1592

(CisHizNOp2 AuCly I, Ber. Au 22,13, C 40.45, H 5.95.

Gel. 1) » 102223, 11, 22.04, » 40.08, » 4.11.
Hingegen zeigten Krystallisationen, welche wiederholt bereitet
wurden durch Umkrystallisiren des gefillten Salzes aus verdiinnter
Goldchlorwasserstoffsiure, die normale Zusammensetzung von gold-
chlorwasserstoftsaurer Benzaltropinsiure. Das Salz schied sich zu-

néichst 6lig aus und erstarrte allmihlich zu Prismen und Spiessen.

CisHizNO, . AuCl H. Ber. Au 32.05.
Gef. - L2172, 11 3194,

Benzaltropinsduredimethylester, Ci3 His N (COO CHgy)..

Um das Vorhandensein zweier Carboxyle in der Benzaltropinsdure
sicher zu stellen, habe ich den Dimethylester der Siure durch Kin-
leiten von Chlorwasserstoff in ihre methylalkoholische Liésung bereitet ).
Der Ester ist in Aether leicht 16slich, in Wasser unloslich; in Alko-
hol, Holzgeist und Aceton 16st er sich sebr leicht und wird durch
Zusatz von Wasser aus diesen Solventien krystallwasserfrei nbge-
schieden in glinzenden, dinnen Bléttchen und flachen Nadeln vom
Schmp. 67—69°% Ebenso wie Tropinsiuredimethylester reagirt der
Benzaltropinsiiureester in alkoholisch-wiissriger Lisung neatral; Jod-
methyl vermag derselbe bei gewihnlicher Temperatur nicht zu addiren.

CizHayNO;. Ber. C 67.33, H .43,

Gef. » G708, » T.06.

263. Franz Cebrian:
Condensation von Salicylaldehyd mit Sdureamiden.
(Eingegangen am 18. Juni.)

In der Absicht, neue Ringschliessungen zu Lewerkstelligen. ver-
suchte ich Aldehyde mit Siureamiden in der Weise zu condensiren,
dass sich je ein Molekill von beiden unter Wasseraustritt zu Pro-
ducten verbinden sollte, welche den Schiff’schen Basen analog ge-
baut waren.

Unter Anwendung von entwiissertem Natriumacetat gelingt diese
Condensation sehr leicht, jedoch nur mit einem einzigen der ange-
wandten Aldehyde, nimlich mit dem Salicylaldehyd. Diese Con-
densationsproducte waren nach dem folgenden Schema entstanden:

CeHi<Qljg + R CO . NH; = CyHyO; NR -+ Hy0.

1 Fiir die Auvalysen dienten Priiparate verschiedencer Darstellung.
?) Neben dem atherléslichen Dimethylester entstand eine in Aether sehr
schwer 1osliche, in Wasser leicht 1sliche Substunz vom Schmp. 2227 welche

(A

ich in Folge Mangels an Material nicht niher untersucht habe.



Als Sédureamide kamen hiertbei Acetamid, Formamid uund
Benzamid zur Verwendung.

Diese Sabstanzen sind in Wasser unlosliche, amorphe Pulver, die
auch in den meisten iiblichen Ldsnngsmitteln schwerléslich sind.  Sie
sind in kaltem verdiinntem Alkali ldslich, wodurch in ihnen ein aro-
matisches Hydroxyl nachgewiesen ist. Ausserdem macht sich das
letztere beim Acyliren und Alkyliren durch Bildung der betretfenden
Monoacyl- bezw. Monoalkvl-Verbindungen geltend.

Man konnte demnach vermuthen, dass z. B. die Condensation
mit Acetamid nach den folgenden beiden Gleichungen hitte stattfinden
kdnnen:

I.
C H'<8SO + CH;3.CO.NH., = C5H4<8S:CE-I.CO.NH-,+ H,0.
IR

Cell <Otk + HaN.CO.CHy = G Hy< o

CH:N.CO.cH, + H«

Gegen die Annahme der Gleichung I spricht vor Allem der Umstand.
dass sicl in diesen Condensationsproducten die primire Amidogruppe
durch ihre charakteristischen Reactionen nicht nachweisen lizst. beim
Acetyliren bezw. Alkyliren miissten sich Diacyl- bezw. Trialkyl-Ver-
bindungen bilden. Es entstehen aber nur Monoverbindungen, deren
Bildung nur von dem Hydroxyl herriihren kann, da sie in Alkal
unlislich sind, im Gegensatz zur Lislichkeit der Condensationsproducte.
Es ist deshalb wahrscheinlich, dass die Amidogruppe nicht melir intact ist.

Die Richtigkeit dieser Behauptung musste sich dadurch erweisen
tassen, dass ein Sidureamid zur Verwendung gelangte, welches keine
Methylgruppe besass, die sich an der Condensation hiitte Letheiligen
konnen. Hierzu war das Benzamid schr geeignet, in welchem nur die
Amidwasserstoffe leicht beweglich sind. Da mit Benzamid und Salicyl-
aldehyd die Condensation ebenfalls ausgefiihrt werden konnte, war ein
Verlanf der Reaction nach Gleichung I ausgeschlossen, jedoch nach 11
noch moglich.

Hiergegen spricht aber, dass die Substanzen sich nur sehr schwer
in ibre Componenten spalten lassen. Weder méssig concentrirte
Mineralsiiuren, noch Alkali bringen diese Spaltung hervor. Erst durch
Erhitzen im Einschmelzrohr mit starkem Alkali bei 1509 erhilt man
folgende Spaltungsstiicke: Disalicylaldehyd,

Cs H4<8i I218>Cn- H,

~

Essigsdure bezw. Benzoésiure und Ammoniak. Die Kalischmelze im
offenen Gefiiss lietert Salicylsdure, Essigsiure uod Ammoniak.
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Im gleichen Sinne spricht mehr fiir das Vorliegen eines neu ge-
bildeten Kernes das Verhalten bei der Oxydation. Die Acetamid- wie
die Formamid-Verbindung geben dabei dasselbe Product, CsH;NO:, das
den Charakter eines Liactones triigt, da es in Natriumbicarbonatlgsung
unléslich ist, dagegen sich schon in kalter Soda 16st. Bei dem Con-
densationsproduct mit Acetamid wird zugleich bei der Oxydation
Kohlendioxyd abgespalten, offenbar nach vorheriger Oxydation der
Methylgruppe zur Carboxylgruppe.

Nach dieser Anschauung wire in der Benzamidverbindung ein
Phenylrest in der Seitenkette anzunehmen; es diirfte sich daher dieses
Product entweder garnicht oder nur unter Aufspaltung bezw. Zer-
triimmerung des Molekiiles oxydiren lassen. Thatsichlich wird die
Benzamidverbindung so gut wie garnicht angegriffen.

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

O

OH ] R
C:Hi<gpo + HeN.CO.R = 1\/Q\/N + H:0 .
cH

Durch die Annahme dieser Formel wird vor allem verstindlich, dass
nur 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

* 0
00
LN
CH
oxydirt werden, weil das Atomskelett fiir dieses schon vorhanden ist,
wihrend die Benzamidverbindung véllig intact bleibt, und dass endlich
die Producte gegen Reductionsmittel aller Art sehr bestindig sind.

Eine sichere Entscheidung zu Gunsten der letztangenommenen
Formel musste das Verhalten des dthylirten Salicylaldehydes liefern.
Entstand aus ihm durch Condensation mit Acetamid derselbe Kérper,
wie man ibn durch nachtrigliches Aethyliren des Condensationspro-
ductes aus Salicylaldehyd und Acetamid erhalten hatte, so musste den
Verbindungen die Form

—~_~OH

~""~CH:N.CO.R

zukommen, war aber der Salicylaldehydithylither nicht mehr fihig,
eine analoge Condensation einzugehen, so folgte daraus, dass die
Aethylirung der Hydroxylgruppe die Reaction verhindert haben musste.
Da es sich nun zeigte, dass der Salicylaldehydithylither mit Acet-
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atid sich niclhit condensirte, so bleibt jetzt nar die eine Maglichkeit
bestehen.  Es kommt den Condensationsproducten die Form zu

()
C<0H

S~ \/.
CH
Hierbei ist ein neuer sechsgliedriger Ring entstanden, welchen man
als Cumarazin bezeichnen kann, du er, namentlich was das Oxy-
dationsproduct anbetrifit, mit dem Cumarinring

. 9
N CO
o~ =Cl
CH
einige Aehnlichkeit bhesitzt. Das Product auns Salicylaldehyd und
Formamid wiirde wan als ()xycumura'/.in.

m(JH (OH),

das aus Acetamid und ans Benzainid als Methyl- bezw. Phenyl-
Oxycumarazin,

O
T on ~ OH
r m( CHj und r r\‘(‘i<bs H;,

S~ \/~ TN
CH
bezeichnen. Das ()xydulionsproduct, dem die Formel
0O
™ CcoO
\/’\v/N
Cil

zageschrieben wird, wiire Camarazon zu benennen.

Diese Cumarazine sind schdn gefiirbte, gelbe Verbinduugen, die
ein eigenthiimliches Verhalten gegen concentricte Schwefelsiiure zeigen.
Reibt man sie mit wenig Sdure an, so firben sie sich prachtvoll
roth, die Aether tief bordeauxroth, die Ister orangeroth.

Das Atomskelett des Cumarazons hat mit dem chemischen Baa
einer Grappe gelber, natiirlicher Farbstoffe eine grosse Aehnlichkeit.
nimlich mit den Flavonen:

0
= C.R CO
[/’[Cjo’C H [/ O

Flavon Cumarazon.
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Die Flavone sind durch die Arbeiten vou v. Kostanecki?) und
~einen Schillern sicher als y-Pyrone charakterisirt worden. In den
Cumarazinen liegt ein g-Az-«-Pyron vor. Aehnlich wie beim
Cumarin (a-Benzopyron) erkliirt sich die leichte Anfspalibarkeit
zu einem Derivat der 0-Oxybenzylidencarbamidsiinre aus dem Um-
stande, dass es sich hier min ein «-Pyronderivat handelt. Noch mehr
tritt der Zusammenhang mit den Flavouen darin hervor, dass die
Cumarazine sich nicht reduciren lassen, gegen eine aufspaltende Oxy-
dation sebr bestindig sind und erst in der Kalischmelze in ilire Com-
ponenten zerlegt werden. Gerade das Verbalten bei der Reduction
diirfte von besonderer Wichtigkeit sein, da auch v. Kostanecki
durch mehrstiindiges Kochen mit rauchender Jodwasserstoffsiiure das
3-Aethoxyflavon nur entiithvliren konnte.

Experimenteller Theil

Condenration von Salieylaldehyd mit Acetamid,

/\/O\C<0“
Methyloxycumarazin, g CHa
R
cn

Ein inniges Gemisch von 5g fein gepulvertem Acetamid und
g frisch entwiissertem Natriumacetat wird mit 10 g Salicylaldehyd
iibergossen, tiichtig durchgemischt und in einem Oelbade auf 130—
140° 2—3 Stunden erhitzt. Die anfangs griinlich gelbe, erstarrte
Masse schmilzt allmihlich zu einem immer ziiher werdenden Producte,
das bei lingerem Erhitzen sich mehr und mehr braun firbt. Schon
von 100° an entweicht Wasserdampf’; sobald diese Erscheinung auf-
hért, ist die Condeusation beendigt.

Das ziihe Reuctionsprodact wird nach Moglichkeit in einen Morser
gebracht und mit ungefahr 200 ccin Wasser iibergossen. lHierbei er-
starrt die Masse, nimmt eine schion gelbe Farbe an und wird nach
etwa 12 Stunden dusserst pords. Man pulverisirt und filtrirt da< Con-
densationsproduct ab. Ausbeute 13 g, d. h. fast die theoretisch mog-
liche Menge.

Methyloxycumarazin besitzt eine citrouengelbe Farbe, wenig
iiber 150° erhitzt zersetzt es sich allmihlich unter tiefer Briiunung;
in den @blichen Lisungsmitteln ist es so gut wie unldslich. In Alkali
ist es mit gelber Farbe 16slich und zeigt im auffallenden Licht eine
schwach rothviolette Flnorescenz. Alkalicarbonate Iosen es nicht.

) v. Kostanecki und Tambor, dieso Berichte 29, 237: Emilewicz
und v, Kostanecki, diese Berichte 81, ¢9¢.
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Mit Siiaren werden keine Salze webildet. Mit concentrirter Schwefel-
siinre iibergossen. 13st sich die Substanz ein wenig mit tiefrother
Farbe auf.

Andere Laslichikeitsverhiiltnisse zeigt das Methyloxycumarazin.
wenn es ans alkalischer Lisang mit verdinnter Essigséore auvsgefallt
and nocl nicht trocken geworden war. Jetzt vermdgen Alkohol und
Eisessig nicht unerliebliche Mengen aufzuldsen. Es bernht dies offen-
bar auf der feineren Vertheilung der Substanz.

Zur Analyse wurde die Substanz erst it Alkohol ausgekocht,
nm den iiberschiissigen Salicylaldehyd aofzonehmnen, sodana in Alkali
weldst. filtrirt. mit verdiimiter Essigsiuve aosgefillt und im Vacuum
getrocknet.

C.H.0.N. Ber. C 66.26, H 5.02
Gel, » 6637, 6640, 6641, G635, » 2.6, 5.2, 5.80, 5,78,
Ber. N 8.5%.
Gef, » 8.12, 8.45, 8.70, S.6%,

Die mit verdiinnter KEssigsiure neutralisirte alkalische Lisung
des Methyloxyeumarazin giebt mit folgenden Metallsalzldsungen sehr
unbestindige Niederschliige:

Silbernitrat: einen weissen, schwach gelblichen Niederschlag, der sich
fast augenblicklich schwirzt,

Bleiacetat: {

Mercurichlorid:

Kupfersulfat: einen griinlich weissen Niederschlag, der schon nach
kurzer Zeit eine schmutzige Farbe annimmt.

gelbe Fillangen, die sich allméhlich briunen.

Baryumsalz des Methyloxycumarazin, GeHy Oy Nba + aq.
Man liist Barythvdrat in heissem Wasser, giebt etwas mebr als die
dquivalente Menge Methyloxyenmarazin hinzu, filtrirt die Lésung und
fillt mit absolutem Alkohol das Baryumsalz als gelben Niederschlag
avs. Man filtrirt Jas Salz schnell ab und bringt es im braunen
Vacuumexsiceator zur Trockne, da es gegen Licht und Luft unbe-
stindiy ist, indem es sich unter tiefer Briunung zersetzt.

CyHa3Nba 4+ agq. Ber. Ba 27.57, Hy0 7.25
Gef. » 2758, - 7.0l

2 (5 <0.COCH,
Methyl-Acetoxycumarazin, : " ~CH; .
~ew

Durch lingeres Kochen des Methyloxycumarazins it Essigsiiure-
anhydrid wird es acetylirt. Man fiillt den Ester wit Aether aus, da
man mit Wasser uur harzige Schmieren erhiilt. Schneeweisses Pulver,
18slich in Alkohol, OChloroform und Fisessig. Schmp. 263—2640,
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Durch Alkali wird der Ester schon in der Kiilte verseift. Zur Ana-
lvse wurde er aus Chloroform umkrystallisirt und mit Aether aus-
gefiillt.
G;HsOaN(COCHz). Ber. C 4.8 ') H 537, N 658,
Gef. ~ 0452, » 545 » 6.0, K43,

Molekulargewichtsbestimmunyg nach Raonlt in eisessigsaurer
Lisung.

Gewicht des angewandten Llisessigs 18,2088 g, Erstarrungspunkt
im Mittel . . . . S R
Naeh Aufldsang von 0. "J‘-l g l:.rs(arruu«r\punk( (lc'l Lo~unnf im Mittel 15,609
Depression (L2490
Molekulargewicht My 193,

Nach wciterer Zugabe von 0.3407 g Substanz Ersturrangspunkt der
Losung im Mittel . . . . . . . . . . . .. oL L 10320
Gesammte Depression  0.4"
Molekulargewicht My 216,
Gefunden mittleres Molekulargewicht 204.5: herechnet fiir Cyy Hyy 05N 200,

Molckuolargewichtsbestimmung nach Beckmann iuw Chloroform-
losung ',
Gewicht des angewandten Chloroforms 20,4738 g: Sdp. im Mittel . 61.400"
Nach Ldsung von 0.4509 g Methylacetoxycumarazin Sdp. der Losung
im Mitel. . . . . . .. .00 0000 L. 6L
Siedepunktserhohung  0.170°
Molekulargewicht My 210.
Nach weiterer Zugabe von l.07.")3g Substanz S(lp. der Ldsung im
Mittel . . . . . . . . . . . . . 61,733
Gesammto Sledepnnktserhohung 0.333%
Molekulargewicht M 21:5.
Gefunden mittleres Molekulargewicht 211.5, berechnet fir CjiHy,;OsN 200.

/\rQ“ ©<9: COCeH,

Methylbenzoxycumaraziu, CH, .

S g
CH

Mit geringer Ab#inderung in den Concentrationsverbiiltnissen —
¢3 kommt nur eine !/(-procentige Kalilauge zar Anwendung — lisst
sich das Methyloxycumarazin durch Benzoylchlorid nach der Methode
von Schotten und Baumann benzoyliren. Weisses amorphes Pulver,
léslich in Alkohol, Eisessig und Chloroform, unldslich in Aecther.
Schmp. 191° anter Zersetzung. Alkali verseift den Ester in der Kalte
nicht. Zur Analyse wurde er aus Chloroform und Alkohol umkry-

" Da sich der Burometerstand an diesem Tage fast garnicht iinderte,
koonte von der Ausserst geringen Schwankung desselben bei der Berechnung
des Mnlekulargewichtes Ahstand genommen werden,
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stallisirt und mit Aether gut ausgewuschen, um das Benzo&siurean-
hydrid zu entfernen.
C[(‘,”;:;OﬂN. Ber. U 7191. H 4~\l, N :)24
Gef. » 125

5y % 81 » 514
Q. _0CH
NN G a2
Methyldthoxycumarazin, ‘ CHj
A N
CH

Der Aether wurde durch Kochen der alkalisch-alkoholischen Lii-
sung des Methyloxycumarazins mit Aethyljodid dargestellt, mit Wasser
ausgefillt und mit Chloroform aasgeschiittelt. Nach dem Verduusten
der Chloroformlosung erhdlt man ein gelblich - weisses Product. dus
in Alkohol, Eisessig, Schwetelkohlenstoff and Chloroform 18slich ist.
Die Verbindung zersetzt sich bei 235— 2409, ohne zu schmelzen. Zur
Analyse wurde sie aus Chloroform umkrystallizirt und dber Paraffin
im Vacuum getrocknet.

CiyHi303: N, Ber. © 69.11, H 6 81, N 7.33
Gef. » G112, » 6.99, » 7.5)

Methylbenzyloxycumarazin, | | | CH; ,
AN
CH
wurde in analoger Weise wie der eben beschriebene Aether vermittelst
Benzylchlorid dargestellt und weiter verarbeitet. Griinlich weisses
Pulver, 16slich in Alkohol, Eisessig, Chloroform und Schwefelkohlen-
stoff. Bei 1859 tritt Zersetzung ohne vorheriges Schmelzen ein.
CISHL:,O.;N. Ber. C 7589, H 5.93, N 553
Gef. » 75.98, » 6.01, » 5.57.

Nitromethyloxycumarazin, CyHg O3 N(NO).

5 g fein gepulvertes Methyloxycumarazin werden unter Kihlung
in 20 g Salpetersiure (spec. Gewicht 1.45) im Verlauf von 5 Minuten
eingetragen. Um eine vollstindige Nitrirung zu erzielen, ldsst map
die salpetersaure Losung noch 5 Minuten bei gewdhnlicher Temperatur
stehen. Unter allen Umstinden ist eine Erwirmung zu vermeiden,
da sonst nur harzige Producte entstehen. Man giesst die Losung in
diinnem Strahl unter gutem Umriibren in 250 ccm Wasser. Die Nitro-
verbindung scheidet sich in schwach orangegefiirbten, dicken Flocken
ans, die mdglichst schnell abfiltrirt und ausgewaschen werden. Das
Nitromethylcumarazin ist ein schwach orangegelbes, amorphes Pulver,
das sehr grosse Neigung znm Verharzen zeigt. Ldslich in Alkohol
und Eisessig, Alkali uad Alkalicarbonaten. Bei 759 zersetzt sich die
Substanz ohue zu schmelzen.
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C.HaOyNg.  Ber. € 5192, H 3.85, N 1344,
Gef. 5138, » 385, » 13.66.

Trotz der Anwendung der verschiedensten Reductionsmittel gelang
es nieht, die Nitrogruppe zu reduciren, entweder verharzte die Sub-
stanz vollstiindig, oder sie wurde garnicht angegriffen,

Nitro-Methyl-Acetoxycumarazin, Cull;0:N(COCH;)(NOg).
Die Einwirkang von Essigsiiurennhydrid anf Nitromethyloxycenmarazin
verliuft sehr heftig, sobald die Lidsung Lis zum Sieden erhitzt ist,
sodass man unter Umstiinden die Reaction durch Kihlen abschwichen
muss. Durch Wasser wird das Essigsiiureanhydrid zersetzt; der
Ester fiillt als graugelbes Pulver aus. Lislich in Alkohol. Eisessig
und Chloroform. Schwp. 131° unter Zersetzang,

ChiHiaOsNa, Ber. € 52,80, H 4.00, N 11.20.
Gef, » 52,92, - 417, - 1135

Oxydation von Methyloxycumarazin. In saurer Losung
wird das Metbyloxycumarazin sebr leicht oxydirt. Man erwirmt auf
dem Wasserbade 50 cem 15-procentiger Schwefelsiure, in der sich 5 g
Methyloxycumarazin befinden. In kleinen Portionen giebt man dazu
unter kriftigem Umschiitteln eine Auflésung von 7.5 g Kaliumperman-
ganat in 300 cem Wasser. Die Permaunganatldsung wird fast angen-
blicklich entfirbt und unter starkem Aufschiumen entweicht Kohlen-
dioxyd. Das Oxydationsproduct wird abfiltrirt uod aus Eisessig um-
krystallisirt. Es ist wegen seiner Unlislichkeit in Bicarbonatldsung
als ein Lacton aufzufassen. Es kommt ihm die Formel

0
;/ '\I“"'\‘]C()
" CH
zu. Dieses Cumarazon ist leicht l8slich in Alkohol und Eisessig,
Wenig iiber 70° erhitzt, zersetzt es sich schon unter tiefer Briunung,
ohne zu schmelzen.
CaHs0:N. Ber. € 63530, H 3.41, N 9.52.
Gof. » 6546, » 400, » 9.52.
0-Oxybenzylidencarbaumidsaures Baryum, CsH;OsNBa
+ 3aq. Durch Alkalien und alkalische Erden wird das Camarazon
sehr leicht aufgespalten. Man lést die dquivalenten Mengen Baryt.
hydrat und Cumarazon, letzteres in kieinem Ueberschuss, in heissem
Wasser auf, filtrirt die tiefbraune Lésung und fillt aus dem Filtrat
das grauweisse Baryumsalz mit absolatem Alkohol aus. Das Salz
krystallisirt mit 3 Molekiilen Krystallwasser. Am Licht ist es sehr
unbestiindig,
C:H;0;NBa + 3uy.  Ber. Ba 33.42, 11,0 1526,
Gef. » 3838, 2 15.30,
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Spaltung des Methyloxycumarazins., Die Festigkeit der
C: N- Bindung mucht es ziemlich schwer, das Condensationsproduct
i seine Componenten zu spalten. 3 ¢ Methyloxycumarazin  werden
mit 6 ¢em Kalilauge (1:2) ungefihr 5 Stunden auf 150" erhitzt.
Beim Oeffnen des Rohres entweicht Ammoniak. Die alkalische
Losung  wird verdinnt und mit Salzsdwe angesiduert. Hierbei fillt
ein rother stickstoflfreier Korper aus, der abfiltrirt wird, Das Filtrat
wird eingedampft und der feste Riickstand anf das Vorhandensein
eines Acctates gepriift. Sowohl die Kakodylschmelze, wie das Er-
wirmen mit Alkohol und concentrirter Schwefelsdure liessen durch
thren diusserst charakteristischen Geruch das Vorhandensein von
Kaliumacetat erkennen. Duas oben e rwithnte Spaltungsproduct wurde
sus Alkohol umkrystallisirt und analysirt.

Cisllio0s. Ber. C 7434, H 4.42.
Gel. > T4.51, » 4.53.

Der Analyse zu Folge, wie den Eigenschaften des Korpers nach,
schien hier ein condensirter Salicylaldehyd vorzuliegen. Eineu solchen
hatten Schiff') und Bourquin?) bereits aus Salicylaldehyd darge-
stellt.  Zum Vergleich mit dem Spaltungsproduct wurde derselbe nach
den Angaben von Bourquin dargestellt. Beide Kérper erwiesen
sich als identisch sowohl in ilhirer Loslichkeit, ihrer Farbenreaction in
Natronlauge, als durch das gelb gefiirbte Acetylderivat. Die Reaction
beim Verseifen mit starkem Alkali ist also nach folgender Gleichung

verlaufen:
2C,y HgOzN + 3H;0 = C“Hloo:; + 2CH; . CO2H —+ 2 NH..

Verschmilzt man das Methyloxycumarazin mit der dreifachen
Menge Kali und etwas Wasser in einem offenen Tiegel, so entwickelt
sich lebhaft Ammoniak. Nach dem Auflésen der Scbmelze in Wasser
und Anpsduern fillt ein krystallinischer Niederschlag aus. Es ist dies
eine Sdure, die, aus heissem Wasser umkrystallisirt, sich durch ihren
Schmelzpunkt (155") und die cbarakteristische blaue Farbenreaction
mit Eisenchlorid als Salicylsdure erwies.

Line quantitative Bestimmung des im Molekiil enthaltepen Salicyl-
sdurerestes ergab:

3.2550 g Methyloxycumarazin gaben 3.6324g Salicylsdure statt
2.7498 ¢ der Theorie nach.

Condensationsversuch von Salicyl;.ldehydéithyliitber
mit Acetamid. Die Condensation wurde unter deaselben Bedin-
gungen wie beim Salicyluldebyd vorgenommen. Selbst nach bedeutend

) H.Schiff, Auu. d. Chem. 163, 553,
3 Bourquin, diese Berichte 27, 502 .

Berichte d. D. chem. Gesellschati, lahrz XXXI. 103
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lingerem Erhitzen des Aethers mit Natrivmacetat und Acetamid
konnten nur die unverindesrten Ausgangsmaterialien wiedergewonnen
werden,

Condensution von Salievlaldehyd mit Formamid und
Benzamid.

Oxycumarazin, | i H | i ganz analoger Weise

wie das Methyloxycamarazin ans Salicvlaldehyd wod Formamid dar-
gestellt. Gelbes amorphes Pulver. In auffallendem Gegensatz zuw
Methyloxycumarazin 18st sich dieses Condensationsproduct leicht i
Alkobol und Eisessig!). Lislich in Alkali, unldslich in Alkali-
carbonaten. Schmp. 98",
CaH:0:N. er. € 6444, H 470, N 9.30.
Gef. » 6152, » 501, » 9.24,

O

\C<0.COC"3
Acetoxyvcumarazin, CHy [N H « gelblich -

>

CH

weisses, amorphes Pulver, 16slich in Alkohol, Eisessig und Chloroforn.
Unldslich in Alkali. Schmp. 203°,

CioHyO3N. Rer. C 62,82, H 471, N 7.33.
Gof, » 683.0], » 4497, » 715,

0 s-0C.H,
Aethoxycumarazin, CsHy. o H . Dargestelit durch
CH

Einwirkung vou Aethyljodid und Alkali auf Oxycumarazin. Gelbliches
Pulver, ldslich in Alkohol, Chloroform und Eisessig. Bei 210" zer-
setzt es sich, ohue za schmelzen.

CiwHuOsN. Ber. C 67.80, H 6,21, N 7.91.
Gef. » (G789, » 6.35, » 8.02,

5 Es scheint nichit ubmiglich, dass die Lislichkeit des Formamidpro-
ductes durch eine etwas abweichende Form

0
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.
hedingt ist, indem dem einen Wasserstoffatom eine gawisse Labilitit eigen ist
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Die Oxydation des Oxycomarazins fiihrt zu demselben Lacton,
wie es bereits uus dem Metbyloxycumarazin erhalten worden war.
C3HsO9N, Ber. C 63.30, H 3.40.
Gef. » 63.3¢6, » 3.5,
Die Condensation von Benzamid it Salicylaldehyd. zowie die
Darstellung der Derivate des neuen Condensationsproductes wurden
in ganz analoger Weise ausgefiihrt.

Q o0l
Phenvloxveumarazin, CsHy. 'L “CiHi. Gelbes, amorphes

'.4”&

CH

Pulver, in allen Lasuugsmitteln unlslich; tslich in Alkali, unlGslick
in Nodaldsung.
3 Hu 03N, Ber. C 7466, H 4.89, N 6.20.
Gof. » T4.68, » 502 > 6.25H.

Q_~-0.COCH,
Phenylacetoxycumarazin, CeHy !\! CeH: - Schuee-
cH

weisses, amorphes Pulver, leicht 13slich in Eisessig, Essigester,

Chloroform, léslich in Alkohol und Schwefelkohlenstoft, unléslich in
Alkali.  Schmp. 211—2129,

CicH130;N. Ber. C 71,

Gef, » 7

191, H 487, N 5.24.
2.22, » 506, » 4.92.

/f?$<O&Hs
Phenylithoxycumarazin. CoH,” N CsHs . Gelblich-

¢
weisses, amorphes Pulver, 1slich in Chloroform, Alkobhol, Eisessig,
Schwefelkohlenstoff. Bei 200° zersetzt sich der Aether, ohne zu
schmelzen.
CisH150:N. Ber. C 75.90, H 5.93, N 5.53.
Gef. » 76.01, » 4.21, » 5.70.

Beim Phenyloxycumarazin wurde die Verseifang mit starkem
Alkali im Robr noch einmal ausgefihrt, weil hierbei das abgespaltene
Acyl quantitativ bestimmt werden konnte. Ganz besonders giinstiy
hierfir war, dass sich die Phenylverbindung leichter spalten ldsst, als
die entsprechende Methylverbindung., Der Versach wurde unter den-
gelben Bedingungen ausgefiihrt, wie bereits beim Methyloxycumarazin
augegeben wurde. Nach dem Erhitzen wurde die alkalische Lisung
verdiinnt, angesiivert, der Niederschlag abliltrirt und getrocknet. Das
Filtrat warde daraof ausgeiithert und zu dieser iitherischen Lisung
der eben erwihnte Niederschlug gegeben. Da wur die Benzoésdare
in Lisung geht. kann man vou dem condengirten Salicylaldehyd ab-
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filtriren. Der nach dem Verdunsten der itherischen Lésung hinter-
bleibende Rickstand wurde zur Gewichtsconstanz getrocknet und ge-
wogen.
Auf diese Weise wurden aus 3.10 g Phenyloxycumarazin 1.43 &
Benzoésiure erhalten, statt 1.60 g, welche theoretisch verlangt waren.
Organisch-chemisches Laboratorium der Kgl. Techn. Hochschule
zu Berlin.

264. C. Beitler: Ueber das Chloroprote’inochrom.

[Aus dem chemischen Laboratorium des Institutes fiir 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 Eiweissverdanung entsteht und schon von
Gmelin beobachtet wurde. Gleich wie pach Chlor- so auch nach
Brom-Zusatz zu der Verdauungsfliissigkeit entstehen im Wasser unlés-
liche, roth oder violet gefirbte Substitutionsproducte, die schon von
verschiedenen Autoren, jedoch ohne sonderlichen Erfolg, untersucht
wurden. Stadelmann?'), der namentlich das Bromproduct unter-
suchte, bezeichnet die bis jetzt nicht isolirte Muttersubstanz des Farb-
stoffes mit dem Namen Proteinochromogen und das Bromproduct als
Proteinochrom.

Die Untersuchung dieser Substanzen wurde vor einigen Jahren
vou M. Nencki?) wieder anfgenommen, welcher zeigte, dass nach
Bromzusatz zu der Verdauungsfliissigkeit zum mindesten zwei ver-
schiedene Korper gebildet werden, von denen derjenige, der in ge-
ringerer Menge entsteht, sich durch einen hohen Bromgehalt
(27 pCt.) und geringen Schwefelgehalt (0.5 pCt.) auszeichnet, wih-
rend der andere braune Koérper weniger Brom (20.5 pCt.), dagegen
bedeutend mehr Schwefel (2.2 pCt.) enthilt. Da die Isolirung des
Proteinochromogens, sowie die Reindarstellung der Bromsubstitutions-
producte nicht gelang, und mit Riicksicht darauf, dass das Proteino-
chromogen allemn Anscheine nach die Muttersubstanz der verschiedenen
thierischen Pigmente ist, und es sehr wiinschenswerth war, die Natur
und Zusammensetzung dieser Substanz zu erforschen, so habe ich auf
Vorschlag von Professor Nencki und mit dessen giitiger Unter-
stitzung die Einwirkung von Chlor und Jod auf das Proteinochro-

1y Zeitschr. f. Biologie 27, 491 (1890). 2 Diese Berichte 28, 560 (1395).





