
N-Bes t immung nach  K j e l d a h l :  0.2427 g. Vorgelegt: 19.80 ccm 
1/!o-H2 SO,. Titriert: 4.50 ccm I/]o-Na OH. Verbraucht: 15.30 ccm '/Io-HsSOI. 
Ber. N 8.89. Gef. N 8.83. Ausbeute: 5 g. 

d -  a, p -  D i a m  i n 0 -  y -  b r  o m - g  1 y c e  r i n -  d i  b r o  m h J d rat. 

Die d-Verbindung wird ebenso wie die inakt. Verbindung gewonnen. 
H20-l i js l iches  Br: 0.1643 g, mit 19.84 ccm '/lo-AgNOJ versetzt. Ti- 

triert: 9.50 ccm '/lo-Rhodan. Verbraucht: 10.34 ccm 'ilo-AgNO3. Ber. Br 50.79. 
Gef. Br 50.35. Zersctzungspunkt: 2410. 

O p t i s c h e  Kons tan te :  0.2134g, zu 2.6300 g Ha0 gelijst. Spez. Gew. 
1.0517. a (I-dm-Rohr) = + 0.520. [s]'," = + 7.27O. 

SchlieBlich teilen wir noch die Analysenzahlen des hoher sie- 
denden Amins mit. Durch mehrfaches Praktionieren erhielten wir 
ein bei 15 mm zwischen 1470 und 1 5 7 O  siedendes 0 1 ,  das stark ba- 
sisch, in Wasser, Alkohol und Ather leicht loslich ist. Weder rnit 
Bromwasserstoffsaure, noch mit Platinchlorwasserstoffsaure bildet es 
ein krystallisierendes Salz. 

0 146? g Sbst.': 0.2836 g Cog, 0.1388 g H20. - 0.1029 g Sbst.: 15.1 ccm 
N (22O, 756 mm, iiber 33 O/O KOH aufgefangen). 

Die Werte fiir das durch Formel I bezeicbnete Piperazin sind: 
CsHlsOzNz. Ber. C 55.17, H 10.34, N 16.09. 

Gef. B 52.90, n 10.62, n 16.55. 

221. B. Knake und H. Salkowski: 
aber die Anhydride der in-Hydro-cumarsiiure I). 

(Mitteilung aus dem Chem. Institut der Universitit Miinstet] 
f (Eingegangen am 14. August  1916.) 

Auf Veranlassung des einen von uns  hat im J a h r  1892 Hr. C a r l  
Bre b e  c k  die Zersetzung der m-Hydrocumarsaure (m-Oxy-hydrozimt- 
&ure) durch Hitze untersucht?). Das eigentliche Ziel der Arbeit war 
die Gewinnung des damals noch unbrkannten m-AthJlphenols, das aus 
der ni.Hydrocurnarslure, HO .CS 11, . C B 2  .CI l s .  COOH, durch Abspal- 

1) Aubzug aus dcr Dissertation d ~ s  Hrn. B e r n h a r d  Knake ,  die schon 
im Sonimer 1914 von der philosopliisc18eu Pakul ta t  der hic sigen Uiliversitat 
angrrionirnen, aber wegen Einziehuny des Yerlasscrs, dcr das  ltiporosum be- 
reits bestanden hat, zurn Kriegsdienst, biaher nicLt gedruckt werden 
konn tr. 

3) Dissert., Munchen 1892. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXlx 13,; 
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tung von COl hatte entstehen konnen. Das Resultat war jedoch ein 
anderes; es trat bei der trocknen Destillation der Saure Wasserab- 
spaltung ein unter Bildung einer schon krystallisierenden Substanz 
CsHa 0 2 ,  die Hr. B r e  b e c k  und der eine von uns als ein Lacton von 
der allerdings ungewohnlichen und damals noch unbekannten Konsti- 
tution eines e-Lactons: 

C - C H i .  CHz .CO 
HC(>,CH ,, ’ 

H C i j C .  0 
C H  

ansahen I). 

Der  eine von uns hat  in der Sitzung der Gesellschaft vom 
11.  April 1892 kurz iiber diese Arbeit berichteta). Es wurde schon 
darnals in  der Diskussion die Ansicht ausgesprochen, daB es sich viel- 
leicht nicht um ein Lacton, sondern urn ein Indenderivat handeln 
konnte, d a  RingschlieBung in der meta-Steilung bis dahin nicht beob- 
achtet sei. v. M i l l e r  und R o h d e 3 )  hatten sich dahin ausgesprochen, 
daB die Zirntsiiure (nicht die Hydrozimtsaure) und ihre Derivate am 
rneisten zur Indenbildung befahigt seien. Unter den Siiuren, die nicht 
zur Indenbildung befthigt seien, fiihren v. M i l l e r  und R o h d e  gerade 
die m-Hydrocumarsaure an. 

Trotzdern schien es uns von Interesse, die noch offene Frage, ob 
das Anhydrid der m-Hydrocumarsaure ein Lacton oder ein Inden- 
derivat sei, durch eine neue Untersuchung der Losung entgegen zu 
fiihren. Das Ergebnis dieser Untersuchung ist mit groBer Wahr- 
scheinlichkeit, da13 es sich in der Tat  urn ein Indenderivat handelt, 
da nachgewiesen werden konnte, da13 die fraglicbe, fruher als Lacton 

1) Spater siiid in  der Fettreibe elactone beobaehtet worden, so das 
L a c t  o n  d e r  2.6 -Dim e t  h y l o  c tan-  3 -0 Is B u re :  

- 1  
0- 

CH3.CH.CH.CHa.CHa.CI-I.CH2.CO 
CHI CH3 

von E. O e h l e r  (B. 29, 2 i  [1896]), naher untersucht von 0. S e u f f e r t  
(B. W ,  3620 [lS99]) und  t l a s  Lacton d e r  5 - I s o p r o p y l h e p t a n - 2 - 0 1 -  
s i u r e :  

0 I 
C O  . CHZ . CEI . CHa . C Hs . CH 

C3 H7 CH3 
von Baeyer  und V i l l i g e r ,  B. 32, 3625 [1899]. 

riieine Anwesenheit vermerkt. Salkowski .  
2) Ein Referat ist in dem Protokoll dersitzung nicht enthalten, dagegen 

B. 23, 1587 [1590] 
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angesprochene Substanz eine Hydroxylgruppe enthiilt. Fur die In- 
denformel kamen zwei Isomere in Betracht, eine ortho- und eine puru- 
Verbind ling : 

A 4 
CH CH - 

3 HO.CP '6 -CHa 
I I II I 

c co CH co 

3 HCB'6 - ---CH:! 

2HC & CHap zHb C CH,p 
%/6'-./ %/ti\/ 

1'. a l a  

ortho-Verbindung oder para-Verbindung oder 
I-Oxy-a-hydrindon 3-Oxy-a-hydrindon. 

IVelche Formel der  tatsachlich gebildeten Verbindung zukommt, 
konnte bisher nicht entschieden werden, auch wurden keine Anzei- 
chen fur das Auftreten einer isomeren beobachtet, was vielleicht 
durch die geringe Menge des Untersuchungsmaterials erklart wird. 

B r e b e c k  gibt an, daB bei vorsichtigem Erhitzen von m-Hydro- 
cumarsiure  bereits aus j e  einem Molekiil derselben 1 Mol. Wasser 
abgespalten werde, findet jedoch zur Gewinnung des Anhydrids CgHeOi 
die trockne Destillation der  Saure fur erforderlich. 

Wir  fanden, d a 8  beim Erhitzen von nL-Hydrocumarsaure') auf 
280-2850 aus je 2 Mol. der Saure zunkchst nur  1 Mol. Wasser 
(neben Spuren von CO,) austritt, so da13 eine Substanz von derFor-  
me1 2 Cg Hlo 0 3  - H,O = '2x8 HI8 0 5  entsteht, die man wohl als ein Ester- 
anhydrid ansprechen diirfte. 

1 .  0.2470 g m-Hydrocumarsiure gaben 0.0135 g Wasser = 5.47 O / O  

(und 0.0010g Cot)  ab. 
2. 0.3155 g SLure gaben 0.0167 g Wasser = 5.29 O/o ab. 

OH 

Die- analytischen Ergebnisse waren : 

Das Wasser wurde durch Auffangen in einem Chlorcalciumrohr 
direkt bestimmt. Aus der  obigen Formel berechnet sich ein Wasser- 
verlust von 5.42 Ole. 

Durch Ausaiehen des Riickstandes mit Ather wird das Anhydrid 
als eine zahe hygroskopische Substanz erhalten, die auch bei starker 
Abkiihlung nicht erstarrt. Es ist in kaltem Wasser, Benzol und Li- 
groin fast unloslich, leicht loslich in absolutem Alkohol nnd Ather. 
Die Elementaranalyse ergab: 

CIS HI SO^. Ber. C 68.48, H 6.32. 
Gef. n 68.76, * 5.77. 

0.2355 g Sbst.: 0.5915 g COa, 0.1331 g H2O. 

Durch bloBes Erhitzen mit Wasser geht das Anhydrid wieder in 
m-Hydrocumarsaure zuruck. 

I) 9uf  die Darstelluog der Saure sol1 hier nicht naher eingegangen werden. 
135' 
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Destilliert man m-Hydrocumarsaure aus einem Fraktionierklilbchen 
maglichst schnell uber, so geht sie zum grliBten Teil unzersetzt iiber. 
Etwa 10-20 O / O  werden in das Esteranhydrid ubergefuhrt, wahrend 
an Oxyhydrindon nur  etwa 3 o/o erhalten werden. Aber auch bei 
15 Minuten langem Erhitzen der Saure auf 280-285O und darauf 
folgender Destillation werden nur  etwa 3 O/O Oxyhydrindon erhalten. 
Es standen daher immer nur kleine Mengen desselben zur Verfiigung. 
Seine TrennuDg von den ubrigen Destillationsprodukten beruht auf 
seiner Fliichtigkeit rnit Wasserdarnpf, die schon B r e b e c k  zu seiner 
Isolierung und Reindarstellung benutzt hat. Man destilliert so lange 
rnit Wasserdampf, als das Destillat noch die charakteristische violette 
Farbung rnit Eisenchlorid gibt. Aus dem Destillat wird es durch Aus- 
schiitteln mit Ather gewonnen. 

Die Eigenschaften des O x y -  h y d r i n d o n s  sind im wesentlichen 
schon von B r e b e c k angegeben. Es  ist sehr krystallisationsfahig, 
krystallisiert aus Alkohol in  schonen monoklinen Krystallen und 
schmilzt bei 1 1 1 O .  In  kaltem Wasser ist es sehr wenig loslich. 
Die waBrige Liisiing gibt rnit Bromwasser einen wei5en Nieder- 
schlag. 

Die Bildung des Oxyhydrindons durch Einwirkung von HBr auf 
m-Hydrocumarsaure haben wir im Gegensatz zu B r e  b e c k  nicht beob- 
achten kiinnen. Dagegen bilden sich kleine Mengen bei kurzem Er-  
hitzen der SIure  rnit konzentrierter Schwefelsaure auf 1400. Z sig- 
m o n d y l )  konnte es auf diesem Wege nicht erhalten. 

Die P h e n o l - N a t u r  des Oxyhydrindons ergibt sich, abgesehen von 
der Eisenchloridreaktion, aus folgendem Verhalten : 

1.  Es 16st sich in Alkali und wird aus der Losung durch Kohlen- 
sgure unverandert abgeschieden. Auch durch llogeres Kochen mit 
starker Kalilauge wird es weiter nicht veriindert, was gegen die Lac- 
tonuatur spricht. 

2. Durch Erhitzen mit Natriumacetat und Essigaiiureanhydrid 
wird ein A c e t y l d e r i v a t  erbalten, das, aus d t d e r  umkrystallisiert, 
bei 780 schmilzt und durch Erhitzen rnit Natronlauge in seine Kom- 
ponenten gespalten wird. 

3. Nach I. H e r z o g a )  setzen sich Phenole mit Diphenylharnstoff- 
chlorid um unter Bildung von gut krystallisierenden Diphenylcarb- 
aminsaureestern. Ebenso verhalt sich das Oxybj-drindon; es gibt bei' 
a/r-stuodigem Erhitzen rnit Diphenylharnstoffchlorid und Pyridin auf 
1000 den a - H y d r i n d o n - d i p h e n y l - c a r b a m i n s a u r e e s t e r ,  C g € 1 7 0  . 0 . CO .N (C, Hs),. Derselbe kryatallisiert aus Alkohol in  hellgelben 
Nadeln vom Schmp. 156". 

9 Dissert., Miinchen 1890. 3 B. 40, 1831 [1907]. 
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0.1132 g Sbst. : 0.3202 g Cot, 0.0507 g HsO. 
Ber. C 77.14, . H 5.01. 
Gef. D 76.93, P 4.91. 

4. Vermischt man eine alkoholische Lasung des Oxyhydrindons 
mit der waf3rigen Lasung der aquivalenten Mengen salzsauren Semi- 
carbazids und Natriumacetats, so scheidet sich das O x y - a - h y d r i n -  
d o n  - s e m i c a r  b a z o n , m i  k r o k r y s t a l l i  - 
n i s c h  aus. 

0.1479 g Sbst. gaben 26.6 ccm Stickstoff bei 24O und 756 mm Druck 
= 40.56 O/O. 

CS HS 0 : N . CO . NH . NHs , 
Es schmilzt gegen 243O unter Zersetzung. 

Die Formel erfordert 20.49 o/o. 

222. Paul Horrmann: 
6ber die Konstitutlon der Pikrotinsilure CIS Hls 0,. 

I. Abbau der Shre  Cl5H1804 zu dem Aldehyd Cl,Hla02. 
[Mitteilung aus dem Chem. Institut der Universitat Kiel.] 

(Eingegangen am 11. August 1916.) 

Die Pikrotinsaure C15 Hls 0 4  wurde zuerst von O g l i a l o r o  und 
F o r t e  I) durch Reduktion des Pikrotins mit rauchender Jodwasser- 
stoffsaure und Phosphor dargestellt. Spater fand A n g e l i c o ,  daS 
auch die a-Pikrotinsaure ') CIS Hso 0s und das Pikrotoxinip ') bei der  
gleichen Behandlung dieselbe Verbindung lieferten, und benutzte dann 
das  Pikrotoxin zu ihrer Gewinnung4). 

An g e l i c o  hat  einmal versucht, dnrch Oxydation mit Perman- 
ganat in alkalischer Losung die Same CIS H18 0 4  in bekannte Verbin- 
dungen uberzufuhren, und ferner mit Hilfe eines Nitrierungsprodukts 
CI3 Hi5 NOs welches e r  nach der Reduktion zum Aminoderivat 6, 
weiter oxydierte, einen Einblick in ihre ' Konstitution zu erlangen. 
Das 'Endprodukt der letzten Versuche war eine dreibasische Saure 
der  Formel C7 Hlo OS 7, wlhrend die Oxydation mit Permanganat Ver- 
anlassung gab  zur Bildung einer Anzahl zweibasischer Sauren, deren 
Kohlenstoffgehalt yon c 1 5  auf Cta sinkt8). 

I) O g l i a l o r o  und F o r t c ,  G. 21, 11, 235 [1891]. 
') Angelico,  G. 40, I, 396 [1910]. 
8)  Angel ico ,  G. 41, 11, 343 [1911]. 
4, Angelico,  G. 41, 11, 343 r1911]. 
5) Angelico,  G. 41, I, 52 [1911]. 
6) Angelico,  G. 41, 11, 347 [1911]. 
7) Angel ico ,  G. 41, 11, 348 [1911]. 
8) Angel ico ,  G. 40, I, 391 [1910]; 41, 11, 337 [1911]. 

' 


