
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]. 



Natur nach, vollkonimen unbekannt gewesen. K a l l e n  hatte seine 
empicische Formel zu (C, Ha O), festgestellt uud den Schnielzpunkt 
bei I 1 5 O  liegend gefunden. Durcli die Liebenswiirdigkeit der Firma 
E. M e r c k - D a r m s t a d t  gelaiigten wir in den Besitz von ca. 50 g 
Helenin, rnit dessen Untersuchung ich von Hrn. Prof. Dr. F e l i x  B. 
A h r e n s  betraut wurde. D e r  Schmelzpunkt der weissen, besttindigen 
Krystallprismen lag bei 1 1 5 0  und anderte sich weder beim Um- 
krystallisiren aus verdunntem Alkohol, noch beim Ausfallen der alko- 
holischen Losung mit Wasser. Sie waren leicht liislich in Benzol, 
Aether, Chloroform und absolutem Alkohol, schwerer in 90-proc. 
Alkohol und Ligroi‘n, unloslich hingegen in Wasser. Essigaure, Salz- 
s iuie ,  Ammoniak waren bei gewohnlicher Temperatur ohne Ein- 
wirkung. Concentrirte Schwefelsaure lijste sie mit tiefdunkelrother, 
Salpetersaure mit brauner Farbe. Natriumcarbonat wirkt in der 
Kalte nicht ein. Beim kiirzeren Erwiirmen rnit Natronlauge losten 
die Krystalle sich auf, schieden sich jedoch beim Erwarmen wieder 
aus; wurde die Erwarmung langere Zeit (etwa 5-6 Stunden) fortge- 
setzt, so trat Liisung ein, und erst ein Zusatz von Salpetersaure 
schied weisse, nadelfiirmige Krystalle ab, die sich in Alkohol voll- 
konimen liisten, beim Zusatz von Wasser jedoch wieder ausfielen und 
bei 1140 sclimolzen. Sie liisten sich leicht in kaltem Arnmoniak und 
wurden van kochendem Wasser fast ganz aufgenommen. 

Die Elementaranalyse der mir iibergebenen , aus verdiinntem 
Alkohol umkrystallisirten Substanz ergab Zahleri, welche auf die von 
K a l l  e n  aufgestellte Formel (C6 HaO), nicht passten, wie folgende 
Zusammenstellung zeigt: 

Gef. )) 77.3, i7.5, 77.4, D 8.7, 8.6, 8.6. 
CaHaO. Ber. C 75.0, H 8.3. 

Aus meiner Analyse bcrechnete sicli vielmebr die Formel, 
Cis H 2 0 0 2 ,  welche verlangt: 

ClsHzoNa. Ber. C 77.59, H 8.62. 
Hiernach trifft die von K a l l e n  fiir dss  aus h u l a  Helenium ge- 

wonnene Nebeiiproduct aufgestellte Formel nicht zu; seine Substanz 
ist jcdenfalls nicht chernisch rein gewesen, wofiir auch der von ihm 
angegebene Schmelipunkt 109 - 1100 spricht. Meine neue Molekular- 
formel weist vielmehr auf eine Isomerie zwischen dem Alantolacton 
und der Kal leu’schen Substanz hin. I n  der That  besteht bei allen 
scharf ausgepragteu Unterschieden doch eine sehr grosse Ueberein- 
stimmung in den Eigenscbaften der beiden Heleninproducte, die mich 
veranlasst haben, dem K a l l e n ’ s c h e n  BHeleninc den Namen 1 5 0 -  
a l a n t o l a c t o n  zu geben. 

Von Essigsiureanhydrid 
wird e r  weder in der Kalte, noch in der Wiirme angegriffen. Kali- 
nnd Natroii-Lauge rerwandeln ihn in dae Alkalisalz einer Oxysiure, 

Die Reaction des Kiirpers ist neutral. 
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w e h b e  durch Essig- odm Salz-Siiure in Freiheit gesetzt, wenn voll- 
Commen frocken, bei gew6hnlicher Temperatur sehr beetiindig ist, 
jedocb beim Erhitzen irn Schmelzriihrchen in das Anhydrid iibergeht. 

Kocht man die Oxysiiure mit Wasser, so geht der  griiaate Theil 
,in LBsnng, fiigt man zu der heissen, klaren Liiaung einige Tropfen 
einer  sebr verdiinnten, heissen Salzsiiure- oder Salpeterslure-Liisung, 
ao fiillt unl8eliches Anhydrid aus. 

Alkoholische Ammoniakliieung wirkt bereits in der  Kiilte auf das  
Anhydrid ein, und man erhiilt nach der Formel: 

das  Amid der  Siiure. Dieses giebt beim Erbitzen rnit Aetzalkalien 
Ammoniak wieder ab, und bildet das Anhydrid zuriick. 

Mit Essigsiiuresnhydrid enteteht aus dem Amid eine Acetylrer- 
bindung nach folgender Gleichubg: 

2 Cis H a 3  NO# + (CHa CO)n 0 = 2 Cis H9a (Ca HS 0) NO:, + H9 0. 
Ebenso wie ‘dae Alautolacton, zeigte sich auch das  Isoalanto- 

lacton als ungesiittigte Verbindung; dasselbe nahm Brom auf unter 
Entwickelung yon BromwasserstoK Das  entetandene Product war 
jedocli harzig und zur Anulyse nicht geeignet. Mit Hiilfe von 
Natriumamalgam I b s t  sicb ein klolekiil Waaserstoff addiren. Ebenso 
Chlorwasserstoff, and zwar j e  nachdem in alkoholiecher oder iithe- 
rischrir L6sung gearbeitet wurde, wurden zwei reap. ein Molekiil 
Salzeiiure addirt. Liist man das  aus  der iitheriscben Lasung erhaltene 
Psealnntolacbonchlorhydrat in Alkohol auf und llsst nochmds Chlor- 
wnsserstoffsiiure darauf einwirken, so erhiilt man das  Isoalantolacton- 
dichlorhydrst. Durch fortgesetztes Kochen geht Letzteres wieder in 
Isoalantolacton iiber. - Was die Eigenechaften dieser Additionsproducte 
anbetrifft, so sind sie denen des Isoalantolactons sehr iibnlicb. Durch 
Erhitzen losen sie sich in Natronlauge ad ,  und zwar bildete sowohl 
das Isoalantolactonmonochlorhydrat, ds aucb das  Dicblorbydrat das  
Natriumsalz der 18oPlaatol~ctousaure, das  HydroisoalantoIactonmono- 
eblorhydrat das  Natriumsalz der  Mydroisoalantolactonsiiure. 

_ _ ~  

E x pe r i m e n t e 1 1 e r T h e i 1. 
I s o a l a n t o l a c t o n .  Ueber dessen Darstellnng wurden von 

M e r c  k keine niiheren Angaben gemacht. Mehrmale aus verdiinntem 
Alkohol umkrystallisirt, schmolz es constant bei 1150. 

0.2579 g Sbst.!: 0.7310 g CO,, 0.2022 g HaCL - 0.1245 g Sbst.: 0.3536 g 
COr, 0.0966 g HIO. - 0.1413 g Sbet.: 0.4010 g Cog, 0.1044 g HsO. 

C15HaoOa. Ber. C 77.59, B 5.62. 
Gef. n 77.30, 71.5, 77.4, 5.70, 8.6. 8.2. 
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Mit  dem Beekmann’sche i i  Bpparate awpf i ihr te  Molekular- 

0.0670 g Sbst. gaben i n  16,674 g Benzol eine Gefrierpunkteerniedignn~ 
gewichtsbestimmungen ergaben folgendes Resultat: 

yon 0.085” (im Mittel). 
C I ~ H ~ Q ~ .  Ber. 232. 6ef. 3?6. 

I so a1 311 to1 sa u r e, Clr H2,, <::OH, wurde dargestellt dnrch acht- 

stiindiges Erwiirmen vm Isoalaatola~ton mit Natronlauge. Das 80 er- 
haltene Natriumsalz wurde linter Kiihlung mit rerdiinnter Salmeiiure 
zersetzt. 

0.1521 g Sbst.: 04044 g CQ2, 0,1235 g HaO. 
clsH~03. Ber. C 72.00, H 8.80. 

&f. D 71.9’1, 9.12. 

S a 1 z e d e r  I s o  al a n t  o 1 s a 11 re .  

1 8 0  a 1 a n t  o l s a u r  e s Si I b e r  , C14 H20<g:o Ag, wurde dargestellt 

durch Fallen einei rnit Salpetersffare neutralisirten, arnmoniakalisoher, 
Liisung mit Silbernitrat. Silberglanzende Schuppen, die unter Auf- 
schilumen bei I580 schmolzen. 

0.1692 g Sbst.: 0.0655 g AgCI. - 0.1012 g Sbst.: 0.1880 g C&, 0.0540 g 
Hn 0. 

C ~ ~ H I I  OjAg. Ber. C 50.40, H 5.88, Ag 30.3. 
Gef. n 50A0, )) 5.93, D 30.1. 

I s o a l a u t o l s a u r e s  B a r y u m ,  (CISHa1Os)aBa + 5 &O, wurde 
aus der Lijsung des Ammoniamsalzes mittele Chlorbaryum gefallt. 
Aus heisser, verdiinnter Liisung krpstallisirt es in strahlig geordneten 
Krystallen mit 5 Mol. Krystallaasser. Der Srhrnelzpunkt liegt zwischen. 

0.1743 g Sbbt.: 0.0640 g BaSOa. - 0.1205 g Sbst.: 0.2492 g Go2, 
226-228’. 

0.0737 g H2O. - 0.1638 g Sbst. verloren bei 1100 0.021 g HpO. 
(CisHaiO&Ba. 

Is o a1 a n  to 1 sa u r e a  C a l c i u  m, (Cia H21 O& Ca, wurde erhalten 

Ber. Ba 21.57, C 56.6, H 6.6, Ha0 12.4. 
Gef. ) 21.60, D 56.4, 6.8, 2 12.8. 

durch Fallen der Ammoniumealzlosung rnit Chlorcalciumliisuog. 
0.1740 g Sbst.: 0.0334 g CaO. - 0.1211 g Sbst.: 0.?’775!) g GO*, 0.0809 g 

Hz 0. 
(ClsH?103)aCa. Ber. Ca 13.8, C 62.2, H 7.3. 

Gef. D 13.i, n 62.1, D 7.42. 
Die Darstellung des Eupfersalzee und des Ammoninmeahea bot 

Das Kupkrsale  sczhmolz bei 161°, zersetzte 
Dae 

einige Schwierigkeiten. 
eich jedoch beim Liegen uud nahm bttsische Eigenechaften an. 
Ammoniumsalz giebt an der Luh Ammoniak ab. 

OH I so a1 a n  to lsau r e -  A e t h y l e e t e r ,  CI(Hao<cooc,~, wurd‘e aue 

dem in waseerfreiem Aether euspendirten ieoalantolsauren Silbec herge- 
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etellt, indem zu letzterem Jodathyl zugefiigt, und das Game 2 Stunden 
mit Riickflues erhitzt wnrde. Aue kocbendem, absolutem Alkohol um- 
krystallieirt, bildet der so erhaltene Aethyleetcr farblose Rhomben. 

0.1279 g Sbst.: 0.8406 g CO,, 0.107 g HaO. 
C1,HseOs. Ber. C 73.38, H 9.35. 

Gef. * 73.03, * 9.35. 
I s o a1 a 11 t o  1 s a  u r e a m i d ,  C 1 ~ H ~ o < ~ ~ N H p .  Isoalantolacton 

wurde in absolutem Alkohol geliiet und bie zur Siittigung Ammoniak 
hindurch geleitet. Nach einigen Stunden schieden sich Biindel von 
weimen Kryetallnadeln aue , die aue kochendem, absolutem Alkohol 
umkrystallisirt wnrden und zwischen 237 - 2390 achmolzen. Dae 
Amid iet in k a l t e m  Aetber nnd Alkohol fast unlbslich und liest 
sich aus ihaen gut umkrystallieiren. Beim starken Erhitzen dee Amida 
mit Natronlauge entweicbt Ammoniak. 

0.1461 g Sbst.: 0.3873 g C02, 0.1236 g H90. - 0.1558 g Sbst.: 8 ccm N 
@lo, 750 mm). 

C ~ ~ H ~ O S N .  Ber. C 72.3, H 9.3, N 5.62. 
Gef. * 72.4, P 9.4, )) 5.84. 

A ce t y l i  8 o a 1 a n t  o 1 s a u  r e ami  d , C1, Has 0s N. Ieoalantoleaure- 
amid wurde rnit Essigsaureanhydrid im zugeschmolzenen Robr 6 Stdn. 
lang auf 100° erhitzt; die Lbsung wurde in Wasser gegoseen. Es 
schieden sich wurzenformige Kryetallmassen aus, die eich au8 Essig- 
siiure umkryatallieiren liessen. Schmp. 212O. 

0.1327 g Sbst.: 0.3399 g COs, 0.1W26 g H20. 
C I T H ~ ~ O ~ N .  Ber. C 70.1, H 8.58. 

Gef. n 69.8, I) 8.60. 

Add i t i o  n s p r  od u c t e d ee  I so a 1 a n t  o 1 a cton 8. 

0 
H y d r o i s o a l a n t o l a c t o n ,  C14Han<b0. Mit Hiilfe von Natrium- 

0.1318 g Sbat.: 0.3720 g Cog, 0.1091 g HaO. - 0.0882 g Sbat.: 0.2480 g 
amalgam wurde 1 Mol. Waeeerstoff anaddirt. Schmp. 166'. 

(302, 0.0764 K H20. 
CisHpaOs. Ber. C 76.92, H 9.4. 

Gef. n 76.90, 76.69, )) 9.3, 9.6. 

H y d roi B oa l  an tolsi lu re ,  Cl4 Htp<COS)IOH. Hydroieoalantolacton 

wurde in Natronlauge gelbst und das so gebildete Natriumealr nnter 
Kiihlung mit SalzsPure zersetzt. Scbmelqankt zwiechen 122 - 128O. 

0.1410 g Sbst.: 0.3681 g CO2, 0.1208 g HsO. 
Cl~H~'0~. Ber. C 71.43, I3 9.5. 

Gef. rn 71.20, 9.5. 
Von Salzen wurden noch dargeetellt: Hydroieoalantolsaurea Silber 

und Baryum. 
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OH Hydro  i so a 1 a n  to1 s i iu r  earn  i d ,  ClcH,2<C0. NH . Die Ein- 

wirkung von Anirnoniak vollzog eich unter denselben Verhaltnissen 
wie beim Isoalautolarton. Priematische Nadeln, die bei 1760 echmelzen. 

0.ld'ZO g Sbst.: 0.320 g COa, 0.1001 g HaO. - 0.1375 g Sbst.: 6.75 Ccm 
N ('200, 763 mm). 

¶ 

CrsHas02N. Ber. C 71.71, H 9.9, N 5.58. 
Gef. )) 71.53, n 9.7, <. 6.60. 

C h 1 o r  w asser  s t  o f f a d  d i  t i on  s p r  o d u c  t e. 
I s o a l a n t o l a c t o n - m o n o c  h l o r h y d r a t ,  C ~ J H ~ O O Z .  HC1: in 

Htherischer Cosung wurde 1 Mol. - Gew. Salzsaure additionell auf- 
genommen. A u s  heiseem Alkohol umkryatallisirte, farbloee Krystall- 
nadeln, die bei l53O schmolzen. 

0.1632 g Sbst.: 0.088 g AgC1. 
C13Hsl OaCI. Ber. C1 13.22. Gef. C1 13.30. 

Is o a1 a n to  I a c  t o  n- d i c h 1 or  h y d r a  t , CIS HpoOz (HC1)2. Isoalanto- 
Yacton wurde in abeolutem Alkohol geliist und in die gekiiblte Loeung 
bis zur Sattigung trocknes Chlorwasserstoffgas eingeleitet. Ein Theil 
des Alkohols wurde im Vacuum bei sebr niedriger Temperatur ab- 
destillirt, der Rest sich selbst iiberlaesen. Es schied sich eine iilige 
Fliissigkeit ab, die eich in vie1 Alkohol vollkommeo loste, beim theil- 
weisen Verdunsten des Alkohols sich jedoch wieder aueschied. Durch 
Auflosen in Aether wurde sie gereinigt und hinterblieb als hellgelbe, 
ayrnpartige Fliissigkeit. 

0.4%6 g Sbst : 0.3945 g BgCl .  
Cl5HwO:,(HCl)a. Ber. C1 22.3. Gef. 23.1. 

Beim Behandeln des Isoalantolactons mit Salpetersaure erhielt ich 
iolgende Resultate: Ein Gemisch von 3 Theilen Salpetereaure und 
1 Theil Schwefelsaure lost unter Kiihlung den Kiirper in  2-3 Stdn. 
Beim Eiugiessen in Waeser scheiden sich gelbe Flocken aus, die bie 
eur neutralen Reaction ausgewaschen wurden. D e r  Schmelzpnnkt 
kounte nicht bestimmt werden, d a  der  Kiirper sich beim Erhitzen 
eersetzte. 

0.1534 g Sbst.: 0.3183 g COz, 0.1150 g HsO. - 0.0998 g Sbst.: 8.8ccm 
N (27", 763 mm). - 0 0962 g Sbst.: 7.4 ccm (25", 767 mm). 

Nach diesen Analysen wiirde der Korper folgende Zusammen- 
aetzung haben : 

N 8.67 (8.64), C 56.5, H 6.04 pCt. 
G e r h a r d  batte bei der  Eiriwirkung von Salpetersiiure auf aein 

Heleniu fast dieselben Zahlen erhalten ; er  stellte die Formel 
C l b H l ~ ( N z 0 2 ) 0 2  auf. Ich glauhe jedoch, dass es sich dabei urn ein 
Gemisch von Mononitro- und Dinitro-Isoalantolacton handelte. Bestarkt 
wurde ich in dieser Annahme durch weitere Versuche. Ich reducirte 
die erhaltene Substans, diazotirte die so gewonnene Base und stellte 
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mittels &Naphtol einen gelben Farbstoff her. Die Bildung des Farb-  
stoffes zeigt jedenfalls die Anwesenheit der Amidogruppe am aromati- 
schen Kern. 

D e s t i l l a t i o n  d e s  I s o a l a n t o l a c t o n s  m i t  Z i n k s t a u b .  In  
d e r  Vorlage war  der Oeruch uach Naphtalin deutlich zu erkennen. 
Die Menge der erhaltenen Kohlenwasserstoffe war  jedoch 80 gering, 
dass ich iiber deren Zusammenseteung noch lceine bestimmten Mit- 
theilungen machen kann. Es gelang nicht, das  Isoalantolncton in das 
Alantolacton iiberzufiihren. 

Diirch die vorliegende Untersuchung ist das Isoalantolacton unserer 
Erkenntniss in derselben Weise nahe geriickt, wie das  Alantolacton 
durch die Arbeit von B r e d t  und P o s t h .  Beide Kbrper eind offen- 
bar nahe Verwandte, und ewar sind sie, da  verschiedene Versuche zur  
Urnwandlung des Isoalantolactons in  das Alantolacton fehlgegangen 
sind, als echte Isomere zu bezeichnen. 

122. H. Simonis:  Not ia  uber die Bromderivste des Cumarona. 
(Eingegsngen am 12. Mhrz 1901.) 

Gleichzeitig mit unserer Schlusemittheilung iiber die Untersuchung 
der  gebromten Cumarine, Cumarilsffuren und Cumarone in diesen 
*Berichten(( ') haben s t o e r m e r  und seine Mitarbeiter in  den DAnnalen 
der  Chemieg a) ihre sehr eingebenden und umfangreicben Arbeiten 
iiber Cumarone veriiffentlicht. 

S t o e r m e r  weist hierbei ebenfalls auf die Nothwendigkeit hiu, 
die Stelluog der Substituenten im Cumaron durch Ziffern (an Stelle 
der alten Bezeichnungen a p m p )  festzulegen imd zwar im Sinne des 
s h e m a  I. Ich habe das  Schema IT angenommen: 

wegen des uomittelbaren Zueammenhangee der Cumarone mit dem 
Cumarin , fur welcbes, ausgehend vom Salicylaldehyd die Nume- 
rirung 

CHO 
I ,  

') S i m o n i s  und W e n z e l ,  dieee Berichte 33, 2346 [1900]. 
3 Ann. d. Chem. 312, 237 [1900]. 


