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verlaufende Hydrolyse nicht bis zur merklichen Entstehung von SiOQ,”’"’-
Ionen riicklaufig zu machen, da aus einer so alkalischen I,0sung nur erst
das Metasilicat rein gefillt wird. In wiBriger Losung der Alkalisilicate exi-
stieren mithin nur zwei Ionen-Arten, SiOy” und Si,O,”, vou denen das erstere
Ion auch nur in stark alkalischer Losung in meBbarer Menge vorzufinden ist.

Zusammengefalt ergibt sich fiir die Chemie der Kieselsiure jetzt
folgendes Bild: Das Siliciumdioxyd vermag zwei Hydrate zu bilden: Si0,, H,O
und 2 Si0,, HyO, Meta- und Dikieselsdure. Letztere kann unter bestimmten
Umstdnden krystallin erhalten werden. In amorphem Zustand bildet sie mit
groflter Wahrscheinlichkeit das chemische Individuum der Kieselsiure-
Gallerten. Die den beiden Hydraten entsprechenden Ionen SiO;” und Si,04”
liegen in den hydrolytisch betridchtlich, aber durchaus nicht vollstindig
gespaltenen Alkalisilicat-Losungen vor, und zwar nebeneinander in einem
Gleichgewicht, das normalerweise zugunsten der Disilicat-Ionen verschoben ist.

401. Karl Josephson: Monoacyl-Derivate der Chinaséure
(1., vorlsuf. Mitteil.).
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Stockholm.]
(Eingegangen am 26. September 1927.)

Den Monoacyl-Verbindungen der Chinasdure kommt besonders deshalb
ein hohes Interesse zu, da die in den Kaffeebohnen von Payen?) aufgefundene
sog. Chlorogensdure ein echtes Depsid der Kaffeesiure mit der China-
siure darstellt. Aus den griindlichen Untersuchungen Gorters?), sowie aus
eigenen Versuchen hat Freudenberg? den Schluf gezogen, daBl in der
Chlorogensiure (I) die Kaffeesiure mit ihrem Carboxyl an einem Hydroxyl
der Chinasdure haftet:
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Welches Hydroxyl der Chinasidure die Bindung vermittelt, konnte, wie
Freudenberg bemerkt, damals nicht aufgeklirt werden, da die Konstitution
der Chinasiure zu jener Zeit noch nicht endgiiltig festgestellt worden war.

Durch die 1925 erschienene Arbeit von P. Karrer, Rose Widmer und
P. Riso?) ist nun die Konstitution (und die Konfiguration) der Chinasidure
aufgeklart worden. Die von diesen Forschern mitgeteilten Ergebnisse be-
weisen, daBl der Chinasidure die Formel IT zukommt.
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Durch die Kondensation der Chinasdure mit salzsiure-haltigem Aceton,
sowie mneuerdings auch mit Zinkchlorid-Aceton-I6sung, hat H. O. L.
Fisclher® eine Mono-Aceton-Verbindung des Chinasidure-lactons, das
Aceton-Chinid, dargestellt. Bei dieser Kondensation trat nimlich aufler
der Besetzung von 2z vicinalen Hydroxylgruppen am Kohlenstoff-Sechsring
der Chinasiure mit dem Aceton-Rest eine Lacton-Bindung zwischen der
Carboxylgruppe und der Hydroxylgruppe in y-Stellung zum Carboxyl ein.
In dem Aceton-Chinid, dem nach Karrer, Widmer und Riso die oben
wiedergegebene Formel 111 zukommt, liegt also ein leicht zugingliches
Chinasdure-Derivat vor, welches nur eine freie reaktionsfihige Hydroxyl-
gruppe besitzt, und zwar die in 4-Stellung zur Carboxylgruppe.

Da also das Aceton-Chinid ein ausgezeichnetes Material zu sein schien,
um Verbindungen der Chinasiure zu erhalten, welche durch Kuppelung des
freien, in 4-Stellung zur Carboxylgruppe stehenden Hydroxyls mit anderen
Resten und besonders mit Acylgruppen entstanden sind, habe ich die Syn-
these von solchen Monoacyl-Verbindungen der Chinasiure, welche wegen
ihres depsid-dhnlichen Charakters Interesse haben, in Angriff genommen.

In einer fritheren, der Schwedischen Akademie der Wissenschaften
mitgeteilten Arbeit®) habe ich die im Chemischen Institut der Universitit
Ziirich im Sommer 1926 ausgefithrten Versuche iiber die Synthese eines
Benzoylderivates des Aceton-Chinids (Aceton-Benzoyl-chinid) be-
schrieben. Das durch Kuppelung des Aceton-Chinids mit Benzoylchlorid
bei Gegenwart von Pyridin erhaltene Aceton-Benzoyl-chinasiure-lacton vom
Schmp. 140° erwies sich als ein Derivat der aktiven Chinasiure auch als
optisch aktiv, und zwar wurde die spez. Drehung der Substanz in Chloroform-
Losung zu [a] = +13.2° berechnet.

Durch Erwirmen des Aceton-Benzoyl-chinids mit verd. Mineralsiuren
gelingt es, den Aceton-Rest abzuspalten, ohne daB der Benzoyl-Rest ab-
gespalten wird. Bei dieser Siure-Behandlung wird auch die Lacton-Bindung
nicht aufgespalten, und die entstehende Verbindung stellt also das Mono-
benzoyl-chinasiure-lacton (Benzoyl-chinid) dar. Die schén kry-
stallisierte, bei 148° schmelzende Verbindung ist fiir polarisiertes Licht
schwach linksdrehend.

Die Versuche zur Aufspaltung des Lactonringes mit verd. Alkali ohne
Abspaltung des Benzoyl-Restes sind noch nicht abgeschlossen.

Es wurde nun die bei der Darstellung des Aceton-Benzoyl-chinids ge-
priifte Arbeitsweise zunichst auf die Kuppelung des Aceton-Chinids mit
Zimtsiure-chlorid tibertragen, wodurch das Aceton-Cinnamoyl-china-
sdure-lacton (IV) synthetisiert werden konnte. Die bei 18¢° (korr.)
schmelzende Verbindung diirfte bei der Abspaltung des Aceton-Restes das
Cinnamoyl-chinasiure-lacton ergeben, das als Abkémmling der von der
Chlorogensiure sich eventuell nur durch das Fehlen der beiden Hydroxyle
des Kaffeesiure-Restes unterscheidende Cinnamoyl-chinasiure Interesse hat.
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Die Versuche, welche eine kiirzere Zeit abgebrochen werden mdiissen,
sollen demnichst weitergefithrt werden; insbesondere soll versucht werden,
durch Kuppelung des Aceton-Chinids mit dem Kaifeesiure-Rest ein Depsid
der Kaffeesiure mit der Chinasdure zu erhalten und dessen Eigenschaften
mit denen der natiirlichen Chlorogensiure verglichen werden.

Aceton-Chinasdure-lacton.

Das Aceton-Chinid habe ich nach den fritheren Vorschriften von H. O. L. Fischer
durch Kondensation der Chinasiure mit trocknem, 1 Proz. HCl enthaltendem Aceton dar-
gestellt. Diese Methode, welche zwar etwas umstindlicher ist als das neunere Verfahren
zur Darstellung des Aceton-Chinids durch Kondensation der Chinasdure mit Aceton-
Zinkchlorid, scheint bessere Ausbeuten als die neue Methode zu geben. Bei zwei Versuchen
ist mir das neue Verfahren {iberhaupt nicht gelungen.

Aceton-Cinnamoyl-chinasiure-lacton.

Zur Einfithrung des Cinnamoyl-Restes in das Aceton-Chinid habe ich
4.3 g Aceton-Chinid in 10 ccmn trocknem, frisch destilliertem Pyridin auf-
gelost und diese Losung mit 3.36 g Zimtsdure-chlorid + 15 com Pyridin
versetzt. Die Reaktionsmischung, aus welcher etwas salzsaures Pyridin aus-
fiel, wurde bei Zimmer-Temperatur iiber Nacht aufbewahrt. Dann wurde
die vom ausgefallenen salzsauren Pyridin abfiltrierte Losung in Wasser
gegossen, wobei das Reaktionsprodukt zum Teil ausfiel. Es wurden in dieser
Weise 2.16 g rohes Aceton-Cinnamoyl-chinid isoliert. Die Loésung gab dann
bei dem Zusatz -von verd. Schwefelsiure eine weitere Substanz, die jedoch
als Zimtsiure identifiziert wurde.

Zwecks Reinigung wurde die zuerst ausgeschiedene Substanz mit Ather
ausgekocht und die zuriickbleibenden 1.4 g aus Alkohol mit einer Ausbeute
von %79, umkrystallisiert. Die so gereinigte Substanz schmolz bei 188°
(korr.). Nach nochmaliger Umkrystallisation wurde der Schmelzpunkt zu
18¢% (korr.) bestimmt.

Die Mikro-analyse (nach Pregl) ergab das folgende Resultat: 5.016 mg Sbst.:
12.23 mg CO,, 2.663 mg H,O.

C1oH,0O4. Ber. C 66.25, H 5.86. Gef. C 66.50, H 5.94.

Das Aceton-Cinnamoyl-chinid 16st sich sehr leicht in Chloroform, ziemlich
leicht in Athylacetat, schwer in Ather und Petrolither. In warmem Alkohol
oder warmem Aceton ziemlich leicht 16slich, wird die Substanz beim Abkiihlen
einer Alkohol- oder Aceton-Losung in schonen Nadeln erhalten.

Bestimmung des optischen Drehungsvermdgens: o0.4523 g Shst., in Chloro-
form gelost (Totalgewicht 7.2887 g, d = 1.4577), ergaben, im o.5-dm-Rohr polarisiert
(Lichtquelle: das filtrierte gelbe Licht einer Quecksilberlampe), die Drehung 4 o0.379%
Hieraus berechnet sich die spezif. Drehung:

(o] = 0.479° X 7.2887/0.4523 X 0.5 X 1.4577 = + 10.6°





