischung eine Stunde auf siedendem Wasserbade am RiickBuss- 
kiihjer erbitzt. Beim Erkalten erstarrt das Gemiscb zu einer Kry- 
stallnrasse, die aus  verdiinntem Alkohol in weissen, verfilzten Nadeln 
vom Schmp. 172O ausfallt. Es ist unliislich in Aether und Benzol, 
sehr schwer in kaltem Wasser, leichter in heissem, leicht in Alko- 
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hol. F e h l i n g ' s c h e  Losung wie ammoniakalische Silber-LBsung werden 
leicht reducirt. 

CgHeOeNz. Ber. N 15.9. Gef. N 16.1. 
L6st man 1 g des Hydrazides in 500 g heissem Wasser, kiihlt 

auf 2- -4O a b  und versetzt mit der berechneten Menge Natriurnnitrit 
(0.5 g NaNOa von 87 pCt.), so fiillt auf  Zusatz von Essigeaure sofort 
das  A z i d ,  CeHgO.CON3, in voluminBsen, weissen Flocken aus, die, 
aus verdiinntem Alkohol krystnllisirt, kleine, weisse Bliittchen vom 
Schmp. 1090 bilden. Es ist liislich in Alkohol, Aether und Benzol. 
Auf einem Platinblech erhitzt, verpnfft es  schwach. 

GHoOnN3. Ber. N 22.5. Gef. N 22.52, 22.48. 

Kocht man 4 g des Azides rnit 50 g absolutem Alkohol 2 Stunden 
auf dem Wasserbade riickfliessend, so lllest sich danach rnit Wasser 
dae C u m a r y  1 u r e  t h a n  oder U r e  t h y 1 c u  rn a r o n ,  Ce Hs 0. N H  . CO . 
0 Cg HS ausfiillen, das  aus Alkohol in grossen, glanzenden, weissen 
Schuppen vom Schmp. 1410 auskrystallieirt. Es ist in den iiblichen 
Lasungsmitteln leicht liislich, nicht in Wasser und Petrolather. 

C I ~ H L I  03N. Ber. N 6.8. Gef. N 7.2. 

A u f s p a l t u n g  d e r  1 - A m i d o c u m a r o n d e r i v a t e  z u r  O x y p  h e n y l -  
e s s i g s i i u r  e. 

Versucht man, das Cumarylurethan, das-erste bekannte Derivat 
des 1-Amidocumarons, nach der  bekannten Methode durch Kochen 
mit concentrirter Salzsiiure zu spalten, so hinterliiest der Aetheraus- 
zug der  alkalisch gemachten Losung keine Spur  eines basischen Riick- 
standes. Sauert man dann wieder an, so erhtilt man nach dem Aua- 
Bthern einen weissen, warzig.krystallinischen Riickstand, der nach dem 
Umkrystallisiren bei 144O schmilzt, und eine $&we darstellt. Wir  
fanden, dass diese Substanz durch Eisenchlorid intensiv violett gefirbt 
wird, beim Destilliren bei 238-2410 iibergeht und d a m  nach dem 
Erstarren schon bei 29O schmilzt. Damit war  bewiesen, dam das 
Lacton der  o-Oxyphenylessigsaure vorlag, dessen labile Modification 
nach den Untereuchungen von s t o e r m e r und G r ii l e r  t I) dieeen 
Schmelzpunkt aofweist. Durch Beruhrung mit einem Krystalle der 
stabilen Modification ging die vorhandene Substanz sofort in die triibe, 
undurchsichtige, trikline Form vorn Schmp. 490 iiber. 

Wir  versuchten auch, das Curnarylurethan durch Behandeln mit 
alkoholischer Kalilauge zu epalten, doch auch hier verlief die Zer- 
setzung in der gleichen Weise, m r  nicht so glatt. Es wurde neben 
unverlindertem Urethan wieder reine o - Oxyphenylessigan?-?re ge- 
women. 

. .  

I) Ann. d. Chem. 313, 84. 



Die Umsetzung verlauft also folgendermassen : - 

cS H~-$+c. NH .COO C ~ H ~  + 3 HSO 
~~ 

OH 
= &HI<CH~.CO~>H + coa + GHJ .OH + NH3. 

Die f i r  die B e c k m a n n ' s c h e  Umlagernng nothwendigen Oxime 
des I-Acetylcumarons I] nnd des Dicumarylketons wurden in  der  Weise 
erbalten, dass 1 Mol.-Clew. des betreffenden Ketons mit 3 Mo1.-Gew. 
Hydroxylamin uud 9 Mo1.-Oew.Aetzkali in  verdiinnt alkoholischer Lii- 
sung 2 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt wurde. Aus der  mit Wasser 
versetzten und filtrirten LBsung wurden die Oxime dann durch ver- 
diinnte EssigsLiure abgeschieden. Das A c e  t y l c u m a r o n o x i m  bildet, 
aua verdiinntem Alkohol krystallieirt, haarfeine, aeidengliinzende, weisee 
Nadeln vom Scbmp. 1500, das Oxim d e s  D i c u m a r y l k e t o n s  gelb- 
lich weisse, verfilzte NBdelchen, die bei 222-223O unter Zereetzung 
schmelzen. 

Ersteres ist 16sIich in Alkohol, Aether, Benzol, schwer liielich in 
Ligroi'n; Letzteres ist liislich in Alkohol, schwer liislich in Renzol, 
unliislicb in Wasser, Petrolather, Chloroform. 

CloHsOsN. Ber. N 8.00. Gef. N 8.1. 
C ~ T H ~ ~ O ~ N .  Ber. N 5.1. Gef. N 5.5. 

Beide Oxime gaben, mit Phosphorpentacblorid unter den ver- 
schiedensten Bedingungen behandelt, unter denen sich daa Oxim des 
Acetophenons oder Benzophenons glatt umlagert, entweder dae unver- 
anderte Oxim zuriick oder gingen in missfarbige, braune Harze iiber. 
Einmal worde bei dem ersten Oxim in Spuren o-Oxyphenyleasig- 
siinre isolirt, sodas8 also daa Umlagerungsproduct derselben Zersetzung 
anbeimgefallen war  wie das Cumarylurethan. 

R o s t o c k ,  MBrz 1901. 

121. J u l i u s  Sprins: Ueber Isoalantolaoton, ein bei der Dar- 
stellnng des Alantolaotons erhaltenes Nebenprodaot. 

[Aus dem laodwirtheohaftl. teohnolog. Institut der Universittit Breslau.] 
(Eingegangen am 11. Miirz 1901.) 

Mit der Chemie der in Innla Heleninm v o r k o m e n d e n  K8rper  
beschiiftigten sich Dumas ' ) ,  O e r h a r d ' ) ,  Kal len ' ) ,  B r e d t 5 )  und 
Pos th6) .  Der von D u m a s  zueret abgeechiedene und von ihm zu- 
erst DHele n i n c  benannte Kbrper  ist bie jetzt, seiner chemischen 

Ann. d. Chem. 312, 332. 9, Archive de Pharmacie 16, 1835 (158). 
31 Annales de Chemie et'Physiqne (8), 72, 163. 
') Diese Berichte 6, 1506 [I8731 
6) Ann. d. Chem. 285, 349. 

6) Diese Berichte 9, 54 [1876]. 


