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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 
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dann die braune Reactionsfliissigkeit in 1.5 L mit 20ccm conccn- 
trirter SalzsPure angesauertes Waaser gegossen. Das ausfallende 
Cumarin wird am nlichsten Tag abgesaugt, in wenig concentrirter 
Salzsiiure geliiat, durch vie1 Wasser wieder geflillt und endlich aus 
kochendem 90-procentigem Alkohol umkrystallisirt. Ausbeute 70-75 
pCt. der Theorie. 

Aus  verdiinntem Alkohol kryatallisirt die Verbindung in gelb- 
lichen Nadeln mit griinem Reflex, welche 3 Molekiile W w e r  ent- 
halten; an der Luft verwittern eie, wabei sie weiss werden und einen 
riithlichen Schimmer annehmen. Schmp. 1430. 

CLIHIIOJN + 3H10. Ber. Hg0 21.0. Gef. HsO 21.1, 20.4. 
C ~ ~ H I J O I N .  Ber. C 70.9, H 6.4, N 6.9. 

Gef. a 71.0, D 6.4, a 7.0. 
Weitere Analysen siehe diese Berichte 30, 277. 
Die Verbindung wird von den meisten LBsungsmitteln beim Kocben 

aufgenommm, nicht von Waaser, Ligroi'n. Die Liisungen Buoresciren 
blau wie die des Umbelliferons. Sie ist eine schwache Base, welche 
in  concentrirteu starken Saureii Iiislich ist und durch die geniigende 
Quantitiit Waaser wieder gefallt wird. Die Losung in concentrirter 
Salzeiiure zeigt schwache kupferrotlie Fluorescenz. Dae Sulfat ist 
schwer liislich und krystallisirt in gezahnten Blattchen. 

Durch verdiinnte A 1 k a l i e  n wird das Cumarin nicht angegriffen; 
kocht' man rnit 50-procentiger Ealilauge, so wird es  ziemlich schnell 
gel6st ; verdiinnt man dann mit Wasser und versetzt nrit Essigsaure. 
so eiitsteht ein Niederschlag, welcher, frisch gefallt, in verdiinnter 
Natronlauge theilweise lijslich ist, diese Eigenschnft aber sehr bald 
wieder verliert. 

Wiihrend Cumariii und die Oxycumarine durch Erhitzen mit 
N a t r i u m a l k o h o l a t  uiid J o d o l k y l  in  alkylirte Cumarsauren, resp. 
Cumarsiiureester veraandelt werden, wurde daa Dirnethylamidocumarin 
bei dieser Behandlung immer wieder unverandert zuriickgewonnen. 

In der A l k a l i s c h m e l z e  liefern die Oxycumarine neben dem 
entsprech enden Phenol relativ glatt Oxyacetophenon. Letztere 
Reaction tritt bei Jem basischen Cumarin fast ganz zuriick, sodass 
wir nur Spuren (und zwar uicht einmal in jedeni Fall) O x y d i m e t l i y l -  
a m i d o a c e t o p  h e n o n  erhalten konnten, wrlche zwar zur Analyse, 
aber  nicht zur weiteren Untersuchung bcziiglich der relatisen Stellung 
der  Dirnethylamidogriippe aiisreichteu. Als Hauptproduct trat eiri 
Korper auf, welcher wahrscheinlich als der  Abkonimling eines 
D i c u m a r o i i a  aufzufassen ist. 

4 - O q - i - d i n i e t h y l u m i d o a c e ~ o ~ ~ ~ o ~ ,  (CH& S.CsHt!OH) .CO. CH:. 
1 Th. Amidocumarin wird rnit 5 Theilen Kali oder Natron und 

wenig Wasser geschniolzeu, bis nncli einiger Zeit der Geruch nach 
Dimethylamin auftritt. Aus der Liieung der Schnielze in Wasser 
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werden durch Kohlensiiure das Keton und das Cumaronderivat ge- 
fallt und dem Niederschlag Ersteres durch verdiinnte Natronlauge 
entzogen. Die  alkalische Liisung wird durch Thierkohle entfiirbt und 
hierauf mit Essigsiiure ausgeGIlt. Ausbeute hiichstens 2 pCt. vom 
angewandten Cumarin. Die Verbindung krystallisirt ans Ligroi'n in 
weissen Bliittchen vom Schmp. 120". Loslich in  Alkalien und Mine- 
ralsiiuren. Die alkoholische Liisung wird durch Ferrichlorid schwarz- 
violet gefiirht. 

C ~ O H ~ S O ~ N .  Ber. C 67.0, H 7.3, N 7.S. 
Gef. )) 67.2, * 7.7, )) 7.9. 

Essigsilureanhydrid liefert eine A c e t y l v e r b i n d u n g ,  welche 
durch Oxydation mit Permanganot in eine siiureliisliche Saure iiber- 
geht, welche beim Erhitzen rerkohlt, ohne zu schmelzen. 

Dis- dimcthylarnidodihydrocuniaton. 

Mit diesem Namen kann die Verbindung bezeichnet werden, 
welche aus dem Cumarin in der Kalischmelze als Hauptproduct ent- 
steht, obwobl ihre experimentelle Aufkliirung noch aussteht. Zur  
D a r s t e l l u n g  scbmilzt man das Cumarin rnit der finffachen Menge 
Aetzkali und sehr wenig Wasser, bis eine Probe nach dem Ansiiuern 
rnit Essigsiiure und Aufgiessen VOII Aether nicht mehr fluorescirt. 
Dann wird noch vor dem Erkalten vorsichtig ganz wenig Waeser zu- 
gesetzt, dae Oel mechanisch abgetrennt und in wcnig miissig ver- 
diinnter Salzsiiure unter Erwiirmen gelbat. Beim Erkalten krystalli- 
sirt aus dieser Liisung eine reichlicbe Menge des sslzaauren Salzes 
in weissen Niidelchen, die abgesaugt und mit s tarker  Salzsiiure ge- 
waachen werden. Aus dem Filtrat erhiilt man durch Einengen eine 
weitere Menge des Salzes. Dieses wird wieder in Wasser geliist, mit 
Natronlauge gefiillt und die Base aus Alkohol umkrystallisirt, wobei 
man sie in guter Ausbeute vollstandig rein in Form fleischrother 
Hrystallchen vom Schmp. 1420 erhiilt. 

(C,1HlrON)g. Ber. C 75.0, H 7.!4 N 7.9. 
Im Mittel Gcf. )) 74.4, * 8.5, D S.O. 

MoLGew. Ber. 352. Gef. im siedenden Chloroform : 393. 
D * erstarrenden B e n d :  313, 331. 

Die Restimmung des Molekulargewichtes entscheidet dahin, dase 
die Verbicdung nicht das anfiinglich verrnuthete Dimethylamidomethyl- 
dihydrocumaron, sondern hiichst wahrscheinlich das in der Ueber- 
schrift genannte Dicurnaronderivat ist. Zu dem doppelten Molekiil 
paest auch der relativ hohe Schmp. 1420 im Vergleich zum Schmelz- 
punkt des Dirneth~1iimidomethylcuin;i~oIis 58" (8. u.). Vielleicht ent- 
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steht der Kiirper nach folgender Gleicbung, durch welche jedoch iiber 
die Verbindungsstelle der zwei Molekiile nichts ausgesagt sein 8011: 

Die Verbindung ist u~iloslich in Wasser, loslich in den organi- 
schen Loaungsmitteln. Liislich in Mineralsiiuren, nicht in Essigsiiure. 
Die alkoholische Liisung wird durch Ferrichlorid nicht gefiirbt. Un- 
loslich in Alkalien; gegen schmelzende Alkalien ziemlich bestiindig ; 
liefert damit Dimethylamidophenol ; wird e r  von alkalischem Perman- 
ganat angegriffen. 

Nitrohivote .  
Durch salpetrige Siiure oder Salpetersaore (aucli verdiinnte) wird 

das Cumarin in gelbe Nitroderivate iibergeflihrt, welche j e  nach den 
Bedingungeii e i n  e oder P w ei Nitrogruppen enthalten. Die Stellung 
der Nitrogruppen ist unbekannt. 

Zur  Darstellung liiat 
man das Cumarin in 50 Theilen Eisessig und figt bei Zimmertempe- 
ra tur  die berechnete Menge Salpetersaure hinzu, wobei sich die Liiaung 
gelb fiirbt. Nach liingerem Stehen filtrirt man ron Spuren des gleich- 
zeitig entstehenden Dinitroderivates ab, f i l l t  die Mononitroverbindung 
durch Wasser aus und krystallisirt aus verdiinntem Alkohol urn. 
Gelbe Nadeln, Schmp. 159O. Liislicb in den meisten Solventien mit 
gelber Farbe. Unloslich in Siiuren. 

X i  t r  o - p  - d i m e  t b y  1 -$- m e t  b y  l c u  rn a r i  n. 

C ~ ~ H I ~ O I N ~ .  Ber. N 11.3. Gef. N 11.3. 
D i  n i  t r o - p - d i m  e t h y  1 a m i d  0 - p -  nl e t h y I c u  m a r i n  entsteht, wenn 

man die Losnng des Curnarins in 10 Theilen Eisessig mit etwas rnehr 
als 2 Mol.-Gew. Salpetersiiure versetzt. Nach einiger Zeit erstarrt die 
Fliissigkeit zu einern gelben Kryetallbrei. Aus heissem Eieessig er- 
halt man gelbe, seidengliinzende Nadeln, die sich bei 2301 briiunen 
und bei 255-260O unter Zersetzung schmelzen. 111 den gewiihnlichen 
Lijeungsmitteln nicht oder schwer liislich. 

C I Y H ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. N 14.4. Gef. N 14.4. 

Bromderivatr . 
p-D i m e t h y 1 a m i d  0 -  6 - rn e t h y l c  u m ari  II d i  b r  o m i d , 

Das Cumarin liefert in kalter Cblorofnrmliisuog rnit zwei Atom- 
Gew. Brom einiDibrornid, welches ale graues Pulver ausfiillt und aus 



kochendem Eisessig umkrystallisirt werden kann. Weisse Niidelchen, 
Schmp. 210° linter Zersetznng. 

C 1 2 H 1 3 0 ~ N B r ~ .  Ber. Br 41.1. Gef. Br 43.3. 
Charakteristisch ist die Leichtigkeit, niit welcher das Dibromid beini 

Liegen, sowie in Beriihrung mit Wasser oder wnsserbaltigen Fliissig- 
keiten in 1 MoLGew. Bromwasserstoff und ein Bromcumarin zerfallt. 
Eine beksnnte Menge Dibromid wurde in Alkohol gelost, die Losung 
mit Wasser vcrsetzt und mit l/lo-Normalkali titrirt : 

Freier BrH. Ber. 22.3. Gef. 8'2.0. 

p- Dimethylamido-u-brom-$-methylcumarin, 
C (CHS) : C.Br , 
0 ---co (CHdgN. CeHs< 

wird dargestellt, indem man dns Dibromid einfach aus verdiinntein 
Alkohol umkrystallisirt. Farblose Nadeln, Scbmp. 169". 

ClsHisOsNBr. Ber. C 51.1, H 4.3, N 5.0, Br 28.4. 
Gef. * 50.6, 4.5, )) 5.1, 28.8. 

Die Losungen der Verbindung in Alkohol , Eisessig, Chloroform 
u. s. w. besitzen giinliche Fluorescenz. In  nicht zu verdiinnten 
Mineralsauren Ioslich. Die u-Stellung des Bromatoms folgt aus dem 
Verhalten beim Bochen mit Alkalien, wodurch eine Curnarilsiiure ent- 
steht. 

R r  o m  - p  - d i m e t  h y 1 n m i d o - a-bro III - - m e t h y  1 c u m  a r  i n  e. 
Trtigt man in die Chloroformliieung der vorstehenden Verbindung 

Brom ein, so erhglt man kein Additionsproduct, sondern zwei irn 
Benzol substituirte Monobromderivste , welche sich durch die relative 
Stellung der Bromntome iinterscheiden miissen. Das e i n  e fiillt un- 
mittelbar als Oel aus und bildet nach dem Umkrystallisiren aus Al- 
kohol bei 126O schmelzende Nsdeln. 

C I ~ B I I O S N B ~ ~ .  Ber. Br 44.3. Gef. Br 44.7. 
Das a n d e r e  ist,  wenn man nicht in sehr concentrirter Liisuny 

bromirt ha t ,  in der Mutterlauge enthalten und kann daraus durch 
Aether abgeschieden werden. Nadeln nus Chloroform-Aether, Schmelz- 
punkt 1840. 

CI.IHII OzNBrs. Ber. Rr  44.3. Gef. Br 43.9. 

y -  D i m e  t h y  1 a m i d o - p  - m e t h y 1 c u m  ;i r i I s ii ii r e ,  

Man triigt das  Dibromid oder dati daraus entstebrnde Monobrom- 
cumarinjn iiberschGssiges, kochrndcs, 10-procentiges, athyhkoholischea 
Kal i  ein, destillirt den Alkohol tlieilweise ab , rerdiinnt mit Wasser 
und siiiiert mit Essigsaure an. Die als griinlichr Masse ausfdlende 
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Sffure wird in wenig verdiinnter Natronlauge aufgenommen nnd aus 
der  eventl. filtrirten Losung durch concentrirte Lauge ale Natnumsalz 
abgeschieden. D e r  abgepreeste Niederschlag liefert eine Slure ,  welche 
aua kochendem Benzol in granen, benzolhaltigen Nadeln suekryetalli- 
sirt. Bei 110') werden sie benzolfrei. Schmp. 165O unter Zereetzung. 

C12H1303N. Ber. C 65.8, H 5.7, N 6.4. 
Gef. n 65.5, )I 6.2, 6.4. 

Die Curnarilsiiure ist in den meisten Solventien laslich, nicht in 
L i p o h .  Liislich in Mineralsluren. Die alkalische Liisung tluorescirt 
blau. Die alkoholische Lasung wird durch Ferrichlorid blaugriin. 
Beim Erhitzen wird Kohlendioxyd rbgespalten. 

p -  D i m e t h y l a m i d o -  6 -  m e t h y l c u r n a r o n ,  

(CH3) N . Cs H3<c_'%Hj>CH . 
Zur Daratellung erhitzt mau die Saure im Fractionirkolben bis 

zur Beendigung der Gasentwickelung, destillirt den Rickstand a b  und 
krystallisirt daa eretarrte Destillat :LIIB verdiinntem Holegeist urn. 
Weisee, leicht losliche, cumarinartig riechende Krystalle, Schmp. So. 
Liislich in  Mineraleiiuren, unloslich in Essigsaure. 

C11H130N. Ber. C 75.4, H 7.5, N S.O. 
Gef. .) 75.6, ') i .9, n 7-9. 

p -  Dimeth~lamido-a-athy~-~-~nethylcumarin, 

10 g In-Dimethylarnidophenol, 12 g Aethylacetessigester, 20 g Al- 
kohol uiid 5 g Chlorzint werden 7 Stunden gekocht. Hierauf gieast 
man iri Wasser , versetzt bis zur Wiederauflijsung des auefallenden 
Zinkhydroxyds mit verdiinnter Natronlauge und filtrirt das hinter- 
bleibende Cumarin ab. Farblose Kryetalle, welche, aus Alkohol er- 
halten, bei 89", aus Benzol- Ligro'in erhalten bei 135O schrnelzen; 
diese Eracheinung wurde noch nicht nffher untersucbt. 

CI,H,'IO)N. Ber. N 6.1. Gef. N 6.3. 

Liidich iu den meisten h lvent iea ,  auch in vie1 kochendem Waseer 
Verhi l t  sich wie Dimethylamido-$-methyl- mit violetter Fluorescenz. 

cum arin. 

p . Diathylamido- $-methgkuma+in.  

Diese mittels ni-I)iathylnmid~~phenol dargestellte Verbindung bildet 
ein nicht krystallisirende3 Oel ,  welches das cbemische Verhalten der  
Dimetbylverbindung zeigt. Zur Cbarakterisiruug wurde ein 

238 Bcrirhle d.  D. ebem. Oesellnrhnlt. dahrg. X X X I I .  



T r i b r o m d e r i v a t  dorgestellt. Dieses entsteht, wenn die L6eung 
des Cumarine in iverdiinnter Salzsffure mit iiberschiiesigem Brom- 
waeeer ausgefiillt wird. Krystallisirt aus verdiinntem Alkohol, achmilzt 
unscharf bei logo. Vori den drei Bromatomen muss 
Cumarin-, die beiden andern im Benzol-Ring befinden. 

CtrH1rOgNBr3. Ber. Br 51.3. Gef. Br 52.8. 

sich eins itn 

648. H. v. Peohmenn und O t t o  Sahwmrs: Studien uber 
Cumarine. - III. Ueber daa p-Arnido-/Gmethyloumarin. 

[Aus dem chemisohen Laboratonurn der Univomitiit Tiibingen.] 
(Eingegangen am 23. December.) 

100 g rn-Amidophenol, welches zur Reinigung aus kochendem 
Toluol umkrystallisirt worden war, 140 g Aceteesigester, 300 g Alkohol 
und 100 g wasserfreies Zinkchlorid werden 10 -12 Stunden unter 
Riickfluss gekocht. Die erkaltete dunkelbraune Fliissigkeit wird all- 
rnffblich vorsichtig mit ungefffhr der zehnfachen Menge Waeser velc 
eetzt. Nach 24-stiindigem Stehen hat sich das Reactionsproduct a l e  
brauner Niederschlag abgeachieden, welcher scharf abgesaugt wird. 
Daa  Amidocumarin wird daraus durch Digestion mit ca. 5-procentiger 
Salzsgnre extrahirt und aus der  filtrirten Losung durch f iber -  
e c h i i s s i g e  Natronlauge abgeschieden. Ausbeiite 20  -25 pCt. vom 
angewsndten Amidophenol. Die gleichzeitig entstehenden Nebenpro- 
ducte sind theils in  dem eaureunloslichen Theil des Reactionspro- 
ductes, theils in  dem alkalischen Filtrat vom Cumarin enthalten; 
siebe die nachste Mittheilung. 

Zur Reinigung wird das Cumarin nochmals in verdiinnter Salz- 
d u r e  aufgenommen , 6ltrirt , durch verdiinntes Alkali wieder abge- 
schieden und schliesslich zuerst aus 96-procentigem, dann aus ver- 
diinnterem Alkohol umkrystallisirt. Braungelbliche, stark gliinzende, 
rispenartig gruppirte Sttibchen , die im auffallenden Sonnenlicht in  
allen Farben schillern. Beginnen bei 315O zu sintern und sind bis 
223O geschmolzen. 

CIoHsOpN. Ber. C 68.6, H 5.1, N 8.0. 
Gef. 68.4, 68.6, m 5.6, 5.7, * 8.0. 

Schwer lijslich in Alkohol, Chloroform, Aether, leichter in Eis- 
Spuren verleihen dieaen Lijsungen leuch- essig, unlijslich in Wasser. 




