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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
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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
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dann die braune Reactionsflissigkeit in 1.5 L mit 20 ccm concen-
trirter Salzsiiure angesiuertes Wasser gegossen. Das ausfallende
Cumarin wird am npiichsten Tag abgesaugt, in wenig concentrirter
Salzsfiure geldst, durch viel Wasser wieder geféllt und endlich aus
kochendem 90-procentigem Alkohol umkrystallisirt. Ausbeute 70—75
pCt. der Theorie.

Aus verdiinntem Alkobol krystallisirt die Verbindung in gelb-
lichen Nadeln mit griinem Reflex, welche 3 Molekiile Wasser ent-
halten; an der Luft verwittern sie, wobei sie weiss werden und einen
rothlichen Schimmer annehmen. Schmp. 1430.

CiaHi30;N 4+ 3H,0. Ber. HgO 21.0. Gef. B30 21.1, 20.4.
Ci2Hi30:N. Ber. C 70.9, H 6.4, N 6.9.
Gef. » 710, » 6.4, » 7.0.

Weitere Analysen siehe diese Berichte 30, 277.

Die Verbindung wird von den meisten Losungsmitteln beim Kochen
aufgenommen, nicht von Wasser, Ligroin. Die Lésungen fluoresciren
blau wie die des Umbelliferons. Sie ist eine schwache Base, welche
in concentrirten starken Siuren l8slich ist und durch die gentigende
Quantitit Wasser wieder gefillt wird. Die Lésung in concentrirter
Salzsdure zeigt schwache kupferrothe Fluorescenz. Das Sulfat ist
schwer loslich und krystallisirt in gezahnten Blittchen.

Durch verdinnte Alkalien wird das Cumarin nicht angegriffen;
kocht*man mit 50-procentiger Kalilauge, so wird es ziemlich schnell
gelost; verdinnt man dann mit Wasser und versetzt mit Essigsiiure,
so entsteht ein Niederschlag, welcher, frisch gefillt, in verdinnter
Natronlauge theilweise 16slich ist, diese Eigenschaft aber sehr bald
wieder verliert.

Wihrend Cumarin und die Oxycumarine durch Erhitzen mit
Natriumalkobolat und Jodalkyl in alkylirte Cumarsiuren, resp.
Cumarsiureester verwandelt werden, wurde das Dimethylamidocumarin
bei dieser Behandlung immer wieder unveriindert zuriickgewonnen.

Ip der Alkalischmelze liefern die Oxycumarine neben dem
entsprech enden Phenol relativ glatt Oxyacetophenon. Letztere
Reaction tritt bei dem basischen Cumarin fast ganz zuriick, sodass
wir nur Spuren (und zwar picht einmal in jedem Fall) Oxydimethyl-
amidoacetophenon erhalten konnten, welche zwar zur Analyse,
aber nicht zur weiteren Untersuchung beziiglich der relativen Stellung
der Dimethylamidogruppe ausreichten. Als Hauptproduct trat ein
Korper auf, welcher wahrscheinlich als der Abkémmling eines
Dicumarons aufzufassen ist.

2-Oxy-4-dimethylamidoacetophenon, (CHa): N.CsH3/0H).CO.CH;.
1 Th. Amidocumarin wird mit 5 Theilen Kali oder Natron und

wenig Wasser geschmolzen, bis nach einiger Zeit der Geruch nacb
Dimethylamin auftritt, Aus der Losung der Schmelze in Wasser
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werden durch Koblensiure das Keton und das Cumaronderivat ge-
fillt und dem Niederschlag Ersteres durch verdiinnte Natronlauge
entzogen. Die alkalische Losung wird durch Thierkohle entfarbt und
hierauf mit Essigsiure ausgefallt. Ausheute hdchstens 2 pCt. vom
angewandten Cumarin. Die Verbindung krystallisirt aus Ligroin in
weissen Blittchen vom Schmp. 120°. Légslich in Alkalien und Mine-
ralsiuren. Die alkoholische Ldsung wird durch Ferrichlorid schwarz-
violet gefirbt.
CioHi30:N. Ber. C 670, H 7.3, N 1.8.
Gef. » 67,2, » 1.7, » 1.9.

Essigsiiureanhydrid liefert eine Acetylverbindung, welche
durch Oxydation mit Permanganat in eine siureldsliche Siure dber-
geht, welche beim Erhitzen verkohlt, ohne zu schmelzen.

Dis-dimethylamidodihydrocumaron.

Mit diesem Namen kann die Verbindung bezeichnet werden,
welche aus dem Cumarin in der Kalischmelze als Hauptproduct ent-
steht, obwohl ihre experimentelle Aufklirung noch aussteht. Zur
Darstellung schmilzt man das Cumarin mit der finffachen Menge
Aetzkali und sehr wenig Wasser, bis eine Probe nach dem Anséuern
mit Essigsiure und Aufgiessen von Aether nicht mehr fluorescirt.
Dann wird noch vor dem Erkalten vorsichtig ganz wenig Wasser zu-~
gesetzt, das Oel mechanisch abgetrennt und in wenig missig ver-
diinnter Salzsiure unter Erwirmen geldst. Beim Erkalten krystalli-
sirt aus dieser Lisung eine reichliche Menge des salzsauren Salzes
in weissen Nidelchen, die abgesaugt und mit starker Salzsiure ge-
waschen werden. Aus dem Filtrat erhiilt man durch Einengen eine
weitere Menge des Salzes. Dieses wird wieder in Wasser gelost, mit
Natronlauge gefillt und die Base aus Alkobol umkrystallisirt, wobei
man sie in guter Ausbeute vollstindig rein in Form fleischrother
Krystillchen vom Schmp. 142° erhilt.

(CnHisON)g. Ber. C 750, H 7.9, N 7.9.
Im Mittel Gef. » 744, » 85, » 8.0
Mol.-Gew. Ber. 332. Gef. im siedeaden Chloroform: 393.
» » erstarrenden Benzol: 313, 331.

Die Bestimmung des Molekulargewichtes entscheidet dahin, dass
die Verbindung nicht das anfinglich vermuthete Dimethylamidomethyl-
dihydrocumaron, sondern hdchst wahrscheinlich das in der Ueber-
schrift genannte Dicumaronderivat ist. Zu dem doppelten Molekiil
passt auch der relativ hohe Schmp. 1429 im Vergleich zum Schmelz-
punkt des Dimethylamidomethylcumarons 58° (s. u.). Vielleicht ent-
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steht der Korper nach folgender Gleichung, durch welche jedoch iiber
die Verbindungsstelle der zwei Molekiile nichts ausgesagt sein soll:

_C (CH;) CH

2 (CH3)2N. Cs Ha\o L CO +2Hs0—-2C0;+0
0 I
CH3)sN. |
( 3)2 CG Ha\C(CHa) CH‘]
= -+ Hi 0.

C CH CH
(CH3)s N . Cg Hs- \0( 0. 5

Die Verbindung ist unléslich in Wasser, léslich in den organi-
schen Loésungsmitteln. Ldslich in Mineralsfiuren, nicht in Essigséure.
Die alkoholische Ldsung wird durch Ferrichlorid nicht gefirbt. Un-
16slich in Alkalien; gegen schmelzende Alkalien ziemlich bestindig;
liefert damit Dimetbylamidophenol; wird er von alkalischem Perman-
ganat angegriffen.

Nitroderivate.

Durch salpetrige Sdure oder Salpetersiiure (auch verdiinnte) wird
das Cumarin in gelbe Nitroderivate iibergefiibrt, welche je nach den
Bedingungen eine oder zwei Nitrogruppen enthalten. Die Stellung
der Nitrogruppen ist unbekannt.

Nitro-p-dimethyl-p-methylcumarin. Zur Darstellang 15st
man das Cumarin in 50 Theilen Eisessig und fiigt bei Zimmertempe-
ratur die berechnete Menge Salpetersiure hinzu, wobei sich die Losung
gelb firbt. Nach lingerem Stehen filtrirt man von Spuren des gleich-
zeitig entstehenden Dinitroderivates ab, fiillt die Mononitroverbindung
durch Wasser aus und krystallisirt aus verdinotem Alkohol um.
Gelbe Nadeln, Schmp. 159°. Léslich in den meisten Solventien mit
gelber Farbe. Unldslich in Siuren.

Ci2Hj204Ns. Ber. N 11.3. Gef. N 11.3.

Dinitro-p-dimethylamido-g-methylcumarin entsteht, wenn
man die Losung des Cumaring in 10 Theilen Eisessig mit etwas mehr
als 2 Mol.-Gew. Salpetersiure versetzt. Nach einiger Zeit erstarrt die
Fliissigkeit zu einem gelben Krystallbrei. Aus heissem Eisessig er-
hilt man gelbe, seidenglinzende Nadeln, die sich bei 230" briunen
und bei 255—260° unter Zersetzung schmelzen. In den gewdhnlichen
Lésungsmitteln nicht oder schwer l6slich.

Ci2Hi10sN3. Ber. N 144. Gef. N 14.4.

Bromderivate.

p-Dimethylamido-pg-methylcumarindibromid,
_C(CHs)Br.CHBr
(CH.:)EN CGHE\O “_(10
Das Cumarin liefert in kalter Chloroformlésung mit zwei Atom-
Gew. Brom einDibromid, welches als graues Pulver ausfillt und aus
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kochendem Eisessig umkrystallisirt werden kann. Weisse Niidelchen,
Schmp. 210° unter Zersetzung.
C|9H|302NBTQ. Ber. Br 44.1. Gef Br 43.3.
Charakteristisch ist die Leichtigkeit, mit welcher das Dibromid beim
Liegen, sowie in Beriihrung mit Wasser oder wasserhaltigen Fliissig-
keiten in 1 Mol.-Gew. Bromwasserstoff und ein Bromcumarin zerfdllt.
Eine bekannte Menge Dibromid wurde in Alkohol geldst, die Losung
mit Wasser versetzt und mit !/yo-Normalkali titrirt:
Freier BrH. Ber. 22.3. Gef. 22.0.

p-Dimethylamido-«-brom-p-methylcumarin,
C(CHj3) : C.Br,
0-- --CO
wird dargestellt, indem man das Dibromid einfach aus verdiinntem
Alkohol umkrystallisirt. Farblose Nadeln, Schmp. 169°.
CisHy30:NBr. Ber. C 51.1, H 4.3, N 5.0, Br 28.4.
Gef. » 50.6, » 4.5, » 5.1, » 28.8.
Die Lésungen der Verbindung in Alkohol, Eisessig, Chloroform
u. 8. w. besitzen griinliche Fluorescenz. In nicht zu verdiinnten
Miperalsduren léslich. Die «-Stellung des Bromatoms folgt aus dem

Verhalten beim Kochen mit Alkalien, wodurch eine Cumarilsdure ent-
steht.

(CH3)sN . CsHa<l

Brom-p-dimethylamido-a-brom-f#-methylcumarine.

Tréigt man in die Chloroformlésung der vorstehenden Verbindung
Brom ein, so erhilt man kein Additionsproduct, sondern zwei im
Benzol substituirte Monobromderivate, welche sich durch die relative
Stellung der Bromatome unterscheiden miissen. Das eine fillt un-
mittelbar als Oel aus und bildet nach dem Umkrystallisiren aus Al-
kohol bei 126° schmelzende Nadeln.

Ci13Hy1 0:NBrs. Ber. Br 44.3. Gef. Br 44.7.

Das andere ist, wenn man nicht in sehr concentrirter Lésung
bromirt hat, in der Mutterlauge enthalten und kann daraus durch
Aecther abgeschieden werden. Nadeln aus Chloroform-Aether, Schmelz-
punkt 1840,

CisHy 0=NBr;. Ber. Br 44.3. Gef. Br 43.9.

p-Dimethylamido-g-methylcumarilsiure,
(CHa N . Gy Hy S CHo)~c. coon.

Man triigt das Dibromid oder das daraus entstehende Monobrom-
cumarin_in {iberschiissiges, kochendes, 10-procentiges, dthylalkoholisches
Kali ein, destillirt den Alkohol tlheilweise ab, verdinnt mit Wasser
und siduert mit Essigsdure an. Die als griinliche Masse ausfallende
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Siure wird in wenig verdiinnter Natronlauge aufgenommen und aus
der eventl. filtrirten Losung durch concentrirte Lauge als Natriumsalz
abgeschieden. Der abgepresste Niederschlag liefert eine Saure, welche
aus kochendem Benzol in grauen, benzolhaltigen Nadeln auskrystalli-
sirt. Bei 110" werden sie benzolfrei. Schmp. 165" unter Zersetzung.
Ci2H1203N. Ber. C 65.8, H 5.7, N 6.4.
Gef. » 63.5, » 6.2, » 6.4.

Die Cumarilsdure ist in den meisten Solventien 18slich, nicht in
Ligroin. Laslich in Mineralsduren. Die alkalische Losung fluorescirt
blau. Die alkoholische Lésung wird durch Ferrichlorid blaugriin.
Beim Erhitzen wird Kohlendioxyd abgespalten.

p-Dimethylamido-g-methylcumaron,

CHN.CsHy,< Ol >ch .

Zur Darstellung erhitzt man die Siure im Fractionirkolben bis
zur Beendigung der Gasentwickelung, destillirt den Riickstand ab und
krystallisirt das erstarrte Destillat aus verdiinntem Holzgeist um.
Weisse, leicht 15sliche, cumarinartig riechende Krystalle, Schmp. 58°.
Laslich in Mineralsiuren, unldslich in Essigsiure.

CuH;sON. Ber. C 754, H 7.5, N 8.0.
Gef. » 75.G6, » 7.9, » 19.

p- Dimethylamido - - dthyl- i - methyleumarin,

(CHs:N. csBa<g(C_Hf)f EGC’H’ :

10 g m-Dimethylamidophenol, 12 g Aethylacetessigester, 20 g Al-
kohol und 5 g Chlorzink werden 7 Stunden gekocht. Hierauf giesst
man in Wasser, versetzt bis zur Wiederauflssung des ausfallenden
Zinkhydroxyds mit verdinnter Natronlauge und filtrirt das hinter-
bleibende Cumarin ab. Farblose Krystalle, welche, aus Alkohol er-
halten, bei 89, aus Benzol- Ligroin erhalten bei 135° schmelzen;
diese Erscheinung wurde noch nicht n&her untersucht.

C|4H1702N. Ber. N 6.1. Gel. N 6.2.

Lé&slich in den meisten Solventien, auch in viel kochendem Wasser
mit violetter Fluorescenz. Verhilt sich wie Dimethylamido-g-methyl-
cumarin.

p- Didthylamido - g-methyleumarin.

Diese mittels m-Diiithylamidophenol dargestellte Verbindung bildet
ein nicht krystallisirendes Oel, welches das chemische Verhalten der
Dimethylverbindung zeigt. Zur Charakterisirung wurde ein

Berichte d. D. chem. Gesellscha(t. Juhrg. XXKXII, 238
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Tribromderivat dargestellt. Dieses entsteht, wenn die L&sung
des Cumarins in [verdinnter Salzsfure mit iiberschiissigem Brom-
wasser ausgefiillt wird. Krystallisirt aus verdiinntem Alkohol, schmilzt
unscharf bei 109°. Von den drei Bromatomen muss sich eins im
Cumarin-, die beiden andern im Benzol-Ring befinden.

CisH1,OsNBr;. Ber. Br 51.3. Gef. Br 52.8.

548. H. v. Pechmann und Otto Schwars: Studien iiber
Cumarine. — III. Ueber das p-Amido-g-methylcumarin.
[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitdt Tibingen.]
(Eingegangen am 23, December.)

CH;

~ /\
p-Amido-8-methyleumarin, (
Hi\ /\ /CO

100 g m-Amidophenol, welches zur Reinigung aus kochendem
Toluol umkrystallisirt worden war, 140 g Acetessigester, 300 g Alkohol
und 100 g wasserfreies Zinkchlorid werden 10 —12 Stunden unter
Rickfluss gekocht. Die erkaltete dunkelbraune Flissigkeit wird all-
miihlich vorsichtig mit ungefibr der zehnfachen Menge Wasser ver-
setzt, Nach 24-stiindigem Stehen hat sich das Reactionsproduct als
brauner Niederschlag abgeschieden, welcher scharf abgesaugt wird.
Das Amidocumarin wird daraus durch Digestion mit ca. 5-procentiger
Salzsiure extrabirt und aus der filtrirten Lésung durch idber-
achiissige Natronlauge abgeschieden. Ausbeate 20 —25 pCt. vom
angewandten Amidophenol. Die gleichzeitiz entstehenden Nebenpro-
ducte sind theils in dem sidureunldslichen Theil des Reactionspro-
ductes, theils in dem alkalischen Filtrat vom Cumarin enthalten;
siehe die niichste Mittheilung.

Zur Reinigung wird das Cumarin nochmals in verdiinnter Salz-
sure aufgenommen, filtrirt, durch verddontes Alkali wieder abge-
schieden und schliesslich zuerst aus 96-procentigem, dano aus ver-
diionterem Alkohol umkrystallisirt. Braungelbliche, stark glinzende,
rispenartig gruppirte Stéibchen, die im auffallenden Sonmenlicht in
allen Farben schillern. Beginnen bei 215° zu sintern und sind bis
2239 geschmolzen.

C]()HQOQN. Ber. C 68.6, H 5.1, N 8.0
Gof. » 68.4, 68.6, » 5.6, 5.7, » 8.0.

Schwer 16slich in Alkohol, Chloroform, Aether, leichter in Eis-

essig, unldslich in Wasser. Spuren verleihen diesen Ldsungen leuch-





