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wir aber eine sebr geringe Ausbeute; doch liess sich feststellen, dass
das Salz im Drehungsvermigen dem oben beschriebenen Calcium-
salze anndhernd entsprach. Sicherer gelingt der Nachweis der Siure
in Form ihres Brucinsalzes. Der bei der Oxydation resultirende
Syrup wird in der Wirme mit Brucin versetzt, bis er dauernd alka-
lisch bleibt. Das iiberschiissige Brucin wird dann mit Chloroform
ausgeschiittelt, die Liosung des Brucinsalzes wird auf dem Wasser-
bade zum dinnen Syrup verdampft, mit heissem, absolutem Alkohol
ausgekocht und mit /4 Vol. Aether versetzt. Durch Schiitteln ladsst
sich die Losung rasch kldren und liefert, durch einige Krystalle an-
geregt, binnen Kurzem das Brucinsalz in wohlausgebildeten Krystallen.
Durch einmaliges Umkrystallisiren aus gewdbnlichem Alkohol erhilt
man es rein in den fiir das erythronsaure Brucin charakteristischen
Formen.
Seine specifische Drehung betrug:
["]:‘ =—23 0)
(d=1.012, ¢ = 3.79, ap = —0.889),

wibrend ich oben fiir das Brucinsalz der d-Erythronsiure eine speci-
fische Drehung von —23.5% beobachtet hatte.

Damit ist erwiesen, dass die bei der Oxydation der Fructose
sich bildende Trioxybuttersiure der HHrn. Bérnstein und Herz-
feld mit der d-Erythrousdure identisch ist; — freilich sind die Quan-
tititen der gebildeten Siure relativ recht geringe, und in Anbetracht
dessen ist es wohl erklirlich, dass den genannten Forschern die
vollige Reindarstellung ihrer Verbindungen Schwierigkeiten gemacht
hat. Daraus diirften sich die Abweichungen ihrer Angaben von den
meinigen erkliren.

546. H. v. Pechmann: Studien iiber Cumarine.
I Ueber das Verhalten der Amidophenole gegen Aceteasigester.
[Aus dem chemischen Univ.-Laboratorium za Tibingen.]
(Eingegangen am 23. December.)

Im Jahre 1883 fanden C. Duisberg und ich!), dass Phenole
mit Acetessigester und édhnlich zusammengesetzten g-Ketonsiureestern
zu Cumarinen condensirt werden konnen. Es wurde damals auch
beobachtet, dass die verschiedenen Phenole beziiglich der Neigung
zur Cumarinbildung sich verschieden verhalten. Am glattesten ver-
liuft die Reaction, wenn das Phenol Hydroxyle in der Metastellung
enthilt, also mit Resorcin, Orcin, den Trioxybenzolen u. 8.w., weniger

1) Diese Berichte 16, 2119,
237"
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leicht bei anderen Phenolen. Substituenten negativer Natur scheinen
sie ganz zu verhindern, denn Hrn. Stud. E. v. Krafft gelang es
mittels der iiblichen Methoden nicht, die drei Nitrophenole oder die
drei Oxybenzo#sduren mit Acetessigester zu Cumarinen zu condensiren.

Ueber das Verhalten der Amidophenole gegen Acetessigester
liegt, soviel ich weiss, nur eine Beobachtung von Hantzsch?) vor,
wonach o-Amidophenol sich mit Acetessigester zu einer lockeren
Anhydroverbindung vereinigt, welche leicht wieder in ihre Compo-
nenten gespalten wird. Da m- und p-Amidophenol ebenfalls durch
die Amidogruppen auf Acetessigester einwirken konnen, so wird man,
um die Fihigkeit der Amidophenole zur Cumarinbildung zu ermitteln
und um die Versuchsbedingungen nicht unnéthigerweise zu compli-
ciren, statt der freien Amidophenole die leicht zaginglichen Dimethyl-
amidophenole benutzen.

Verhalten der drei Dimethylamidophenole geqen Acetessigester.

Ueber das Verhalten des m-Dimethylamidophenols gegen
Acetessigester ist vorldufig?) berichtet worden, dass diese Verbindungen
unter der Einwirkung alkobolischer Chlorzinklésung sich zu Dimethyl-
amido- g -methylcumarin condensiren, und der Mechanismus dieser
Reaction derselbe ist wie bei der Umbelliferonsynthese aus Resorcin
und Acetessigester. Nach Versuchen, welche ich unter der Mithiilfe
des Hrn. E. v. Krafft ausgefiihrt habe, zeigen die Dimethylamido-
phenole der o- und p-Reihe ein ganz anderes Verhalten, indem
sie mit Acetessigester und alkoholischem Chlorzink kein oder miig-
licherweise nur minimale Mengen Cumarin geben 3).

1) Diese Berichte 16, 1949. %) Diese Rerichte 30, 277.

3) Griess, diese Berichte 13, 246G, welcher sich eingehender mit den
Methylderivaten der Amidophenole beschiftigte, hat o-Dimethylamidopbenol
beschrieben, die p-Verbindung hat er aber nicht erhalten. Die Darstellung des
#-Dimethylamidophenols gelang folgendermaassen ohne Schwierig-
keiten: 50 g p-Amidophenol wurden mit 200 g Jodmethyl, 130 g Soda und
750 g Wasser 6 — 8 Stunden unter Riickfluss erwiirmt und dana kalt filtrirt.
Als hierauf dus Filtrat anf ca. 300 ccm eingeengt wurde, krystallisirten beim
Erkalten etwa 80 g des auch von Griess erwihnten Trimethylphenolammo-
niumjodids ans. Dieses warde aus Alkohol unter Zusatz von Aether um-
krystallisirt und der trocknmen Destillation bei 80 mm Druck unterworfen,
Dabei wurde zuerst Jodmethyl abgespalten und nrachher ging ein farbloses
Oel iber, welches leicht erstarrte. Es bestand aus cinem Gemenge von
Dimethylamidopheno! mit sehr wenig Dimethylumidoanisol, welch® Loetateres
Griess bei der trocknen Destillation unter Luftdruck als alleiniges I’roduct
erhulten hatte. Zur Treonung wurde mit verdiinnter Natronlange behaudelt,
von dem darin unldslichen Anisol abiiltrirt und aus dem alkalischen Filtrat
mit Kohlensiiure das Phenol ausgefillt, Es wnrde in Aether aufgenommen
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Daraus gebt hervor, dass auch bei den Dimethylamidophenolen
nur die Metaverbindung mit Acetessigester glatt ein Cumarin liefert.
Wie das m-Dimethylamidophenol verhilt sich die Diéthylverbindung.
Der Acetessigester kann durch seine Substitutionsproducte ersetzt
werden.

- Dimethylamido- g -methylumbelliferon,

welches in glatter Reaction aus m-Dimethylamidophenol und Acet-
essigester entsteht und leicht in beliebigen Mengen dargestellt werden |
kann, wurde zur Feststellung der allgemeinen Eigenschaften der
basischen Cumarine zuerst ansfiibrlicher studirt. Die bisher bekannten
basischen Cumarine, das m-Amidocumarin von Frapolli und
Chiozza!'), und zwei Amidomethoxycumarine von Biginelli?), sind
in dieser Hinsicht noch nicht bearbeitet worden. Die Resultate der
von Hr., Max Schaal3) ausgefibrten Untersuchung sind die
folgenden:

Die Bildung der Verbindung erfolgt jedenfalls in der Weise,
dass zuerst die Ketogruppe des Acetessigesters in o-Stellung zur
Hydroxylgruppe des m-Dimethylamidophenols eingreift und dann
unter Austritt von Wasser und Alkohol der Cumarinring geschlossen
wird:

CHs
~~ 00
(CH;),N~__-OH "CH,
COOC; H;
C.CH;
TYTTCH L 1,0+ GHGO
= (CHy)yN-____co "' 2He -
0O

Die Verbindung des Ketonkohlenstoffatoms des Acetessigesters
mit dem Benzolring kann an zwei Stellen stattfinden, entweder in
der o-Stellung zur Dimethylamidogruppe oder in der p-Stellung da-
zu. Der letztere, in obiger Gleichung dargestellte Fall, in welchem
die Dimethylamidogruppe die Umbelliferonstellung hat, ist der zu-
treffende, weil nach Versuchen des Hro. Otto Schwarz das nim-

und schliesslich im Vacuwm destillirt. In frisch destilliriem Zustande farb-
lose, an der Luft rasch dunkel werdende Krystalle. Schmp. 74-—76Y,
Sdp. 165% hei 30 mm.
CsH;; ON. Ber. C 70,1, H 8.0, N 10.2.
Gef. - 700, » 8.1, e 105.
i Ann. d. Chem. 95, 258. Siehe anch Gattermann, diese Berichte
27, 1987, und Tage, Beilstein [I, 1631.
2 Centralblatt 68 [1897, 1I], 1147,
%) Ueber basische Cumarine, Dissertation, Tiibingen 1898.
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liche Dimethylamidocumarin entsteht, durch Methylirung des Amido-
cumarins, welches durch salpetrige Sdure in Umbelliferon iibergeht:

CH; CH, CHj
(\/\I < r " \I > / ~ \l
(CHz)y No_~__'CO }bN\:l\ ICO Hdg/LM/CO
0 0 0

Die Stellung der stickstoffhaltigen Gruppe im Dimethylamido-g-
methylcumarin sollte anfinglich nach der Methode ermittelt werden,
welche v. Pechmann und Duisberg beim p-Methylumbelliferon an-
gewandt haben. Darnach war der Cumalinring zu sprengen, die ent-
stehende Oxyzimmtsiure im Hydroxyl zu methyliren und dann zu
einer substituirten Benzoésiiure abzuoxydiren. Dieses Ziel konnte
aber nicht erreicht werden, weil das Amidocumarin gegen Kuli oder
gegen Kali und Jodmethyl ein-ganz anderes Verhalten als Cumarin
und die Oxycumarine zeigt. Zwar kann es beim Kochen wit Kali
in das Salz der Cumarinsiure verwandelt werden, wus daraus folgt,
duss es dabei in Ldsung geht, aber Siuren fillen daraus unverin-
dertes Cumarin. Ebenso wenig wie die Ueberfihrung in die Cumar-
sinre gelung die gleichzeitige Alkylirung der Hydroxylgruppe.

Das verschiedene Verhalten der Oxycumarine und des Dimethyl-
amidocumarins in der Neigung zur Bildung der stabilen Cumarsiure
findet eine einfache Erklirung, wenn man die Isomerie der o Cumar-
giure und der Cumarinsiure sterisch auffasst. Bei der Oxycumarin-
siure erscheinen dann Cis- und Trans-Form ungefihr gleich be-
giinstigt, von den zwei stereoisomeren Amidocumarinséuren

OH _OH
H.C.CHsIN(CHy), und H.C.CHy N (CH,),

H.C.COOH HOOC.C.H
kann aber die erstere, die Cisform, in Folge der Affinitit zwischen
Carboxyl- uud Dimethylamido-Gruppe, die stabilere sein und dadurch
das Auftreten der nicht zar Lactonbildung geneigten Trapsform, d. h.
der bestindigen Cumarsiure, erschwert oder verhindert werden.

In der Kalischmelze liefern die Cumarine bekanntlich das
zu Grunde liegende Phenol, Umbelliferon z. B. giebt Resorcin. Aus
den im Cumarinring g-alkylirten Cumarinen entstehen ansserdem Oxy-
ketone, auns p-Methylumbelliferon z. B. erhiilt man Resacetophenon.
Ein analoges Verhalten zeigt das Dimethylamido-g-methylcumarin, aus
welchem in der Kalischmelze Dimethylamidooxyucetophenon
und Dimethylaumidopheunol eutstehen:

CH;

«nh»N\v/\MJco —>  (CHs).N\__IOH
() P
—> (om»ﬂ\Jon
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Die Ketonbildung tritt jedoch in dem Maasse zuriick, dass die
geringen zuginglichen Mengen zur Ermittelung der relativen
Stellung der Dimethylamidogruppe durch Abbau zu einer substituirten
Benzoésiure unzureichend waren. Als Hauptproduct der Reaction
trat vielmebr eine schon krystallisirende, sehr bestindige Verbindung
auf, welche noch nicht aufgekliirt ist; den Analysen zu Folge ist sie
ein doppelmolekulares Hydrocumaronderivat. Niheres dariiber findet
sich in der folgenden Mittheilung.

Eine weitere charakteristische Reaction des Cumarins besteht in
der Fihigkeit, an die Aethylenbindung des Lactonringes Brom zu
addiren; das Additionsproduct geht durch einmalige Bromwasserstoff-
abspaltung in Bromcumarin und dieses durch nochmaligen Brom-
waasserstoffverlust bekanntlich in Cumarilsiiure dher. Diese Reactionen
sind auf das Dimethylamidocumarin dibertragen und daraus ein
Dibromid, ferner Dimethylamido-g-methylbromcumarin,
Dimethylamido-g-methylcumarinsdure und daraus Dimethvl-
amido-g-methylcumaron erhalten worden.

Salpetersiiure verwandelt das Dimethylamidocumarin in gelbe
Nitroderivate.

p- Amido- 3-methyleumarin.

Wihreod m-Monomethylamidophenol wie die Dimethylver-
bindung mit Acetessigester ohne Nebenreactionen zu einem Cumarin
condensirt werden kann, liefert m-Amidophenol nach Versuchen
des Hrn. Otto Schwarz!) zwar ebenfalls ein solches, jedoch neben
einer Anzahl von anderen Reactionsproducten.

CH;
e

o ! s nimmt die Amido-
NHy-.__+~_ -CO
o

In dem Amidocumarin,

~

gruppe die Umbelliferonstellung ein, weil es durch salpetrige Séure
in Umbelliferon iibergefihit wird. Die Amidogruppe kann acylirt
und (im Rohr) alkylirt werden. Mit Jodmethyl erhdlt man nicht ein
Monomethylderivat, sondern selbst bei unzureichenden Mengen Jod-
methyl, neben unverinderter Aminbase und etwas Dimethylproduct,
dus schénkrystallisirende g-Methylcumarintrimethylammonium-
jodid, welches bei der trocknen Destillation glatt in Jodmethyl und
das Dimethylamido-p-methylcumarin aus Dimethylamidophenol
und Acetessigester zerfillt:
CH;s CH;,

I~ TS
) : ‘ = JCH; + ! : : ‘
J(CH,\N.__~__CO (CHy),N '\_/'\O/CO
0]

1 Die Condensationsproducte von m-Amidophenol und Acctessigester.
Dissertation, Tibingen 1899.
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Ueber die Einwirkung von m-Amidophenol auf Acetessigester.

Es wurde eben angedeutet, dass bei der Einwirkung von m-Amido-
phenol auf Acetessigester ausser Amido-f-methylcumarin noch andere
Producte entstehen. Auf dieses Verhalten musste man von vornherein
gefasst sein, denn eine einfache Ueberlegung zeigt, dass das
Amidophenol 1. als substituirtes Phenol, 2. als substituirtes
Anilin und 3. gleichzeitig als substituirtes Phenol und sub-
stituirtes Anilin mit Acetessigester reagiren kann. Die Untersuchung
hat Folgendes ergeben.

1. Als Phenol liefert das m-Amidophenol mit Acetessigester das
eben discutirte p- Amido-f-methylcumarin.

2. Als Apilin fihrt es zu den Hydroxylderivaten der Sub-
stanzen, welche aus Anilin und Acetessigester erhalten worden sind.
Diese Reaction kann auf dreierlei Weise verlaufen.

a) Nach Conrad und Limpach?) vereinigen sich Anilin und
Acetessigester im Wasserbade zu Phenylamidocrotonséureester, welcher
bei 250° unter Alkoholverlust in 4-Oxychinaldin verwandelt wird.
m-Amidophenol sollte auf demselben Wege zu einem Dijoxychinaldin
fihren. Unter der Einwirkung von alkoholischem Chlorzink entsteht
dieser Korper aber nicht. Erwirmt man jedoch Amidophenol und
Acetessigester fiir sich, so entsteht ein Oel, wahrscheinlich m-Oxy-
phenylamidocrotonsiureester, welcher bei hoherer Temperatur
unter Ringbildung in Alkohol und Dioxychinaldin zerfillt:

COOC; H, OH
Ty CH Y 6 HO
HO!__~__C.CHy  HO.____CHy = *7*
KH N

Das Carboxithyl kann in zweierlei Weise in das Benzol ein-
greifen. Je nachdem dies in der o- oder p-Stellung zum Phenol-
bydroxyl geschieht, entsteht 4.5- oder 4.7-Dioxychinaldin. Letzterer
Fall, welcher durch obige Gleichung veranschaulicht ist, bat auf
Grund der Erfabrungen bei ihnlichen Condensationen die gréssere
Wahrscheinlichkeit fiir sich; in Ermangelung des experimentellen
Nachweises wird die Verbindung vorlénfig als 4.77-Dioxychinaldin
bezeichnet.

b) Nach L. Knorr?) entsteht bei 1507 aus Anilin und Acetessig-
ester Acetylacetanilid, welches durch concentrirte Schwefelsiure unter
Alkoholabspaltung zu Lepidon condensirt wird. Ein dhnliches Ver-
halten zeigt m- Amidophenol gegen Acetessigester sowohl in Gegen-
wart von alkoholischem Chlorzink als Leim Erhitzen auf 150° im
Rohr, nur mit dem Unterschiede, dass die Reaction ohne dauernde

) Diese Berichte 20, 944, ?) Ann. d. Chem. 236, 69.
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Bildung eines Zwischenproductes gleich bis zu einem Oxylepidon
fortschreitet, wie dies Besthorn und Byvanck!) auch bei dem
m-Phenylendiamin constatirt haben. Man wird aber annehmen kdn-
nen, dass — wenigatens in Abwesenheit von Chlorzink — intermedidr
m-Oxyacetylacetanilid entsteht und dieses weiter unter Wasseraustritt
zam Oxylepidon condensirt wird:

COCH, CH,
~~ ~CH, S
| : = i . ; ,
no___co Ho.____co *+ H:O-
NH NH

Die Ringbildung kann auch hier in zweierlei Weise stattfinden,
je nachdem die Carbithoxylgruppe in o- oder p-Stellung zum Phenol-
hydroxyl in den Benzolkern eingreift. Wahracheinlicher ist der durch
vorstehende Gleichung dargestellte letztere Fall, fir welchen sich
auch Besthorn und Byvanck bei der analogen Reaction zwischen
m-Phenylendiamin und Acetessigester ausgesprochen haben. Weil die
Constitution des neuen Oxylepidons, welches schon von Besthorn
und Byvanck aus Amidooxylepidin und salpetriger Siéure erhalten
worden ist, noch nicht mit der ndthigen Sicherheit festgestellt ist,
wird es einstweilen als 7?-Oxylepidon bezeichnet werden. Hr.
Fritz Dempwolff ist damit beschiftigt, die Formel nachzuweisen.
Die Bezeichnung Oxylepidon verdient wegen der Aehnlichkeit der
Verbindung mit Carbostyril vor dem Namen Dioxylepidin den Vorzug.

¢) Das 7?-Oxylepidon entsteht, wie schon angefihrt, auch beim
Kochen von m-Amidophenol und Acetessigester mit alkobolischem
Chlorzink. Weil dabei die intermediire Entstehung eines Anilids
wenig fir sich hat, verliuft die Reaction wahrscheinlich dhnlich wie
bei der Umbelliferonsynthese aus Resorcin und Acetessigester, und
bei der Amidocumarinbildung aus Amidophenol und Acetessigester.
Bei der Dmbelliferonsynthese greift die XKetogruppe des Esters zuerst
In den Benzolring, und zwar in o-Stellung za der einen und in
p-Stellang zu der anderen Hydroxylgruppe ein unter Bildung einer
Dioxyzimmtsidure, welche unter Alkoholverlast in p-Methylumbelliferon
iibergeht:

C.CH, CH,
/\/\‘CH NN
HO.__ COOCH, =~ HO.__._CO

OH 0

Bei dem m-Amidophenol ist zweierlei méglich. Greift die Keto-
gruppe des Acetessigesters in o-Stellung zum Hydroxyl und in

1) Diese Berichte 31, 798.
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p-Stellung zur Amidogruppe ein, so entsteht eine Amidooxyzimmt-
séure, welche durch Ringbildung zum Amidocumarin fiihrt:

C.CH; CH;
7 TCH TS
NH;.___ COOGC;H; > NH,.__lco’
OH 0

tritt das Ketonkohlenstoffatom des Acetessigesters dagegen in die
o-Stellung zar Amidogruppe und zwar an das zum Hydroxyl p-stindige
Kohlenstoffatom des Benzolrings, so entsteht eine stellungsisomere
Amidooxyzimmtsiiure, welche unter Ringschluss in §-Oxylepidon ver-
wandelt wird:

/\‘/\CH ’/.\‘ U \
HO\/i\ COOC:H; > HO.____CO
NH, NH

3. Die Vermuthung, duss unter der Einwirkung von alkoholischem
Chlorzink Comarin- und Lepidon-Synthese gleichzeitig stattfinden,
z. B. unter Bildung eines Oxychinocumarins,

CH; CH,

NN
0c— A _CO’
Nu o

hat sich nicht bestdtigt. Vergeblich wurde auch versucht, Dioxy-
chinaldin nnd Oxylepidon mit Acetessigester zu einem Cumarin zu
condensiren. Amido-g-methylcumarin wirkt dagegen auf Acetessig-
ester ein, vielleicht nach dem Mechanismus der Lepidonsynthese, je-
doch ist die Reaction noch nicht griindlich untersucht worden.

Dihydrochinolinderivate.

Wihrend somit beim Kochen von m-Amidophenol und Acetesaig-
ester mit alkoholischem Chlorzink die einfache Combination der
Cumarin- und Lepidon-Synthese ausbleibt, konnten zwei andere
Reactionen beobachtet werden, welche nicht vorauszusehen waren und
zu Verbindungen fiihren, die nach ibrer Entstehung als Derivate des
Dihydrochinolins betracbtet werden kdnnen.

Einer dieser Korper ist als 2.4.4-Trimethyl-77-0xy-3.4-
dihydrochinolin zu bezeichnen. Er entsteht durch Vereinigung
von 1 Mol. Amidophenol und 2 Mol. Acetessigester unter Austritt
von Wasser, Alkohol und Kohlendioxyd. Da er auch durch kurzes
Erwirmen von Mesityloxyd mit m-Amidophenol erhalten werden
kann, so erklirt sich seine Bildungsweise am einfachsten folgender-
maassen. Der Acetessigester erleidet die Ketonspaltung, das 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"):

C(CHs): r C\(_%‘I‘]Ia)‘
i CH = H;0 |
HOE _INHy + ¢OCH, ¥+ HOL_\ &/C.CHa

(CHa)

PP HQ

HO |\/\/ CH;
N

Zu dieser Formel ist zu bemerken, dass der Ringschluss auch in
der o-Stellung zum Hydroxyl stattfinden kann, was indessen weniger
wahrscheinlich ist.

Die Verbindung besitzt basische nnd saure Eigenschaften und ist
bestiindig gegen kochende Siuren, weshalb sie nicht mehr das Anil
sein kann. Gegen Acetessigester verhilt sie sich wie ein Phenol
und lédsst sich damit leicht zu einem Cumarin condensiren, welches
sich auch schon beim Kochen von m-Amidophenol und Acetessigester
mit alkoholischem Chlorzink bildet.

CH. ]
H, (CH, | cna.go . ﬁCsz)a /le
H.

CH; /[ JOH T CH\ -
N C00C; H; Y

-+ H,O -+ C,H.O

Freilich kann der Acetessigester statt in der p-Stellung zum
Stickstoffatom des Chinolinringes, wie hier veranschaulicht ist. auch
in der o-Stellung dazu in den Benzolring eintreten, doch verdient der
durch die obige Formel dargestellte Fall den Vorzug. Die Verbindung
wird als 2.4.4-Trimethyl-3.4-dihydrochino-g-methylcumarin
bezeichnet werden.

Das neue complicirte Cumarin verhilt sich wie die bekannten
basischen Cumarine und bildet blau fuorescirende Lésungen. Brom
wird gleichzeitig addirt und substituirt unter Bildung eines Dibrom-
dibromides, des Trimethyldihydrochinodibrom-g-methylcu-
marindibromides,

(CHs);Bl (CHBr

I \r\’HBr

/\/

1) Diese Reaction des Mesityloxyds und des sich ahulich verhaltenden
Acroleins, wobei schon krystallisirende Korper erhalten werden konnen, soll
weiter untersucht werden.
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In dieser Formel haben die zwei substituirend eingetretenen
Bromatome ihre Stellung im Benzolring erhalten, weil sie durch
kochendes Alkali nicht angegriffen werden. Aus dem Cumalinring
wird durch dieses Reagens Bromwasserstoff abgespalten, wobei zuerst
Trimethyldihydrochinotribrom-f-methylcumarin,

(CH'{)?BI‘ CH3
Hyl TS Br

CHg\ Py /CO
r
entsteht, das dann schliesslich in Trimethyldihydrochinodibrom-
S-methylcumarilsiure,

CH;) B
HQ;(/\E’)}}\ ~ CHs

1| Veoos,
CHs~ -~ -~ 6
N Br
iibergeht. Diese zerfilllt beim Erhitzen, wobei aber nur so wenig des
erwarteten Cumarons entstand, dass dieses picht analysirt werden
konnte. An der obigen Auffassung der Cumarilsiure ist aber trotz-
dem nicht zu zweifeln, denn sie kann wie eine Carbonsiure in ihren
Ester verwandelt und aus diesem wieder regenerirt werden.

547. H. v. Pechmann und Max Schaal:
Studien iiber Cumarine. — II. Ueber das p-Dimethylamido-
g-methylcumarin und einige Homologe.
[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.)
(Eingegangen am 23. December.)

CHj

/‘/\

p-Dimethylamido-g-methylcumarin,
’CHs);N\/\O/CO

Diese Verbindung entsteht aus m-Dimethylamidophenol und Acet-
essigester unter der Einwirkung aller gebriuchlichen Condensations-
mittel, aber meist nur in Spuren, welche indessen an der Eigenschaft
des Cumarins, Losungsmitteln, wie z. B. Aether, blaue Fluorescenz
zu ertheilen, leicht erkannt werden konnen. Befriedigende Ausbeuten
erhiilt man bei Anwendung von alkoholischer Chlorzinkldsung als
Condensationsmittel.

Zur Darstellung werden 100 g m-Dimethylamidophenol und
110 g Acetessigester (d. i. ca. 20 pCt. mehr als die auf 1 Molekil
berechnete Menge) mit einer Aufldsung von 50 g wasserfreiem Zink-
chlorid in 200 g Alkohol 7 Stunden am Riickflusskiihler gekocht und





