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210. H. v. Peohmann: Ueber Isocumelinsaure. 
[Vorliiufigc Mittheil. aus dem chem. L:tboratorium der Universitit Tubingen.: 

(Eingcgangen am 15. Mai.) 
Lost nian Cumalinsaureester in Arnmoniak und kocht rnit Natron- 

lnuge, so enteteht ein l'yridinderivat, O x y n i c o t i n s a u r e ' ) .  Eiri 
anderes Product erhiilt man, wie ich schon friiher beobachtete, wenn 
man Cumalinaauremethglester niit Ammoniak einige Zeit stehen laset. 
Mit meinen damaligen Assistenten, den HI-lrn. Dr. T h e o b a l d  und Dr. 
K. J e n i s c h ,  hatte ich festgestellt, dass die neue Verbindung sich von 
der Oxynicotinsaure, deren Bruttoformel sie besitzt, dadurch noter- 
scheidet , dam sie rnit Slkalien Amrnoniak irbspaltet, also keinen 
Pyridinring enthalten kann , und als zweiten Spaltkorper weder 
Cumalinsiiure noch eiri Zersetzungsproduct derselben , sondern ein 
Isomeres der  Cumalinsffure liefert, welches kurz J s o c u m a l i n s B u r e  
genannt werden soll. Aus diesem Grunde kann die neue stickstoff- 
haltige Verbindung auch kaum das anfangs rerniutbete Amid der  
Cumalinsiiure sein. 

Die weitere Verfolgung dieser Beobachtungen konnte erst For 
einiger Zeit wieder aufgenommen werden. In diesen Zeilen theile ich 
die Hauptresultate, welche ich dabei in Gemeinschaft rnit Hrn. Dr. 
M a x  H a u s e r z )  erhalten habe, vorlffufig mit, einerseits, weil andere 
Forscher auf naheliegendem Gebiet arbeiten, andererseits, weil ich wegen 
einiger neuer Beobachtungen die ansfiihrliche Publication verschieben 
m8chte. 

lsocumalinsaureamid. 
Dieses ist das Resultat langer dauernder Einwirkung von Am- 

moniak auf Cumalinsauremethylester. Seidenglanzende, rothstichige 
Nadeln, die bei 230-234O unter Zersetzung schmelzen. Unl6slich in 
kalter SodalBsung. 

CgHbOzN. Ber. C 51.6, H 3.6, N 10.1. 
Gef. D 51.7, D 3.8, >) 10.2. 

Derselbe Karper  entsteht aus Cumaliusaurechlorid, wahrschein- 
lich neben etwas Amid der CumalinsBure. 

Iaocumahnsaure 
erhalt man als Kaliumsalz beim Kochen des Amids rnit Pottasche. 
Die freie Stiure bildet farblose Nadeln, die leicht roth oder violet 
werden. Schmp. 170 - 1800 unter Zersetzung. 

C S H I O I .  Bcr. C 51.4, H 2.9. 
Gef. x 51.4, )) 2.9. 

- 

I) 8. v. P e c h m a n n  u. W. Welsh,  diese Berichte 17 ,  2884 [1885.. 

9 Vgl. dessen Dissertation, SUeber Isocumalinsi iurec<,  Tiibingen 1896. 
H. v. P e c h m a n n ,  diese Berichte 18, 316 [18S5]. 
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Die Molekulargrtisse entspricht vorstehender Formel, wie die 
Untersuchung des M e t h y l e s t e r s  ergab. Charakteristisch ist, dass 
dieser Ester durch Einwirkung von Methylalkohol auf die Siiure bei 
gewtihnlicher Temperatur entsteht. E i n b a s i s c h e  S i iure .  F e r r i -  
c h l o r i d  r u f t  auch in Benzollosung eine violetrothe Farbenreaction 
hervor. 

Die Verwandlung der Cumalinsaure iiber das  Amid in die 180- 

cumalinsaure kornrnt im Grunde darauf hinaus, dass C u m s l i n s a u r  e 
zuniichst durch Wssseraufnahme in For m y  l g  l u  t a c o n  s a u r e  uber- 
geht : 

C H  
HC/(\C.COOH ~ HOOC.CH:CH.C.COOH 
OC,,CH C H  .OH 

0 

Letztere kann dann auf dreierlei Weise Wasser wieder ab- 
spalten: 

dann ent,steht wieder C u m a l i n s a u r e .  
1. Zwischen der Oxymethylengruppe und dem entfernten Carboxyl: 

2. Zwischen dem Oxymethylen und dem benachbarten Carboxyl: 
dies fiihrt zu der p - L a c t o n s a u r e :  

HO0C.CH:CH.C-  ~ -CO . .  
C H - 0  

3. Zwischen den beiden Carboxylen: so entsteht O x y m e t h y l e n -  
g l u t  a c o n  s a u r e  a n h y d r i d :  

C H  
H C F > C  : CH . OH. 
c0i;co 

0 

Eine der beiden unter 2. und 3. geuannten Formeln muss der 
Isocumalinsaure zukommen. Dass zwei andere Mtiglichkeiten, welche 
zu a-Diketonen rnit einem Trimethylen- resp. Pentamethylen-Ring 
fIihren, auszuschliessen sind, sol1 spiiter discutirt werden. 

Gegen die &Lactonsiiureformel spricht die Entstehung der Iso- 
cumalinsaure iu alkalischer Losung, obwohl dies auch nicht gerade 
fur die Anhydridformel einnehmen kann. Dagegen steht die &en- 
reaction nur  mit der Anhydridformel in Einklang. Noch mehr spricht 
f i r  die letztere das Verhalten des Isocumalinsaureamids. Dieses ent- 
steht aua der Isocumalinsaure mit Ammoniak fast sugenblicklich, was 
dafiir spricht, dsss es nicht das  Amid der Cumalinsiiure sein kann. 
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J e  nachdem man die Isosiiure als 6.Lactonsaure (I) oder als das An- 
hydrid einer Glutaconsaure (11) auffasst, wird der oben genannte stick- 
stoffhaltige Kiirper entweder als die Lactousiure (111) oder alp Amino- 
rnethylenglutaconsiiureanbydrid (IV) zu formuliren sein: 

C H  
(1) H O 0 C . C H : C H . C  CO (11) HC-C:CfI.OH .. . . 

C H . 0  CO,,.CO 
0 
C H  

(111) H 0 O C . C H : C H . C  .. C O  . . (IV) HC@'-C:CH.NHp 
C H . N H  CO\/CO 

0 
Die UnlEslichkeit der Verbindung in kalter Soda ist aber mit der  

$-Lactamformel (111) nicbt vereinbm. Darnus folgt, dass die Isncumalin- 
siiiire 0 x y 111 e t h y 1 e n  g 1 11 t a c o n  s ii u r e  a 11 h y d r i  d (11) ist, was iibrigens 
rnit nlleni Vnrbeh:tlt hingestellt seiri soll. 

Es wurden Abkornrnlirige der Isocumalinsaure dargestellt, narneiit - 
licli niit A n i l i r i  uud o-To1 u y l e n d i n n i i n ,  deren Studium zu dem 
niirnlichen Resultnt hinsicbtlich der Constitution der  Siiure gefiihrt 
hat. Dariiber sol1 baldigst ausfiihrlich berichtet werdeii. Es iat auch 
rille erneute Untersuchung iiber die Cumulinsaure selbst, welche zu 
unrermutlieten Resultaten z u  fiihren verspricht, in Angriff genommen 
worden. 

211. L. W. Winkler:  Die Loslichkeit der Gase in Wasser. 
[Dr i  t t e A b h a n  dlun g I )  3. 

(Vorgelegt in der ungarisch. Academic dcr Wissenschaften am 18. Dec. 1900.: 
[Mittheilung nus dem UniversitHts-Laboratorium des Hm. Prof. C. Y. T h a n  

in Budapest.] 
(Eingegangen am 25. April 1901.) 

IV. A t n i o s p h a r i s c h e  L u f t  in W a s s e r .  
In  der zweiten einschlagigen Abhandlung berichtete ich uber die 

Liislichkritsrerhaltnisse des atmospbarischen Stickstoffsz) und dee 
Sauerstoffs in Wasser; auf Grund des Gesetzes von H e u r y - D a l t o n  
liisst sich nun aus diesen Dnten der  Absorptions-Cogfficient ( p )  und 
die Loslicbkeit (6') der  Luft auf einfache Weise berechnen. Die  
Resnltate der  Berechnuiigen sind folgende: 

~- 
l) Erste Abhandlung, diesc Berichte 24, SY [1893]; zweite Abhandlimg, 24, 

2, Unter atmosphirischem Stickstoff soll der aus Luft dargestellte, Argon 
3602 [1893'. 

IISW. haltige Stickstoff vcratanden werdeo. 




