3696

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-
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tende, blaue Fluorescenz. Unldslich in verdiinnter Essigsiure. Lds-
lich in Mineralséiuren; Wasser filit daraus das Amidocumarin nicht,
wodurch es sich von den beiden Methylderivaten unterscheidet.

In kalten Alkalien unldslich, wird die Verbindung durch kochende
Alkalien gel6st. Daraus fillen Essigsure oder Kohlensdure das
Amidocumarin unveréindert wieder aus; auch nach mehrstiindigem
Kochen mit 50-procentigem Kali tritt keine wesentliche Veréinde-
rung ein.

Monoacetylderivat. Aus der Amidoverbindung durch Erwirmen
mit Essigsiureanhydrid auf dem Wasserbad dargestellt. Weisse, feine
Nidelchen aus verdinnter Essigsiure oder verdiinntem Aceton.
Schmelzpunkt 270°.

CiaHy OsN. Ber. C 66.4, H 5.1.
Gef. » 66.4, » 5.0.

Monobenzoylderivat. Die Losung des Amidocumaring in Chloro-
form wurde nach Claisen mit geglihter Soda und der berechneten
Menge Benzoylchlorid !/, Stunde auf dem Wasserbad erwirmt. Dann
warde das Losungsmittel verdunstet, mit Wasser gewaschen und aus
starker Essigsiiure oder Aceton umkrystallisirt. Rothstichige, stark
glinzende, flache Nadeln. Schmp. 249—250°.

Ci7H;30;N. Ber. C 73.1, H 4.7
Gef. » 3.1, » 4.7.

p- Methylamido--methylcumarin, CHs. NH . Cs H3<g (CHa: (ég .

Da diese Verbindung bei der Einwirkung von Jodmethyl auf
Awmidocumarin nicht erhalten wurde, stellten wir sie durch 10-stidn-
diges Kochen von 5 g Monomethyl-m-amidophenol, 6 g Acetessigester,
15 g Alkohol und 5 g Chlorzink dar. Giesst man das Reactions-
product in viel Wasser und krystallisirt den nach eintiigigem Stehen
abfiltrirten Niederschlag aus verdiinnotem Alkohol um, so erhilt man
5 g der gesuchten Verbindung. Schwefelgelbe, verfilzte Niadelchen
mit 1 Mol. Krystallwasser. Schmp. 1239.

CinH;, 03N, HaO. Ber. HiO 8.7. Gef. H3O S.6.
Cu H|| OQN Ber. C 69.8, H 5.8.
Gef. » 69.8, » 6.0.

Die Losungen in organischen Solventien besitzen griinlich-blane
Fluorescenz. Loslich in starken Mineralsiuren; daraus durch Wasser
gefillt. Verhilt sich gegen Alkalien wie die Amidoverbindung.

Nitrosamin. Durch dieses wurde vorstehende Verbindung als
secundiire Base charakterisirt. Es entsteht als dunkelgelber Nieder-
schlag, wenn die schwefclsaure Losung des Cumarins mit der néthi-
gen Menge Nitritldsung versetzt wird. Dunkelgelbe, zu Warzen ver-

238¢
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einigte Niidelchen aus Alkohol vom Schmp. 189". Giebt die Lieber-
mann’sche Reaction.
C11H1603Ns;. Ber. N 12.8. Gef. N 12.8.
C(CHas):CH
0-— -€0°
Diese Verbindung, identisch mit dem Condeonsationsproduct aus
m- Dimethylamidophenol und Acetessigester, entsteht beim Erhitzen
des Amidocumarins mit Jodmethyl auf 100° nur in geringen Mengen,
weil das Hauptproduct dabei auch bei Anwendung von nur 1 oder 2
Mol. Jodmethyl das unten beschriebene Ammeoniumjodid ist. Erhitzt
man dieses Gber den Schmelzpunkt, so entweicht unter Schiumen
Jodmethyl und es hinterbleibt die tertiire Base. Man nimmt sie in
verdiinnter Salzssiure auf, filtrirt, fillt mit Alkali und krystallisirt aus
verdinntem Alkohol um. Das Priparat besitzt alle Eigenschaften der
in der vorstehenden Mittheilung beschriebenen Base, enthilt 3 Mol.
Wasser und schmilzt bei 143°.
C[ngsoqN,3H§O. Ber. I'IQO 21.0. Gef. Hzo 20.8.
Ci2H130;N. Ber. C 709, H G.4.
Gef. » T1.1, » 6.5.

p-Dimethylamido-p-methyleumarin, (CHs):N.CsHa<(

g- Methylcumarin-p-trimethylammoniumjodia.
C(CMy):CH
0 - COo’

Kocht mar Amido-p-methylcumarin mit Jodmethyl und Holzgeist.
so findet keine Reaction statt. Erhitzt man aber im Einschmelzrohr
einige Stunden auf 100° (5 g Base und 12—13 g Jodmetbyl), so ent-
steht das Ammoniumjodid in quantitativer Ausbeute, welches, eventuell
nnter Zusatz von Thierkohle, aus wenig kochendem Wasser umkry-
stallisirt wird. Zu Biischeln vereinigte Nadeln, die, rasch erhitzt, bei
1889 unter Aufschiumen in Jodmethyl und die tertiire Base zerfallen.

C]3I‘1|50ﬂNJ. Ber. C 452, H 4.6., J 56.8.
Gef. » 454, » 5.0, » 36.4.

Schwer laslich in kaltemn, leicht in heissem Wasser, dusserst
schwer in Alkohol. Die verdiinnten Lisungen fluoresciren blau. Silber-
oxyd fiillt aus der wissrigen Lisung Jodsilber; in dem alkaliseh
reagirenden Filtrat ist natirlich das Ammoniumhydroxyd enthalten.
Platinchlorid fillt in dhrenférmig grappirten Prismen ein schwer 16s-
liches Platinat.

B- Methylumbelliferon, HO . CeHa<

J(CH;3):N.Cs H3<

C(Cily:CH
0 - Co’

Die relative Stellung der Amidogruppe im Amidocumarin ergiebt
sich aus der Verwandlung in das jf-Methylumbelliferon von bekannter
Constitution.

5 g Amidocumarin wurden in stark schwefelsaurer Losung mit
2 g Natriumnitrit diazotirt und bierauf allmihlich zum Kochen erhitzt,
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bis kein Stickstoff mehr entwich. Beim Abkdhlen der heiss von einem
rothen Niederschlag (Azokorper?) abfiltrirten Flissigkeit krystallisirt
das Umbelliferon in Nadeln aus, die nach dem Umkrystallisiren bei
185° schmelzen. 1 Mol. Wasser enthalten und alle iibrigen Eigen-
schaften dieser Verbindung besitzen.
CioHs03, HeO. Ber. C 61.9, H 5.2.
Gef. » 62.1, » 3.3

$40. H. v. Pechmann und Otto Schwarz: Studien {iber
Cumarine. - IV. Einwirkung von m-Amidophenol auf Acet-
esgigester.

[Aus dem chemischen Universititslaboratorium zu Tibingen.}
(Eingegangen am 23. December.)

Trennung der aus m-Amidophenol, Acetessigester und alkoholischem
Chlorzink entsteheniden Producte.

Bei der Condensation von m-Amidophenol und Acetessigester
durch Chlorzink entstehen, wie in der ersten der drei vorstehenden
Mittheilungen ausgefiihrt ist, folgende vier Verbindungen: p-Amido-§-
methylcumarin, 7(?)-Oxylepidon, ein Trimethyloxydi-
hydrochinolin und ein Trimethyldihydrochinocumarin.

Es wurden 100 g m-Amidophenol, 140 g Acetessigester, 200 g
Alkohol und 200 g 50-procentiges, alkoholisches Chlorzink 10—12
Stunden unter Riickfluss gekocht und nach dem Erkalten allmihlich
mit der 10-fachen Menge Wasser versetzt. Der Niederschlag, welcher
nach 24 Stunden abgesaugt wird, enthilt die vier genannten Ver-
bindungen, die folgendermasassen isolirt werden.

Das Gemenge wird zuerst mit ca. 5-procentiger Salzsiiure er-
schopft, wodurch das Amidocumarin und das Oxydihydrochinolin in
Losung gehen. Aus dieser fillt iiberschiissige, verdiinnte Natronlauge
das Amidocumarin (Ausbeute 20—25 g), wihrend das Dihydro-
chinolinderivat in der alkalischen Flissigkeit gelost bleibt, woraus
es nach dem Filtriren durch Essigsiure abgeschieden wird (Ausbeute
10—12 g). Der in verdiinnter Salzsiure unldsliche Theil des
Reactionsproductes wird mit 5-procentiger Natronlauge geschiittelt,
wodurch das Oxylepidon geldst und durch verdiinnte Salzsiure
wieder gefillt wird (Ausbeute 40 g). Die -in Salzsiiure und in
Natronlauge unldsliche Portion des Reactionsproductes endlich besteht
aus dem hydrirten Oxychinocumarin (Ausbeute 20—25 g).

Die Reinigung dieser Producte wird spiiter bei den einzelnen
Verbindungen beschrieben.





