
wir aber eine sehr geringe Ausbeute; doch liess sich festetellen, dam 
das Salz im Drehungsvermcgen dem oben beschriebenen Calcium- 
salze annahernd entaprach. Sicherer gelingt der Nachweis der Sgure 
in Form ihres Brucinsalzee. Der  bei der Oxydation resultirende 
Syrup wird in der Warme mit Brucin versetzt, bis er dauernd alka- 
lisch bleibt. Das iiberschessige Brucin wird dann mit Chloroform 
ausgeschiittelt, die Liisung des Brucinsalzes wird auf dem Wasser- 
bade zum diinnen Syrup cerdampft, niit heissem. absoluteni Alkohol 
nusgekocht und mit Vol. Aether rersetzt. Dorch Schiitteln llieet 
sich die Liisung rasch kllren und liefert, durch einige Krystalle an- 
geregt, binnen Kurzem das Brucinsnlz in wohlausgebildeten Rryetallen. 
Durch einmaliges Umkrystallisiren aus gewijhnlichem Alkohol erhlilt 
man es rein in den fiir dae erythronsaure Brucin charakteristischen 
Formen. 

Seine specifische Drehung betrug: 
[ t t ] ;  = - 23  0, 

(d = 1.012, C = 3.79, fXD 5 -0.880), 
wlhrend ich oben fiir das  Brucinealz der d-Erythronsaure eine speci- 
fische Drehung von - 23.50 beobachtet hatte. 

Damit ist erwiesen, dass die bei der Oxydation der Fructose 
sich bildende Trioxybuttersaure der HHro. B a r n  s t e i n  und H e r z -  
f e l d  mit der  d-Erythronslore identisch ist; - freilich sind die Quan- 
titlten der  gebildeten Saure relativ recht geringe, und in Anbetracht 
desseu ist es wohl erkllirlich, drse den genannteii Forschern die 
rijllige Reindarstellung ihrer Verbindungen Schwierigkeiten gemacht 
hat. D m u s  diirften sich die Abmeichungen h e r  Angaben von den 
meinigen erliliiren. 

546. H. v. Pechmann:  Studien uber Cumarine.  

[hus dem chemischen Unir. - Laboratorium zu Tiibingen.] 
(Eingegangen am 23. December.) 

Iiii Jathre 1883 fnnden C. D u i s b e r g  und ichl), dass Phenole 
mit Acetessigester und Iihnlicli ziisaminengesetzten 6-Ketonsiiureestern 
zu Ctimiirinen condensirt werden kiinnen. Es wurde damals auch 
heobnchtet , dnes die vrrschiedenen Phenole beeuglich der Neigung 
zur Cumminbildung sich verschieden verhalten. Am glattesten ver- 
liiuft die Reaction, wenn das Phenol Hydroxyle in der hletastellung 
enthalt, also mit Resorcin, Orcin, drn Trioxybenzolen u. 8. w., weiiiger 

I U e b e r  das V e r h a l t e n  der Amidophenole gegen Aceteeeigester. 

1) Dieae Berichte 16, 2119. 
237 * 
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leicht bei anderen Phenolen. Substituenten negativer Natur scheinen 
aie ganz zu verhindern, denn Hrn. Stud. E. v. K r a f f t  gelang es 
mittel8 der iiblichen Methoden nicht, die drei Nitrophenole oder die 
drei OxybenzoPsiiureii mit Acetessigester E U  Cumarinen zu condensiren. 

Ueber das  Verhalten der A rn i d o  p h e n  o 1 I? gegen Acetessigester 
liegt, soviel ich weiss, nur eine Reobachtung von H a n t z s c h l )  VOT, 

wonach o - A m i d o p h e n o l  sich mit Acetessigester zu einer lockereu 
Anhydroverbindung vereinigt, welche leicht wieder in ihre Cornpo- 
nenten gespalten wird. Da 111- und p - Anlidophenol ebenfdls durch 
die Amidogruppen auf Acetessigester einwirken konnen, so wird man, 
um die FIhigkeit der Amidophenole zur Curnarinbildung zu ermitteln 
rind urn die Versuchsbedingungen nicht unnothigerweise zu compli- 
ciren, stiltt der freien Amidopheiiole die leicht zugiinglichen Dimetliyl- 
amidophenole benutzcn. 

Vcrhaltun dPr drei L)imrthylniiiidophenolr !legen Acetcssi,qester. 

Ueber das Verhalten des m-dimethylamido phenols gegeii 
Acetessigestrr ist vorlauGga) berichtet worden, daes diese Verbindutigeu 
unter der Einwrirkung dkoholischer Chlorzi1ikl8s11ng sich zu Dimethyl- 
amido - $ - methylcumarin condensiren, iind der  Mechanismus dieser 
Reaction derselbe ist wie bpi der Umbelliferonsynthesc BUS Resorcin 
und Acetessigester. Nach Versnchen, welche ich unter der Mithiilfe 
des Hrn. E. v. K r a f f t  ausgefiihrt Ii:tbe, zeigen die D i m e t h y l a n i i d o -  
p h e n o l e  d e r  o- u n d  p - R e i h e  ein ganz sndcres Verhalteu, indern 
sie mit Acetessigester und alkoholischem Chlorzink ksin oder mi@ 
licherweise nur minimale Mengen Cumarin gaben 3). 

1) Diese Berichte 16, 1919. 2, 1)iesc Rerichtc 30, 2 i i .  
8) G r i e s s ,  diese Berichte 13, 246, welchrr sich eingehender mit deu 

Methylderivuten der Amidophenol~? bcscli iiftigte , hat o - Dimet.hy1amidopheuoI 
beschrieben, die p-Verbindung hat er aboi niclit erhrlten. Die Darstellung des 
p - Dim e t h y lami d ciphen n I I gelang folgendcrmaassen ohne Schwierig- 
Ireiten: 50g p-Amidophenol wurden mit 300 g Jodmethy-1, 13Og Soda und 
550 g Wasser ( j  - 8 Stunderi unter Riickfluss en&i.imt, und dann kalt filtrirt. 
Als hierauf d a y  Filtrut aaf ca. YCN ccm eingeengt, wurdc, kry.qtallisirten beim 
Erkalten etwa SO g dcs aucli vou G r ie s s  erwshntcn Trimctliylphenolammo- 
niumjodids aur. Dicses w a d e  ails Alkohol unter Zuslttr von hetlicr uni- 
krystallisirt und dcr trockncu 1)estillatitm Irei 30 Inm Druck unterwcrrfen. 
Dabei wirdc zuerst Jodinethyl ;hguspalten und naclibrr giog ein farl~lt~scs 
()el hber, wrlches leiclit erstarrte. EJ hest,nnd :IUS cinem Gemcnge van 
Uimot~hylamidoplicnol niit solir wcniy ~~iriiet.liylan~idoanisol , wel\,l' L&tt.ras 
G r i e s s  bei der trocknen Dostillation 1intt.r Luftctruck als alloinigcs Product 
c!rlirlten kiatte. Zui. Treiiniuig wiirdc niit vcdiinnter Nationlatigo behaudelt, 
Ton den] darin unlbrliclien h i s o l  :il iiiltrirt ~ ~ n d  iiurj den1 a1k;ilisclicw Filtrrt 
niit Kohlensiiure dns l'hmol ni isp4i i l l t .  It.; ~ i 1 1 - d ~  in Aetlier aufgcnoninien 
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Daraus geht hervor, daes auch bei den Dimethylamidophenolen 
iiur die Metaverbindung mit Aceteseigeeter glatt ein Cumarin liefert. 
Wie das m-Dimethylamidophenol verhiilt sich die Diathylverbindung. 
Der  Aceteseigester kann durch seine Substitotionsproducte ersetzt 
werden. 

21- Dimethylamido - $ -methylumbelliferon, 
welches in glatter Reaction aus m -  Dimethylamidophenol und Acet- 
easigester entsteht und leicht in beliebigen Mengen dargestellt werden 
kann , wurde zur Feststellung der  allgemeinen Eigenechaften der  
baeiechen Cumarine zuerst ausfiihrlicher studirt. Die bisher bekannten 
basischen Cumarine, dae m-Amidocumarin von F r a p  o l l i  und 
C h i o z z  a'),  und zwei Amidomethoxycumnrine von B i g i n e l l i z ) ,  eind 
in dieser Hineicht noch nicht bearbeitet worden. Die Resultate der  
von Hrn. M a x  S c h a a l  ausgefihrten Untersuchung eind die 
folgenden : 

Die Hildung der Verbindung erfolgt jedenfalls in der Weise, 
daes zuerst die Ketogruppe dee Acetessigesters in o-Stellung zur  
Hydroxylgruppe des m- Dimethylatnidophenols eingreift und dann 
unter Auetritt von Wasser und Alkohol der Cumarinring geechlossen 

co 0 c? Ha 
c . CH3 

(CH3)2 NC.,,. A 0  

Die Verbindung des Ketonkohlenstoffatoms des Acetessigestere 
mit dem Benzolriug kann an zwei Stellen stattfinden, entweder in 
der o-Stellung zur Dimetl~).la~nidogruppe oder in der p-Stellung da- 
zu. Der  letztere, in obiger Gleichung dnrgestellte Pal l ,  in welcbem 
die Dimethylamidogruppe die Umbelliferonstelluug hat, ist der zu- 
treffende, weil nach Verauchen dee H m .  O t t o  S c h w a r z  dae niim- 

nnd schlieselich im Vacunin destillirt. In friscli destilliricm Zustande farb- 
lose, iin der Luft raach dunkel wcrdende Il'rystalle. Schmp. 54-76", 
Sdp. 165" lmi 30 mm. 

CsHi1ON. Ber. C 70.1, H 8.0, B 10.2. 
Gef. .. 50.0, ,> S.1, 10.5. 

+/ "-:C H + €12 0 + C2 Ha 0. - - 
0 

';I Ann. d. Chem. 96, 253. 

2] Centralblatt 68 [189i, 111, 1145. 
3) Ueber basische Cumarine, Dissertation, Tiibingen 1895. 

Siehe ;iiiclt G a t t e r m n n n ,  diese Berichte 
27, I W i ,  und Tkgc,  Brilsteio [I, 1631. 
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liche Dimethylarnidocumarin enteteht, durch Methylirung des Amido- 
cumarins, welches durch salpetrige Satire in Umbelliferon iibergeht: 

CH3 
/\/\ 

CHa 
/\/\ 

CHs 

Die Stellung der stickstoff haltigen Gruppe im Dimethylamido-$- 
methylcumarin sollte attfanglich tiach der Methode ermittelt werden, 
welche Y. P e c h m a i t n  und D u i s b e r g  beim F1-Methylntiibelliferon an- 
gewandt hsben. Dartiach war der Cumalinring zu sprengea, die ent- 
stehende Oxyzirnmtsaure in: Hydroxyl zu methyliren und dann z u  
einer substitnirten BenzoWiure abzuoxydiren. Dieses Ziel konntr 
aber  nicht erreicht werden, weil das Arnidocumarin gegen Kuli oder 
gegen Kal i  und Jodmethyl ein ganz snderes Verhalten als Cumarin 
und die 0xycuin;iriiie zrigt. Zwar kann es beiui Kochen uiit Iiali 
in d s s  Salz der Ctiuiarinsiiure verwandelt werden, was daraus folgt, 
dass es dabei in Liisuiig geht, aber Siiuren fiillen daraus unrrriili- 
dertev Cumarin. Ebenso weuig wie die Ueberfiihrung in die Cuniar- 
sliire gelling die gleichzeitige Alkylirung der Hydroxylgruppe. 

Das verschiedene Verhalten der Oxycumarine und dea Dimethyl- 
arnidocutiiarins in der Neigung zur Eildung der stabilen Cumarsliure 
findet eine einfache Erkliiruug, wenn man die lsomrrie der o Cumar- 
eiiurc ond der Camarinsiure sterisch auff;rsst. Bei der Oxycrtmarin- 
Riure erscheinen dann Cis- und Trans-Form uttgefkhr gleich br- 
giinstigt, von deli zwei stereoisomerrn Amidocum:irinsiiuren 

,*OH c ' cG H 3 i N  (CH& 
,OH . c ' cs H a l - N  ( CHs). und 

H . C . CO OH H O O C  . C .  H 
kann aber die erstcrr, die Cisforni, in Folge der Affinitlt zwischen 
Carboxyl- uiid Dimethylamido-Gruppe, die stabilere sein u n d  dndurcli 
das  Auftrrteii der nicht zur Lactoiibilduug geneigten Transform; d. h. 
der bestindigen Cumarsiiure, erschwert ode], verhindert werden. 

In der I C a l i s c l i m e l z e  lieferit die Cumarine bekanntlich dtls 
zu Grunde liegeude Phenol, Umbelliferci~~ z. H. giebt Resorcin. Bus 
den im Cuntarinring $-alkylirten Ci:mrtritien entstehen ntisserderii Oxy- 
ketone, :\us ~-hlethylumbellife~ori 2. B. ertiglt uian Resacetophenon. 
Ein analoges Verhalten zeigt das Dimethylamido-~l-mrtli~lcum:irin, aus 
welchem in der  Kalischnielze Dime t h y l a  mid  o o s  y a c e t o  p h e n  o n 
und D i m e  t 11 y l a  mi d o  p I1 ell o I etitstehen : 

CHI 
./-, /... --,"COCHa 

(CH3)*N! .._ ,,i ,'CO --' (CH&IV..,-- OH 
,'\. 

0 
' I  --+ 

(CH&N'.,,. OH 
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Die Ketonbildung tritt jedoch in dem Maasse zuriick, dass die 
geringen zugiinglichen Mengen zur Ermittelung der relativen 
Stellung der Dimethylamidogruppe durch Abbau zu einer substituirten 
BenzoEsaure unzureichend waren. Als Hauptproduct der Reaction 
trat vielmehr eine schiin krystallisirende, sehr bestandige Verbindung 
auf, welche noch nicht aufgekliirt ist; den Anslysen zu Folge ist sie 
eiu doppelmolekulares Hydrocurnaronderivat. Naheres dariiber findet 
sich in der folgenden Mittheilnng. 

Einr  weitere charakteristische Reaction des Cumarins besteht in 
der  Fahigkeit. an die Aethylenbindung des Lactoliringes B r o m  zii 

addiren; das Additionsproduct geht durch einmalige Bromwasserstoff- 
abspnltung in Rromcumarin und dieses durch nochmaligen Brom- 
waaserstofverlust bekanntlich iu Cumarilsiiure iiher. Diese Reactionen 
sind auf das  Dimethylamidocumarin iibertrxgen und daraus ein 
D i b r o m i d ,  ferner D i m e t h y l a m i d o - P - m e t h y l  b r o m c u m a r i n ,  
D i m e  t h y l  a m i  do-$-  m e t  h y lcu m a r i n s a  u r e und daraus D i m e  t h  y I -  
a m i d o - $  - m e t  h y  1 CII  ni aro n erhalten worden. 

Sal p e t e r a l u r e  verwandelt das Dimethylamidocumarin in gelbe 
Nitroderivate. 

1)- Amitlo- ,~-meth,ylcumarin. 
Wfhrend ni - M o no m e t  ti y l a m  i d o  p h e n o  1 wie die Dimethylver- 

bindung mit Acetessigester ohne Nebenreactioneu zu einem Cumarin 
condensirt werden kann, liefert m- A m i d  o p l ien o I tiach Vrrsuchen 
des  Hm. 0 t t o  S,chwarz I )  zwar eberifalls ein solches, jedoch neben 
einer Anzahl von anderen Rractionsproducten. 

CH:; 
./ --. /- . . 

In dein A m i d o c u m a r i n ,  1 nimmt die Aniido- 
N H ~ .  ..,,I. . ,cc) 

0 
gruppe die Umbelliferonstellung eiii, weil es  durch salpetrige S I u r s  
in Umbelliferon iibergefiihi t wird. Die Amidogruppe kann acylirt 
und (im Rohr) alkylirt werden. Mit Jodmethyl erhiilt mnn nicht ein 
Monomethyldenvat, sondern selbst bei unzureichenden Mengen Jod-  
methyl, neheti cinveranderter Auiinbase und etwas Dimethylproduct, 
d;is schiin krystallisirende p -  Me t h y l  cu m a r i n  t r i m  e t h y  l a m  m o n i u  1x1- 
j o d  i d ,  welches l e i  der trocknen Destillation glatt in .Jodniethyl uod 
das  D i m  e t h  y 1 a m i d  0-$-  m c t h y 1 cu  m a r i n  aus Dimethylamidopheuol 
uiid -4cetessigester zerfallt: 

CH3 
f\/ - CHS 

= eJCH3 + I 

0 0 

/-./ --. 
J( CHy’a N\,-, ., CO (CHy)2Ni\</\/CO 

1) Die Condensatidnsproducte Ton vi-Bniidophriiol und Acctessigeskr. 
Dissertation, Tiibingen 1899. 



Uelrer die Einwirkun!! von m-Amidophcnol au f Acctesaigcstcr. 
Es wurde eben angedeutet, dass bei der Einwirkung ron  m-Amido- 

phenol auf Acetessigester ausser Amido-p-methylcumarh noch andere 
Producte entstehen. Auf dieses Verhalten musste man von vornherein 
gefasst sein, denn eine einfache Ueberlegung zeigt, dam d m  
Amidophenol 1. ala s u b s t i t u i r t e s  P h e n o l ,  2. als s u b s t i t u i r t e s  
A n i l i n  und 3. g l e i c h z e i t i g  a ls  s u b s t i t u i r t e s  P h e n o l  und s u b -  
s t i t n i r t e s  A n  i l i n  mitAcetessigester reagiren kann. Die Untersuchung 
hat  Folgendes ergeben. 

1. Als  P h e 11 o 1 liefert das  nr- Amidophenol mit Acetessigester das  
eben discutirte p - A m i d  o- p -  m e t h y 1 c u m  a r i  n. 

2. Als  A n i l i n  fiihrt es zu den Hydroxylderiraten der Sub- 
stanzen, welche aus Anilin und Acetessigester erhalten worden sind. 
Diese Reaction kann auf dreierlei Weise verlaufen. 

a) Nach C o n r a d  und L i m p a c h ' )  vereinigen sich Anilin und 
Acetessigester irn Wasserbade zu Phenylamidocrotonsanreester, welcher 
bei 250° unter Alkoholverlast in 4-Oxychinaldin verwandelt wird. 
nr-Arnidophenol sollte auf demselben Wege zu einem Dioxychinaldin 
fiihren. Unter der Einwirkung von alkoholischem Cttlorzink entsteht 
dieser Kbrper aber nicht. ErwBrmt man jedoch Amidophenol und 
Acetessigester fiir sich, so enteteht ein Oel, wahrscheinlich m - o x y -  
p h e n  y l a  m i d o c  ro  t o n  s i i u r e e s  t e r  , welcher bei hoherer Temperatur 
unter Ringbildung in Alkohol und D i o x y c h i n a l d i n  zerfallt: 

OH 
- ' I !  

/ - . - . . .A -, C O O C n H ~  

+ Ca H,: 0. - r.> >!CH 
HOI ,/-,,C. I '  CHs HO,,',,'CHs 

NH N 
Das Carboxathyl kann in zweierlei Weise in das Benzol ein- 

greifen. Je nachdem dies in  der o- oder p-Stellung zum Phenol- 
hydroxyl geschieht, entsteht 4.5- oder 4.7-Dioxychinaldin. Letzterer 
Fa l l ,  welcher durch obige Gleichung veranschaulicht ist, hat auf 
Grund der Erfahrungen bei ahnlichen Condensationell die griissere 
Wahrscheinlichkeit fiir sich; in Ermangelung des experimentellen 
Kachweises wird die Verbindung vorlliiifig als 4 . 7 ? - D i o x y c h i n a l d i n  
bezeichnet. 

b) Xach L. ICnorr2)  entsteht, bei 15OQ aus Anilin und Acetessig- 
ester Acetylacetanilid, welches durch concentrirt,e Schwefelsaure unter 
Alkoholabspaltiiiig zu Lepidon condensirt wird. Ein iihnliches Ver- 
hnlten zeigt m- Amidophenol gegen Acetessigester sow0111 in Gegen- 
wart von alkoholischeni Chlorzink HIS beim Erhitzeii auf 150° im 
Rohr,  11ur mit dem Unterschiede, dass die Reaction ohnr dnuernde 

I )  Diese Beichte 20, 944. 2) Ann. d. Chem. 236, 69. 
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Bildung eines Zwischenproductes gleich b b  zu einem O x y l e p i d o n  
fortecbreitet, wie dies B e s t h o r n  und B y v a n c k ' )  auch bei dem 
718-Phenylendiamin constatirt haben. Man wird aber annehmen kbn- 
nen, dass - nenigatens in Abwesenheit von Chlorzink - intermedigr 
ni-Osyacetylacetanilid entstebt und dieses weiter unter Waseeraustritt 
zum Osylepidon condensirt wird: 

CHS re\ 
I 

COCHs c' 'CHs + HgO. - - 
HO..,,)CO HO<,\,CO 

N H  N H  

Die Ringbildung kann auch bier in zweierlei Weise stattfinden, 
je  uachdem die Carhiithoxylgruppe in o- oder p-Stellung zum Phenol- 
hydraxyl in den Benzolkern eingreift. Wahrscheinlicher ist der durch 
vorstehende Gleichung dargestellte letztere Fa l l ,  fiir welchen sich 
anch B e s t h o r n  und B y v a n c k  bei der analogen Reaction zwischen 
iti-Phenylendiamin und Acetessigester ausgesprochen haben. Weil die 
Constitution des neuen Oxylepidons, welches schon von B e s t  h o r n  
und B y v a n c k  aus Amidooxylepidin und salpctriger SHure erhalten 
worden iet, noch nicht mit der nothigen Sicherheit festgestellt is4 
wird es  einstweilen als 7 3 - O x y l e p i d o n  bezeichnet werden. Hr. 
F r i t z  D e m p w o l f f  ist damit bescbaftigt, die Formel nachzuweisen. 
Die Bezeicbnung Oxylepidon verdient wegen der Aehnlichkeit der  
Verbindung mit Carbostyril vor dem Namen Dioxylepidin den Vorzug. 

c) Das  7:'-Oxylepidon entsteht, wie schon angefiihrt, auch beim 
Iiochen von m - Amidophenol und Acetessigester rnit alkoholischem 
Chlorzink. Weil dabei die intermediiire Eiitstehung eines Anilids 
wenig fiir sich hat, verlguft die Reaction wahrscheinlich Hhnlich wie 
bei der Umbelliferonsynthese aus  Resorcin und Acetessigester, und 
bei der Amidocumarinbildung aus Amidophenol und Acetessigester. 
Rei der Umbelliferonspnthese greift die Ketogruppe des Esters zuerst 
!n den Benzolring, und zwar in o-Stellung zii der einen und in 
p-Stellung zu der anderen Hydroxylgruppe ein unter Bilduug einer 
Dioxyzimmtsiiure, welcbe unter Alkoholverlust in $-Methylumbelliferon 
iibergeht: 

CH3 /-../-.. C . CH3 
A/* CH 

I3ei drrn m-Amidophenol ist zweierlei nriiglich. Greift die Keto- 
gruppe d r s  Acetessigesters in o-Strllung zum Hydroxyl und in 

1) Diese Berichte 31, 796. 
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p-Stellung zur Amidogruppe ein , so entateht eine Amidoosyziinmt- 
siinre, welche dnrch Ringbildung zuin Arnidocumariri fiihrt : 

C .  CH, CH.1 p-/l 
NHz\/,_ f COO& HS + NH,+L,,kO ; 

tritt das Ketonkohlenstoffatom des Acetessigesters dagegen in die 
o-Stellung zur Amidogroppe und zwar a n  das  zum Hydrosyl  11-stlndige 
Kohlenstoffatom des Benzolrings, so entsteht eine stellungsisomere 
Amidooxyzin~mts~arc,  wclche unter Ringschluss in P-Oxylepidon ver- 
wanddt  wird: 

0 OH 

c . CHs CHs 

HO,,, r T C H  COO C )  )IS + HO,AN.CO. C”.‘ 
XH2 

3. Die Vermuthung, dnss uuter der Einwirknng von alkoholischern 
Chlorzink Curnarin- und Lepidon-Synthese gleichzeitig statttindep. 
z. B. onter Rildung eines O x y c h i n o c u m a r i n s ,  

CHJ CH3 
/\/\/-.. 

hat sich nicht tiestktigt. Vcrgeblich wurde aucli versucht, Dioxy- 
chinaldin iind Oxylepidon mit Acrtessigeetrr zu einem Cuniarin ZLI 

condensiren. Amido-P-metliylcuinnrin wirkt dagegen auf Acetessig- 
ester ein, vielleicht nach dem Mechanismus der Lepidonsynthese, je- 
doch ist die Reaction noch nirht griindlich uiitersucht worden. 

Dihy drochinolinderivate. 

Wiihrend sornit beim Kochen vou m-Amidopheiiol iiiid Bcetessig- 
ester mit alkoholischem Chlorzink die einfache Coinbination der 
Cumarin- und Lepidon - Syntbese auslileibt, konnten zwei andere 
Reactionro brobachtet werden, wclche nicht vorauszueehen waren und 
zu Verbindungeii fiihren, die nach ilrrer Entstehung ills Drrivate dea 
Dihydrochinolins betracbtet werdcn Iriiniien. 

Einer dieeer Kiirper ist als 2 . 4 . 4 - T r i m e t h y l  - ‘ i ? - o x y - S . 4 -  
d i h y d r o c h i n o l i n  zu bezcichnen. Er entsteht durch Vereinigung 
von I Mol. Amidophenol iind 2 Mol. Acetessigestrr unter Austritt 
voii Wrrsser, Alkohol iind Kohlendinxyd. D a  er  auch durch kurzes 
Erwarmen von M e  s i t y  I n x y d  mit m-Amidophenol erhalten werdeii 
kann, so erklart sich seine Bildungsweise am e i n f a c h  s t  e n  folgender- 
maassen. Der  Acetessigester erleidet die Ketonspaltung, dae gebildete 
Aceton wird zu Mesityloxyd condensirt und dieses vereinigt sich mit 
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dem Amidophenol zu einem Anil, welches sich in das  Dihydrochinolin- 
derivat umlagert I): 

Zu dieser Formel ist zu bemerken; dass der Ringscbluss aucli ill 
der o-Stellung zum Hydroxyl s t a t t h d e n  kann, was indesspn weniger 
wahrscheinlich ist. 

Die Verbindung besitzt basische iind rmure Eigenschaften und ist 
bestiindig gegen kochende Siiuren, weshalb sie nicbt niehr das Anil 
sein kann. Gegen A c e t e s s i g e s t e r  verbiilt sie sich wie ein Phenol 
und lasst sich damit leicht zii einem Cumarin condensiren, welches 
sich auch schon beim Kochen von m-Amidophenol und Acetessigester 
mit alkoholischem Chlorzink bildet. 

+ Ha0 + G H s O  

Freilich kann der Acetessigester statt in der p-Stellung zum 
Stickstoffatom des Chinolinringes, wie hier veranschaulicht ist. auch 
in der o-Stelluug d a m  in den Benzolring eintreten, doch verdient der  
durch die obige Formel dargestellte Fal l  den Vorzug. Die Verbindung 
wird ale 2.4.4 - T r i m e  t h y 1- 3 ,4 -  d i  h y d r o c h i n  o - @ -  m e t  h y 1 c urn a r i n  
bezeichnet werden. 

Das neue coniplicirte Cumarin rerhalt Rich wie die bekannten 
basischen Cumarine und bildet blau Buorescirende Losungen. €3 ro  m 
wird gleichzeitig addirt und substituirt uriter Rildung eines Dibrom- 
dibromides , deu T r i m  e t h y 1 d i h y d r o  c h i n o d i b r  o m - $ - m e t h y l  c u - 
m a r i n d i b r o m i d e s ,  

(CBa)rBr (CH3)Br 
H.f 'V- \ />HBr  

1) Diese Reaction des Mcsityloxyds uiid dcs sich Shnlich verhsltenden 
sol1 Acroleins, wobei schGn kryetallisirende Kiirper erhalten merdcn kbnnen, 

weiter unterancht. werden. 
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In dieser Formel haben die zwei substituirend eingetreteneo 
Bromatome ihre  Stellung im Benzolriog erhalten, weil sie durch 
kochendes Alkali nicht angegriffen werden. i lus  dem Cumalinring 
wird durch dieses Reagens Bromwasserstoff abgespalten, wobei zuerst 
Trimethyldihydrochinotribrom-p-methylcurnarin, 

( C H h B r  C83  

etitsteht, das  dann schliesslich in Trimethyldihydrochinodibrom- 
, ; ‘ - m e t h y l c u m a r i l s a u r e ,  

iibergeht. Diese zerfilllt beim Erhitzen, wobei aber nur so wenig des  
erwarteten C u  XII a r o  u s  entstand, dass dieses nicht analysirt werden 
konnte. An der obigen Auffassung der Cumarilsaure ist aber trotz- 
dem nicht zu zweifeln, d e n  sit? knnn wie eiue Carbonsiiure in ihren 
Ester verwandelt und aus diesern winder regenerirt werden. 

547. H. v. P e c h m e n n  und M a x  S c h e a l :  
Studien uber Cnmarine. - 11. Ueber dae p - Dimethylemido- 

@-methylcumerin und e in ige  Homologe. 
[.\w dein chcmisclien Laboratoriuni dcr Universitiit Tilhiogeo.] 

(Eingegangen am 23. December.) 

Diese Verbindung entsteht ous m-Dimethylamidophenol urid Acet- 
essigester unter der Einwirkung aller gebriiuchlichen Condensatious- 
mittel, abrr meist nur in Spuren, welche indessen an der Eigenschaft 
des Ciimarins, Liisungsuiitteln, wie z. R. Aether, blaue Fluoresce; 
zu ertheilen, leicht erkannt aerdeii konnen. Refriedigende Ausbeuten 
erhalt man bei Anwendung von alkoholischer Chlorzinkliisung als 
Condeusationsmittel. 

Zur D a r s t e l l u n g  werden 100 g m-Dimethylamidophenol und 
110 g Acetessigester (d. i. ca. 10 pct .  mehr als die auf 1 Molekiil 
berechnete Meuge) mit einer Aufliisiing von 50 g , wasserfreiem Zink- 
chlorid in 200 g Alkohol 7 Stnnden am Riickfluaskiihler gekocht und 




