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! ( ' ~ I s J I I ~ N O ~ ) ~ ~ U ~ ~ ,  II. Ber. A n  22.13, c: -lO.K), €I s.9:;. 
Gcl'.'j .) T.  2 2 . 2 2 ,  11. 32.04, >> 4O.OS, !) 4.11. 

Hingegen zeigteii I<rystallisntioneii, welchr wirderliol t brrritrt 
wurden durch Urnkrystnllisirrii des  gefiillten Salzes aus  verduniitrr 
Goldclilorwass~rrstoffsarlrr, dit- normalr Zusanimriiset.ziing von gold- 
c h l o r w a F s r r s t o ~ s ~ i i ~ e r  Briizaltropiiis~iirr. Dns Salz schird eicli 211- 

niichst iilig nus u n d  rrstarrte allr115hlich zii Prismen nnd Spieysrii. 
C I ~ H ~ ~ N O I .  AiiCl.t€l. Brr. A I I  32.03. 

Gcf. 9 I.:;l.?. 11. ;:l.!l-t. 

B r  1 1  z a  1 trri p i  n s i i u rc  d i  m P t.h y l e s  trr .  CIS Hl5 X (COO CH3):. 
lJm das Vorhandensein zwrirr Cnrbosylr in der Hrrizaltrc~!,inPaurr 

richer zu st r l l i~n,  habr. icli dtm Dinirthylestrr der Siiurr durch Kin- 
leiteii v o n  Chlorwasserstoff i n  ihre ri~etliylalknliolische Liisiiiig brrritvt'). 
Drr Estrr ist. i n  Arthrr  leicht lkslich, i n  IVnsser iiiiliislich; in Alko- 
1101, Hnlzgrist und Acetori likt e r  sich srhr leicht und wird durch 
Zitsatz von Wnssrr  nus diesen Solvrntien L-ry~tnl l~~~~isser l ' rvi  nhgr- 
d i i r d r n  in gliinzenden ~ diinneri Bliittchrn und tlxchen Nadeln voni 
Schmp. 67- 69 O .  Elienso wie Tropitisiiurrclinietllyleter r e q i r t  drr 
Benzaltrop~isiiurerster in nlkoholisch-\~iissi.i~er Liisuiig neiitrnl; .To& 
riirthyl rrrmag derselbr br i  grwiihnliclier T r n i l ~ r : i t u r  nicht zii nddireir. 

CI; H ~ I  NO,. Ber. C (3.33, H ti.$;. 
G-cf. !> G;.:)S, >> 7.01;. 

263. Franz Cebrian:  
Condensation von Salicylaldehyd mit Saureamiden. 

(EingcgnngPn am 1s. Jiini.) 

111 drr Absicht, nrue Ririgschliessungen zi i  bewerkstelligeii. vrr- 
suchte icli Aldrhyde rnit Shreamiden  i n  der Weise zii condeusireii, 
dass sich j v  e i n Molekul von heiden uriter Wassernnstritt zu Pro- 
ducten verbindrii sollte, welche den Schi f f ' schrn  Hnscn analog gr- 
h u t  wnren. 

Unter Anwendung von rntwassertrm Natriurnacetat gelingt dies? 
Condensation sehr leicht, jedoch nur mit e i n e m  e i n z i g e n  der ange- 
wandten Aldehyde, nanilich mit dem S n l i c y l n l d e  hyd .  Diesr Con- 
drnsationsprnducte waren nnch dem fnlgenden Schema rntstandrii : 

1) Fiir die Analysen dienten Priiparate verschieden~~r lhrstellung. 
2) Neben dein &therlBslichen 1)imethylester entstand eine in Arther sehr 

sItllmer losliche, in Wassrr leicht l6slichtx Sitbstanz vom Schrnp. 822". n-elche 
ich in Folge Mangcls an Material nicht nkiher unteimcht habe. 



-41s Saureaiiiidr k:iiiieii hiri Pri  Act. t a  ni i d ,  Form a niid nud 
R e n  z a i i i  i d  zur Verweiicliinp. 

Diese Substmzrn Bind in Wasser iiiiliisliche, ainorphe Pulvrr, die 
such in den nieisten iibliclieii Liistingsrnitteln schwerl6slich sintl. Sie 
rind in ltnltrm rrrdiiiintem Alk:ili liislich, wodurch i n  ihiieii ein am- 
rnatisclirs Hydrosyl nacligewieaen ist. Ausserdrm macht sich d:is 
letztere brim Acxlirrn i i n i l  Alkylireii durch Bildung tler betreffendrn 
$10 n n:i c .y 1- be z w . 110 n o d  k y I -Ve 1.1 i i  rid 11 iige n gel te nd. 

Mnn kiinnte drmnncli vrrinuthrn, class z. B. die Condeiisntioii 
init Acrtnmid nacli d w  folgeiidrn briden Glrichnngen hattr stnttfindeii 
)i " 

I .  
oiinrn: 

Gegen die Annnhrrie drr Gleichung I spriclit v o r  d l l r m  iIrr lirnstaiid. 
sicL in dipsrn C:onden..:itionsprcidiicfrii dir primiirr .-lriiidngr,iippe 

Ilurch ihrr cli:iraktrristischen Rrnctioiirii niclit n:ichwPisen liisst. Ilriiir 

,Acctyliren bezw. Alkylireu rniissten sich Dincyl- bezw. Ti.ialkyl-\-er- 
hindungen bilclen. Es entstehrii abe r  nnr Monoverbindiiiigrn, dereri 
Bildung niir von dem Hydrosgl heri.iihrrn k : i n i i ,  d : ~  sir  i i i  Alkali 
uriliislich sind, iin Gegeiisatz zur Liisliclikrit der  Condensntioiis1)ri)ductr. 
Es ist deshalb wnhrscheinlich, dasr die Aniidogruppe niclit melir intact ist. 

Die Richtigkeit dirser Rehauptnng inusate sich diidurch t.i.wriseii 
fnssrii.  dass ein Siiurrnniid zur Veruendung gelangt.r, welchrs krine 
MrthFlgruppe besass, die sich nil der Condensation hiitte betheiligen 
kiinnrn. Hierzu war das Bcriz:imid sehr geeignet, in welchem niir ilir 
.\niidw:tscerstoffe leicht beweglich sind. D;L rnit Hrnzarnid und Salicpl- 
:ildrhyd die Condensation ebri i tJ ls  ausgefiihrt werdeii koiinte, war ein 
Verl:uif der lteaction nnch Gleichung I itusgrschlossen, jedoch nach 11 
noch miiglich. 

Hirrgegen spricht aber, dass die Snhstauzrn sich nur srhr schwrr 
in ibrr  Componenten spalten Inssen. IVeder inffssig concentrirte 
Mineralsiiuren, noch Alkali bringen dirse Spxltiing hervor. Erst  durch 
Erhitzen irn Eirischoielzrohr niit stxrkem Alkali bei 150° erh i l t  inan 
i d g r n d r  Spaltungsstiicke: Disalicylaldrhyd, 

\ ,*' 
0 

Essigsanre bezw. BeiizoiXiure und Amrnoiiiak. 
offenen Gefass liet'ert Salicylslure, Essigsiiure uod Ammoniak. 

Die Kalischmelze ini 



Im gleichen Sinne spriclit mehr f i r  das Vorliegen eines neu ge- 
bildeten Kernes das Verhalten bei der Oxydation. Die Acetamid- wie 
die Formamid-Verbindung geben dabei dasselbe Product, CsHsNOs, das 
den Charakter eines Lactones triigt, da  es in Natriumbicarbonatlosung 
unloslich ist, dagegen sich schon in kalter Soda lost. Bei dem Con- 
densationsproduct mit Acetamid wird zugleich bei der Oxydation 
Kohlendioxyd abgespalten , offenbar nach rorheriger Oxydation drr 
Methylgruppe zur Carboxylgruppe. 

Nacli dieser Anschauung ware in  der Benzamidverbindung ein 
Pheriylrest in der  Seitenkette anzunehmen; es diirfte sich daher dieses 
Product eritweder garnicht oder nur unter Aufspaltung bezw. Zer- 
triimmernng des Molekiiles oxpdiren lassen. Thatsiichlich wird d ie  
Benzamidverbindung so gut wie garnicht angegriffen. 

Die bisherigen Daten erklareii sich gut unter der Annahine, dass 
die Condensation nach dem folgenden Schema verlaufen ist: 

Durch die Annahme dieser Formel wird vor alleni verstlndlich, dass 
nu r  der Salicylaldehyd zur Condensation geeignet ist, weil das Phenol- 
hydroxyl an der Reaction betheiligt ist, dass ferner bei der Oxydation 
die Acetamid- und Formamid-Verbindung zu einem Lacton der Form 

/‘./‘.CO 
* o  

oxydirt werden, weil das Atomskelett fur dieses schon vorhanden ist, 
wahrend die Benzamidverbindung viillig intact bleibt, und dass endlicli 
die Producte gegen Reductionsmittel aller Art  sehr bestandig sind. 

Eine sichere Entscheidurig zu  Gunsten der letztangenommenen 
Formel musste das Verhalten des Bthylirten Salicylaldehydes liefern. 
Entstand aus ihm durch Condensation init Acetamid derselbe KGrper, 
wie man ihn durch nachtragliches Aethyliren des Condensationspro- 
ductes aus Salicylaldehyd und Acetamid erhalten hatte, so musste den 
Verbindungen die Form 

,\.,OH 
I I  
\/“-CH : N . G O .  R 

zukommen, war  aber  der Salicylaldehydathylather nicht mehr fahig, 
eine analoge Condensation einzugehen, so folgte daraus, dass die 
Aethylirung der  Hydroxylgruppe die Reaction verhindert haben musste. 
Da es sich nun zeigte, dass der Salicylaldehydathylather mit Acet- 



aii i id >icli II i c 1, t ~ ~ ~ i t l t 4 r t e ,  so blvibt jetLt nur  die eine ,Miqlichkei: 
btbstelieii. Es kornmt drii Condriisationsy,roduc.trii die Form zu 

. .  
eiiiigt’ Arhiilichkrit Iirsitzt. L);ts Product :tiis Salicp1:ildrhyd n n d  
F~ri i i~i i i i id  wiirtlr. i i i ; t i i  ;its Oxycumnrazin. 

0 
’ ’ CH(Ot l ) ,  

zligeschrieben wird? whre Cuniitrazoti zu belienireit. 
Dirse Cuiiiniazinc. sind scbon grfiirbte, gelbr Verbiiiduiigen, dir 

eiii eigriithiimliches Vrrlialtrri gegen concentrirte Schwrfrlstiure zeige:”. 
RriLt i i i : i i i  sic. mit wenig SIure a11, so farlien sir sich prnchtvoll 
roth, tlir Aethcr tirf bordeauuroth, die Ester orangeroth. 

Dns Atomskelett des Cumarazons hat, niit dem ctieinischeu B n u  
eiiirr Gruppe grllier, n:iturlicht~r Farbstnffr eine gross? Aehnlichkrit. 
niimlich mit den Plavonen: 

0 
ico ”--./ 

0 
*’.-. _--’ -. C , It 

. .,,h 
GO 

Flavon Cumarszon. 



Die Plarone sind durch die tlrbchen VOII v. KO LI t it ii ec k i l) iintl 
A w n  Schiilerii sicher als y-k'yrone clmrakterisirt wordtw. Iii clcii 
Curnarazinen lie& ein $-Az-cr-Pyron vor. Aehnlich wir beiiii 
Comnriu (a- Rrrizopyron) erkliirt sic+ die Irichte Aii1kp:iltbnrkeit 
EU eiuem Derivat tler o-UxybeiizpIideiic.nIb:rinideiiiirr iiiis drrii Cni- 
stande, dnss es sich hier iiin riit ccYyroiit1rriv:it Iiutidelt. Noch rnehr 
tritt der Ziisanimenh:ieg niit d m  Pliiroiic~ii dariri hervor. ciass die 
Curnarazine sich nicht reducirrii Iaswn, grgeii eiiir. :iufspalteiide O x y  
dntion sehr bestliidig siiitl utid erst in der Knlischtiielze in ilire Coni- 
poneiiten zrrlegt wcrdeii. Ger:dc d:in Verhaltrn bri der Reduvtion 
diirfte yon besondrrer Wichtigkeit sriii, da n u c h  v. K o s t r i i r c k i  
durch mrlirsiiindigc*s I<oclirti niit rauchciider doclwacrserstoffraure das 
3-Aethosyflavon riiir rntiithylirrii konnte. 

E x  11 e r i men t r I I r r T h e i  1. 

Coil d e n sa t i  oii v o i i  S iilicy I ii I d eh  yd ni it. .\ eeti i  ni i (1. 

Ein inniges Cteiiiisch roii 5 g ft4i grpulvt*rtent Acet:tiiiid uiid 
1.; g frisch entwiisscrteni Nwtrium:icetnt wird niit 10 g Snlic~ylnldehyd 
iibergossen, tiichtig durchgrinischt und iii eineiii Oelbadr :id 130- 
I 10° 2- 3 Stunden erhitzt. Die :tiifnags griin1ic.h gellw, erstorrte 
Masse scbmilzt nlliiiiihlicli zu einem ininirr ziiher werdeiideii l'rcducte, 
das bei Ihgerem Erhitzen sich nielir und tnehr Iiraun f5rbt. Schoii 
von l(N)" :tii etitweiclit Wnsserdarnpf; sol):ild diese Krscheitieng :tot'- 
hijrt, iet die Chiideasation beendigt. 

Das d h e  Renctioiisproduct wird n:ich Miiglichkeit in einrn XIiirsrr 
gebracht uiid mit ungefiihr 300 ccin W:iaarr iibergosseti. IIiwbei cr- 
Ahrrt die MaLIse, iiimmt eine whBn gctlbe Fnrbe an und wird iiach 
rtwib 12 Stunden iiuseerat poriia. Mali ptilverieirt und liltrirt d:w c o w  
densationspmduct nb. Ausbeutr 13 g, d. h. fast die theoretiwh miig- 
liche Menge. 

Methyloxycumarazin besitzt eine citroiiengelbr Pnrbe, wnig  
iiber 1 5 0  erhitzt zereetzt es sich allmiililicli linter tiefer Rriiunung; 
in den iiblichen 1,iisungsmitteln ist es so gut wie unliislich. I n  Alkali 
ist e8 mit gelber Ehrbe liislich uiid zeigt ini aiiffnllenden Licht eirie 
schwach rothviolrtte Flaorescenr. Alkalicarbonate liisen es nicht. 

9 V. Kostrnecki und Tambor, dieso Bericbte 29, ?3i: Einilcwiez 
untl v. Kostanecki, diwu Brricllte i l l ,  c;u(;. 



hlit Siiiirvn werdeii k t h e  delre gebildrt. >lit conctwtrirter Schwefrl- 
p i i i i w  iibrrgasseii: likt sicli dir Siibetniiz rin wenig mit tiefrotlirr 
1:iirbe illif. 

Aiiderr Liislicbkrit~rerliiiltiiissr zrigt daa Metliylox~cumnr~ziii. 
WFIIII cs iiiis alkiilisclirr 1,iisiing riiit rerdiinnter Essigsiiure ausgefiillt 
und ii11c1i iiicht trockvii gewordeii war. detzt rermiigen Alkohol und 
Eisvssig iiiclit uiirrliebliche hlengcn aufzulBsrri. Es beriiht dies offen- 
b;tr iiut’ drr  feiiiereii Vrrtlieiliing der Snbstniiz. 

Ziir L h i l y ~ e  wurde dir Siibstanz erst iiiit Alkohol ausgekoclit, 
uiu drii iilwrscliiissigvii Siilicylddrhyd aiifziirit*hiiieii9 sodunn in Alkali 
grliist. tiltrirt. niit rerdiiniiter Essigsiiiire ausgefillt wid im Vacuum 
prtroeknrt. 

C.,H -0:S. Ihr. C i;ik!i;, I1 5.52. 
Gcf. n l;G.:;i, l;B.40, lX.41, iX.3.5. B .\.65, 5.W, S.81, 5 . X  

Her. N S..5!1. 
Gef. P 8.12, S.45, 5.70, U ! I .  

1)ir riiit rerdiinnter Bssigsiiure ncutrdiairtt! alkalischr Lijsiiug 
dt~s .\lrtli~los~ciimar:iziii giebt mit folgendrn r\letallsnlzliisuiigeIi sehr 
iitibestiindige Siedwsehliigr: 
Silbrriiitriit: eiiien weissen, schwach gelblichrn Niederschlag, der sich 

fast wugenblicklicli schwiirzt. 
1)lei:icetat : 
hlerciiriclilorid : ) 1 gelbe Fiilliingei~, die sich ;tllniiililicli briiunen. 

Kupfersiilbt : eineii griinlicb weisen Niederschliig, der schon iiacli 

H wry u ni sit l z  d c s M e t h y lo syc ii ni r r  ttz in. GHd 02 S bn + :iq. 
hiall liist Barythydriit in heissem Wasser, giebt ctwws mehr d s  die 
liqiiiv:tlrnte Menge Yethylos?.ciimar,lziii hinzu, tiltrirt die Liisung und 
fiillt init absnlutmi Alliobal das Baryumsalz ala gelbeii Siederschlag 
u s .  Man iiltrirt dils Salz schnell ab iind bringt es im braunen 
Vacuiiniessiccatar ziir Trockiie, d r  es gegcii Licht und Lnft unbe- 
stiiidig ist, indeni c8 sich unter tiefrr Briiauung zersetzt. 

C:lHpOyNlm + t iq.  Ber. Ba 27.5i, H,O 7.?5. 
Gef. * 2i.58, -, 7.01. 

kurzer %Pit rinc schmutzige Farbe aniiiinmt. 

’-‘-’. ‘) ‘C<CH3 0.COCHa . 
.\I c t h y I - Ace t o x  y cum a r m  in,  </\/N 

CH 
Diirch lingeres Koclwn des ~etb\los~cum:ir:lzilis iuit Essigscurc- 

anhytlrid wird r s  iicc*tyht. hlan fjillt den Ester mit Aetlier aua, da 
nian niit Wasser uur harzige Schmieren ekhiilt. Schneeweisses Pulver, 
liislich in Alkohal, Ohloroforni iind Eisessig. Schmp. 4f3-2f40. 



l h c h  Alkali wird der Ester schon in der Kiilte verseift. Zur Ann- 
Iyse wurde er ~ I I R  Chloroform unikrystdlisirt kind mit Aether nu+ 
geftillt. 

C.JH~C)~N(COCH~). 

11 11 I e k u 1 arg e w i c h t s be 8 t ini m ti  ii g n r cli I: i i o  II I 1 i i i  e i se s s i g z 3 u r v r 

Gewiclit dce angewandten Eiwwip I8.31hYS g. Fhtnrriingspiinkt 

K:ieli AiiflBsung von tWJ!Ll g Ersttrrruiig~~iiinkt. (Ii~r Msang im Mittel 

Bar. C: G1.29, H 5.07, N d.S3. 
Gef. Gl..k!, D 5.45. D t:..W, l; .! l::.  

1, b .y I1 I1 g. 

im Mittel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  li81;'J 
15.NP - 

Depression (I..?~;I) 
~lulekulwgeaicltt Jil 1 :G. 

LBsnng im Mittel . . . . . . . . . . . . . . . . .  I.j.32" 
C+esrmmtv 1)q)rea~ion 0.24 

Molekuluvgewicht bllr 211;. 
Gefunden mittleres Mdolekulargewiclit 2045: Iterechnet fir CII H I ,  1 )JN ?ti;. 

Jf o 1 L! k u large w i c 11 t x  b es h i  ni ni u n g ti :it: It Beck m an 11 i n  C h 1 o r  o f o r m - 
(;ericlit des angewandtcn Chloroforms 20.4738 g: Sdp. im Mittel . til.4~0'' 
Xach IAsung von 0.4509 g NJetliylu~trtoxycumar~i~ Sdp. der LGsung 

in1 Mittcl .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  61.370" 
diecleliunktaei-hiihhg 0.13)' 

Molekulargewiclit MI 310. 

Nittel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ti 1 .iW 
Ges:immto Siedepunkberhcihung 0:33:;* 

Mulekulargewicht Mrt 21:;. 
Gefunden mittleres Mi~lekulargewicht 21 1.5, berechoet €fir CllHll OsK :Noi 

Xach wuiterer Zugabc mn tt.3407 g Siibstans Er?;tarranpspunkt der 

16surlg':. 

Nac.h weiterer Zugabe von 1.0553g Substanr Sdp. der Msung ini 

0 /..,/.. 0. CO CsHs 

--.0 -.,A 
Me tby lbenzoxycumaraz in ,  j *<CHs. 

Mit geringer Abhderuog in den Concentrationsverhlltnissell - 
es kommt nur eine */4-procentige Kalilauge zur Anwendung - Ibst 
sich daa Methyloxycumarazin durch Benzoylchlorid nach der Methode 
von Scho t ten  und Baumann benzoyliren. Weieses amorphes Pulver, 
liislich in Alkohol, Eisessig und Chloroform, unltielich in Aether. 
Schmp. 191" nnter Zereetzung. Alkali verseift den Ester in der Kiilte 
nicht. Zur Analyse wurde er aus Chloroform nnd Alkohol umkq-  

CH 

9 Do sich der Burometeratiiiid M diesem Tage fast ganicht iinderte, 
koonte Ton der lamerat gerhgen Scltwankung deeselben bei der Bwechnung 
dcs Mdrilekulargowichtes Midand geiinmmdr~n mrdcn. 



stnllisirt und rn i t  i\ether gut nusgewuschen, uin .dns Beiizoi;siiiiwan- 
Iiydrid zu eutfernrn. 

C I G I I ~ : O ~ N .  Ber. C 71.91. H 4.Sl, N 5.24. 
Gef. 72.52, * 4.81, )) 5.14. 

(-) OCzH:, 
CH3 . ./‘C< ,. . . 

11 e t h y l a  tli n s >-cn in ar:i z i i i  , 
..__: \. N 

c I1 
Der Aether wiirtle diirrh Knchen der alk:~lisch-nlkol~olischen Lii- 

~ U I I ~  des Methyloxycuninrazins rnit ilethyljodid d;rrgestellt, niit Wnsser 
:iusgt.f%llt und mit Chloroform aiisgeschiitlelt. Nnch deiri Verduiisteii 
der Chloroformliisting erhalt ni:w p i n  gelblich - weisses Product. d:is 
i i i  Alkohol, Eistlssig, Sc1iwrt’cll;oIileiisto~ urld Cliloroforrn liislich ia:. 

Die Verbindung zrrsetzt sich bri 535 - 240°, nline zu schmrlzen. Z \ . r  
hnalyse wurde sie nus Chlorot’orm iimkryst:Lllisirt und iibrr Pnruffiii 
iin Vxciium getrocknrt. 

C11 H I ~ O J N .  Ber. C G9.11, H I; S1, N 7.:;:;. 
Gef. ( ; : 1 , 1 ? ,  >) I;.!)!), )) 7.5;). 

0 -_ ,.... 0. CH2. CsHS 
Y e  t h  y I b e 11 z y l o x y cu in a r  a z  i n ,  ‘<CHs , 

\./\ 

CH 
wurde in analoger Weise wie de r  eben beschriebene Aether rrrmittel..t 
Be~izylchlorid dargestellt und weiter vernrbeitrt. Griinlich weises  
Pulver, loslich in Alkohol, Eisessig, Chloroform und Schwefelkohlen- 
stoff. Bei tritt Zersetzung ohne rorheriges Scbmelzen ein. 

C16H1502N. Ber. C 75.89, H 5.93, N 5.53. 
Gef. )) i5.98, n 6.01, n 5.57. 

X i  t r o  m e  t h y 1 o x y  c u m  a r  a z i n  , CS Hs OoN (NO,). 
5 g fein gepulvertes Methyloxycumarazin werden unter Kiihluirg 

in 20 g Salpetersaure (spec. Gewicht 1.45) im Verlauf von 5 Minutrn 
eingetragen. Urn eine rollstiindige Nitrirung zii erzielen, lasst man 
die salpetersaure Losung noch 5 Minuten bei gewohnlicher Temperatur 
stehen. Unter allen Umstandeu ist eine Erwiirmung zu vermeiden, 
d a  sonst nur harzige Producte entstehen. Man giesst die Losurig i n  
diinoem Strahl unter gutem Umriihren in 250 ccm Wasser. Die Nitro- 
verbindung scheidet sich in schwach orangegefiirbten, dicken Flocken 
a i ig .  die miiglichst schnell abfiltrirt und ausgewaschen werden. Das 
Nirromethylcum~i~lziii ist eill schwach orangegelhes, amorphes Pulver, 
d : ~ s  sehr grosse Keigung ziim Verharzen zeigt. Liislich i n  Alkohol 
I I ~  Eisessig, Alkali uiid Alk:ilicarbotiatrn. Bei i 5 0  zersetzt sicli die 
S~ilistairz ohue zii schrnrlzcii. 



C,,H~O,&. Bcr. (; 31.!1?, H 335, N 13.4t;. 
Gef. 51.i8, rn ~ S J ?  ,) 13.6G. 

Trotz der Anwendung clrr rersc.hiedeaxtrn Reductioiismittel gel:iug 
r y  niclit, die Nitrogruppr zti reduciren, rntweder verharzte die Snh- 
sr:tnz vollstiindig, odrr sir wurde gariiicht angegritfrn. 

S i t  r o- IM e t Ii y l- h c c t s y c u ni n raz in ,  C:Jl;OrJS (COCHs) (Not). 
I &  Eiiiwirkiuig VOII EssiyPiiure:iiihydrid aiif Sitroniethylox~ciiniaraziii 
vrrliiiift sehr hcftig, sobiild dir Likuiig bis zum Sieden rrhitzt ist, 
sodiiss mail unter Unistiiridrit die Reaction dtirch ICiihlen absehwiicheii 
iiiiiss. Diirch Witsser wird diis EssiRJiiurriiirliydrid zersetzt ; der 
Estw fiillt als graugrlbcs I'ulver iiirs. LGslich i i i  Alkohol. Eisessig 
iind Chloroform. Sclinip. 1 2 1 °  iuitrr %c*rsrtzting. 

CII HtoOsN?. Ser. C P2.M. H 4.Ot1, N 11.20. 
Grf. * 93.32, kli, . 11.35. 

(.) sy 11 ;it ion FOII M A t h y  1 ox y c  ii m itraz i 11. In saurrr L6siing 
wird d:is JIethyIcix~cuma~nriii .ielir lriclrt oxydirt. Man erwarmt ituf 
drni Wiuserhde 50 ccin 15-procrirtiger Sclisefelsiiure, in der aich 3 g 
~~rtltylnxyciimarazin betindeli. In kleinen Portionen giebt miin dazu 
uiiter kriiftigeni Umscliiitteln eine Aufliisuiig von 7.5 g Kaliumpermau- 
gairiit in ;iOO ccni Wassrr. Die l~,cr~ua~rg~~~at l i isuny wird fast augen- 
blicklich entfiirbt iiiid uiitrr rtarkrm Aufachiiumeu cntweicht Kohlrn- 
diosyd. Dns Osydationsprodnct w i d  :ibtiltrirt nud nus Eiseesig unr- 
krystallieirt. Es ist wegen seiuer LTsliislicIikrit in Ricnrbonatliisiing 
ids eiii Lactori uiifirnfassen. Es komnit ihrn die Pormel 
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zu. Diesee Cumarazuii ist Ieicht liislicli iu Alkohol uod Eisessig. 
Wmig iiber 7OU erhitzt, zerdetzt es sich schon uuter tiefer Briiunirng, 
ohnr zu schmelzen. 

GH6O.N. Bar. C G.j.:W, H 2.41, N 9.22. 
Gof. * 65.1B, )> 4.(10, * !I.k3. 

o - 0 x y b en  z y 1 id e n c ii r b am i d  s a u r e  s B a r y u 111, Ha 0 3  N BI 
+ 3iiq. Durch Alkiilicn und alkalisclie Erden wird das Cumarazon 
sehr lricht aufgespalten. Man lost die iiynivalsnteii Meugen Baryt- 
hydrirt uod Cumarazon, letzterrs in kleiiiem Ueberschuss , in heissem 
lV\'V;cssrr auf, filtrirt die tiefbrauue Liisung und fiillt aus dem Filtrat 
das grauweisee Raryumsalz niit absolutem Alkohol au8. Das Salr 
kryst:tllisirt uiit 3 Molrkiilrn l<rysrrllw;cssrr. :\UI I,icht ist es selir 
iinbeetiiirdig. 

C I I H ~ O ~ N B I  + 3 ~ 1 .  Bw. BR 39.& H*O 15.34;. 
Gcf. rn 3s.::s, * 15.3u. 



Sp:i l t i i i ig  d r s  11 ~ ~ t I i ~ 1 i i x y c . i i i i i : t r ~ i ~ i i i s .  Die I'rsligkeit tlrr 
c : N - Riiidoiig ni:icht e s  ziernlicli ~ c l i w r r ,  das  Condeiisatioll~product 
j i i  aeiric. Coriiiiniieritrii zu spalten. Y g hlethylusyciiniarazin werdeu 
i i i i t  6 C C I I I  Kalil:iiige ( 1  : 2)  ungefiihr 5 Stunden nuf 1 % "  r.r.liitzt. 
Brim Or Rneri des Rohres eritweicht Ammoniak. Die a1k;iliache 
Lijsuiij?. wirtl vrrdiiiirit uiid riiit Salzsiiui e angcsauert. Hivrbri fallt 
eiri rot her stickstofl'frrier Kijrper aus. der abiiltrirt wird. Dss k'iltr:it 
wird eingedainpft uiid tler frste Riickstand : t i i f  das Vurhaiidensrin 
rille3 A w t a t r s  grpriift. Sowotil die Kakodylachmelze, wir das Er- 
w.iir11irii niit hlkohol  nnd coiicentrirtrr Schwrfelsaure liessrii dnrcli 
i h r w  iiussrrrt ctiarnktrristisclieii Geruch dits Vorhaiidrnseiii vuii 
Baliumacetat erkennen. 1):~s obeii e rwlhnte Spaltungsproduct wurd r  
: N U S  Alkuliol niiiki,yst;illisii.t uiid analysirt. 

CI, 111"03. Bcr. C 74.:11, H 4.42. 
Gef. 2 74.51, )) 4 . 3 .  

Drr Aiialyse zii Folge, wir den Eigendiaf ten des Kiirpers nacli. 
schieii h ier rin condeiisirter Salicylaldehyd vorzuliegen. Einrii solclieii 
hiitten S c h i f f  I )  niid B o II rq  u in  ') bereita a u s  Snlicylaldeliyd darge- 
atellt. Zuni Vergleich init deal Spaltungsproduct wurde drrselbe irach 
rlrn Angaben vun H ou r q  u i II  dnrgestellt. Reide Kiirper erwiesrn 
sich als ideirtivcli sowohl in ihrer Liisliclikeit, ilirer Farbeiireactioii i i i  

Natronlaug e, ala durch das gelb gefiirbte Acetylderivat. Die Reaction 
brim Verseifen mit starkem Alkali ist :ilso iiach folgender Gleichuirg 
verlaufen : 

2C>Hs02hT + 3 H 2 0  = C1dHi003 + BCH3. COzH + 2 NHa. 

Verschmilzt man das Methyloxycumarazin mit der dreifacheii 
Menge Kali und etwas Wasser in aiiiem offenen Tiegel, so entwickelt 
sich lebhaft Ammoniak. Nach den1 Aufliiseii der Scbiiielze in Wasser 
uiid Ansauern f d l t  ein krystallinischer Niedersclilag aus. Es ist dies 
eine Saure, die, aus lieissem Wasser umkryst.allisirt, sich durch itireii 
Schinelzpunkt (155") und die charakteristische blaue Farbeiireactioii 
niit Eisenchlorid a19 Salicylsaure erwies. 

Kine quantitative Bestiinniung des im Molekiil enthalteneo Salicpl- 
siiurerestes ergab : 

3.2550 g Mrthyloxycumarazin gabeii 3.6324 g Salicylsaure atatt 
2.7498 g der Theorie i iacli .  

C o II d en s a t  io  n s v e r  s u c h v o  II S a l i c  y 1 a Id  e h y d It  h y 1 ii t h e r  
in i t  - 4 c e t a m i d .  Dir Condensation wuidr  linter denselben Bediii- 
gungen wir beini Salicylaldrbyd voil,rtanomrnen. Selbst nach bedcuteud 

1) H. S c h i f f ,  Aiiu. (1. Cheiii. lti3, %a. 
3) B o u r q u i n ,  die..e Bvrichte L?. 50.'. 
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liiiigrrem Ertiitxen des Aethers rtiit Sntriunmcetac und Acehmid 
koiliitrn niir die unveriinderten i~uJ~nnasmutc.rialien wirdergewunarn 
werdrn. 

() 0 . C O C t I j  'CCH gelbli&- A c e t o  x y c u ni a r a  z i 1 1 ,  CGHI , I 
' ,BN 
CH 

weisees, amorphes Pnlver, liislicli in Alkohol, Eisessig und Chlorofnrtl;. 
Unlbelich in Alkali. Schmp. 403". 

CloHgO3N. Rer. C (3.82, H 4.71, N 7.33. 
Gcf. B G.01, s 4.!Bi, B 7.15. 

A e t h o x y c u ni a r a z i n , 

Eiiwirkung voti Aethyljodid 
Pulvrr, liielich iri Alkohal, 

0 c<;c:Ih 
cs €I*. . Dargestellt. durch 
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und Alkali a u f  0xycuin:irazin. Gelblichrs 
Chlornform iind Eisessig. Rei 210'' xer- 
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Die 0syd:irion des Oxyeumarazins fiihrt zu drniaelbeu Lecton, 
wir r s  brreits aus dem Metbylosgcumarazin erlidten wordeii war. 

C J H ~ O ~ N .  Bcr. C 65.30, B 3.40. 
Gef. B i;5.3G, s 3.55. 

Die Condms:ition von Benzamid init Salicylnldrhyd . sowit. die 
1)arstrllung der Derivate des neurn Condensntionsproductra w i i r i l ~ ~ ~  

in g:iiiz anrlogzr Weise auegrfiihrt. 

weiases, amorphes Pulver, Iijelich in Chloroform, Alkohol, EiseeAg, 
Sc.hwefelkohlenato& Rei 2000 zersetzt sich der Aether, ohne zu 
achsielzen. 

Cis€Ii&N. Ber. C 55.90, H 5.93, S 5.53. 
Gef. * 76.01, a 4.21, s 5.70. 

Beim Plienyloxycumarazin wurde die Verseifung ruit starkrni 
Alkali im Rohr noch einmal ausgefihrt, weil hierbei das abgespidtmr 
Acyl quniititativ bestimmt werden konnte. Ciaiiz besoodere giinstig 
hierfir war, dras aicli die Phenyherbindung leichter spalten lileet, ah 
die enteprechende Methylverbindung. Der Vereuch wurde unter deli- 
selben Bedinguagen ausgefChrt, wie bereits bcim Yethyloxycumaraziii 
:iiigegebe~i wurde. Nach dem Erhitzen wurde die :rlkalische Liiaung 
verdiinnt, nogesHuert, der Niedrraclilrg abliltrirt uud petrocknet. DW 
Filtrut wnrde darauf ausgeathert und en dirsrr Cthrrischen Iiisung 
tlrr eben erwMinte Niederschhg grgeben. Da iiiir die Renzoi;saiarr 
in Liisung gelit. knnii man VIW dzui coiiclrrisirteii Salicylaltlrl~yd ab- 

10;;" 



1604 

filtriren. D e r  nach dem Verdunsten der atherischen Losung hinter- 
bleibende Riickstand wurde zur Gewichtsconstanz getrocknet und ge- 
wogen. 

Auf diese Weise wurden aus 3.10 g Phenyloxycumaraziri I .4j: g 
Benzoesaure erhalten, statt 1.60 g, welche theoretisch verlangt waren- 

Organisch-chemisches Laboratorium der Kgl. Techn. Hochschule 
zu Berlin. 

264. C. Beitler: Ueber das Chloroprotelnochrom. 

[Aus dem chemischen Laboratorium des Institutes fur experimentelle Medicin 
in Petersburg.] 

(Eingegangen am 23. Juni.) 

Unter diesem Namen werde ich in Folgendem einen rothen Farb- 
stoff beschreiben, der durch Zusatz von Chlorwasser zu den Pro- 
ducten der pankreatischen Eiweissverdauung entsteht und schon yon 
G m e l i n  beobachtet wurde. Gleich wie nach Chlor- so auch nach 
Hrom-Zusatz zu der Verdanung~fllssigkeit entstehen im Wasser unlos- 
liche, roth oder violet gefarbte Substitutionsproducte, die schon VOD 

verschiedenen Autoren, jedoch ohne sonderlichen Erfolg, untersucht 
wurden, S t a d e l m a n n ' ) ,  der namentlich das Bromproduct unter- 
suchte, bezeichnet die bis jetzt nicht isolirte Muttersubstanz des Farb- 
stoffees mit dern Namen Protei'nochromogen und das Bromproduct als 
ProtePnochrom. 

Die Untersuchung dieser Substanzen wurde vor einigen Jahren  
vou M. N e n c k i 2 )  wieder aufgenommen, welcher zeigte, dass nach 
Bromzusatz zu der Verdauungstliissigkeit zum mindesten zwei ver- 
sehiedene Korper  gebildet werden, von denen derjenige, der  in ge- 
riiigerer Menge entsteht, sich durch einen hohen Bromgehalt 
(27 pCt.) und geringen Schwefelgehalt (0.5 pCt.) auszeichnet, wah- 
rend der andere braune Korper weniger Brom (20.5 pCt.), dagegen 
bedeutend mehr Schwefel (2.2 pCt.) eothalt. Da die Isolirung d e s  
Protei'nochromogens, sowie die Reindarstellung der Bromsubstitutions- 
producte nicht gelang, und mit Rucksicht darauf, dass das Proteino- 
~hromogen allem Anscheine nach die Muttersubstanz der versehiedenen. 
thierischen Pigmente ist, und es sehr wiinschenswerth war, die N r t u r  
untl Zusniiliiieusetl:niig dieser Substaoz zu  erforscheri, so habe ich a u f  
Vorschlag v o n  Prolss ir  N e n c k i  und mit dessen gltiger Unter- 
rtiitznng die Einwirkuiig von Chlor und Jod auf das  Protei'nochro- 

Zeitschr. f. Biologie 1 7 ,  491 (1890). 3, Dieae Berichte B Y ,  >GO (lS!).j>- 
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