
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. 
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tende, blaue Fluoreecenz. Unltislich in verdiinnter Eeeigeiinre. L6s- 
lich in Mineralsffuren; Waeeer fiillt daraue dae Amidocnmarin nicht, 
wodurch es eich von den beiden Methylderivaten unteracheidet. 

In kalten Alkalien unliislicb, wird die Verbindung dnrch kochende 
Alkalien geliist. Daraus fffllen Essigsiiure oder Kohlensiiure das  
Amidocumarin unveriindert wieder aue; auch nach mehrstiindigem 
Kochen rnit 50-procentigem Kali  tritt keine wesentliche Verinde- 
rung eiu. 

Yonoacctyldm'rmt. Aue der Amidoverbindung durch Erwirmen 
rnit Essigeiiureanhydrid auf dem Waeserbad dargestellt. Weisse, feioe 
Nffdelchen aus verdiinnter Essigsiiure oder verdiinntem Aceton. 
Schmelzpunkt 270O. 

GnHtcOsN. Ber. C 66.4, H 5.1. 
Gef. 66.4, >) 5.0. 

Honobenzoyldm'wat. Die LBsung dee Amidocumarine in Chloro- 
form wurde nach C l a i e e n  mit gegliihter Soda nod der berechneten 
Menge Benzoplchlorid 1/+ Stunde auf dem Wasserbad erwiirmt. Dann 
wurde das LBsungsmittel verdunetet, rnit Wasaer gewaschen und aue 
s tarker  Essigeaure oder Acetou umkrystallieirt. Rothstichige , stark 
gliinzende, flache Nadeln. Schmp. 249-250'. 

CITHI~OJN.  Ber. C 73.1, H 4.7. 
Get. n 73.1, 4.7. 

C(C&):CEI 
CO - '0- 

p-Methylamido-~-nuthylcuinarin, C& . NH . CS&/ 

Da dieee Verbindung bei der Einwirkung von Jodmethyl auf 
Amidocumsrin nicht erhalten wurde, stellten wir eie durch lO-stiin- 
diges Kochen von 5 g Mowmethyl-m-nmidopbenol, 6 g Aceteeaigester, 
15 g Alkohol und 5 g Chlorzink dar. Giesst man dae Reactione- 
product in riel Wasser  und krystallisirt den nach einagigern Stehen 
abfiltrirten Niederscblag aue verdiinntem Alkohol um, so erhiilt man 
5 g der geeuchten Verbindung. Schwefelgelbe, verfilzte Niidelchen 
mit I Mal. Kryetallwaeser. Schmp. 1230. 

C1lHl,O~Pu',&O. Ber. HsO 8.7. Gef. H20 8.6. 
GlHtl OsN. Ber. C 69.8, H 5.8. 

Gef. n 69.8, * KO. 
Die Liisungen in  organischen Solventien besitzen griinlich-blaue 

Fluorescenz. Liislich in starken Mineralsauren; daraus durch Wasser 
gefiillt. Verhiilt sich gegen Alkalien wie die Amidoverbindung. 

,Wrosamin. Dumb dieses wurde vorstehende Verbindung als 
secundlre Base charakterieirt. Es entsteht ale dunkelgelber Nieder- 
echlag, wenn die schwefelsaure Losuog des Cumarins rnit der n8thi- 
gen Menge Nitritliisung versetzt wird. Dunkelgelbe, zu Warzen ver- 

238 
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einigte Niidelchen aus Alkohol vom Schrnp. 189". 
m an n'sche Reaction. 

Giebt die L i e b e r -  

CIIHIOO~N~. Ber. N 12.8. Gef. N 12.5. 
C (CH3) : CH 

p-DhethyZamido-$-niethyZcumarin, (C&)zN. c t i B ~ < ~  __ --do. 
Diese Verbindung, identiech mit dem Condeusationsproduct aus 

m- Dimethylamidophenol und Acetessigester, entsteht beim Erhitzen 
des Arnidociirnarins mit Jodrnethyl auf looo nur in geringen Mengen, 
weil das Hauptproduct dtlbei auch bei Anwendung von nur 1 oder 2 
Yol. Jodrnetbyl das  unten beschriebene Ammoniumjodid bt. Erhitzt 
man dieses iiber den Schrnelzpunkt, so entweicht unter Scbaurnen 
Jodrnethyl und es hinterbleibt die tertiare Base. Man nimmt sie in 
verdiinnter Salzsiiure auf, filtrirt, firllt mit Alkali und krystallieirt a u s  
verdiinntem Alkohol urn. Das Priiparat besitzt alle Eigeiischaften der 
in der vorstehenden Mittheilung beschriebenen Base, enthiilt 3 Mol. 
Wasser und schmilzt bei 143'. 

C I ~ H ~ ~ O ~ N ,  3Hy0. Ber. 1320 21.0. Gef. Hz0 2O.S. 
C I ? H ~ ~ O ~ N .  Ber. C 70.9, R 6.4. 

Gef. D 71.1, a 6.5. 

$ - ~eth~leumarin-p-~'mrth!jlammoniumjodirl .  
,C(Cl13): CH 
0 - -  do' J ( C H & N .  C o H 3 1  

Kocht mau Amido-$-methylcumarin mit *Todmethyl und Holxgeist, 
so findet keine Reaction statt. Erhitzt man aber itm Einschrnelzrohr 
einige Stundeu auf 100' ( 3  g Rase und 13- 13 g OJodmetbyl), so ent- 
steht das  Ammoniurnjodid in qnantitntirer Ausbeute, welches, ereittuell 
linter Zusatz von Thierkohle, aus wenig kocbendern Wasser umkry- 
stallisirt wird. Zu Hiischeln vereinigte Nadeln, die, rasch erhitzt, bei 
1880 unter Aufschaurnen in .Jodrnethyl und die tertiare Base zerfallen. 

C I ~ F l I ~ O ~ N  J. Ser. C 45.2, H 4.6, J S6.Y. 
Gef. a 45.4, D 5.0, D 36.4. 

Schwer liidicli in kaltem, leicltt i u  heissem Wasser, ausserst 
schww in Alkohol. Die verdiinnten LAsuttgen fluorescirrn blau. Silber- 
oxpd fiillt aus  der wiissrigeit Liisoilg Jodsilber; in dem nlknlisch 
reagireuden Filtrat ist natiirlicli das A r u r n o ~ ~ i u i ~ ~ t t y d r o x y d  entha1tt.n. 
Platinchlorid f i l l t  iu ahrenf6rmig gruppirten Prisrnrn riii scbwer 16s- 
liches PI a t i n a t .  

c (CHJ : c H 
'0 - co '  B- Nethylumbel l~erou.  HO . CsII:' 

Die relative Stellung der Ainidogruppe itn Antidocumarin ergirbt 
sich BUS der Verwandlung in dna Ij-Methylrimbellifer~n vnn bekannter 
Constitution. 

5 g Amidocumarin wurden ill stark scbwefelssurw Liiaung ntit 
2 g Natriuninitrit diazotirt und hierauf allr~iiihlich zum Kochen erhitzt, 



bis kein Stickstnff mehr entwich. Beim Abkiihlen der heiss von einem 
rothen Niederschlag (Azokcrper?) abfiltrirten Fliissigkeit krystdlisirt 
das Umbelliferon in Nadeln aus, die nach dem Umkrystallisiren bei 
185O schmelzen. 1 Mol. Wasser enthalten und alle iibrigen Eigen- 
schaften dieser Verbindung besitzen. 

CloHsOs, H90. Ber. C 61.9, H 5.2. 
Gef. s ti2.1, B 5.3. 

640. H. v. Peohmann und Otto Schwarz:  Studien iiber 
Cumarine. -- IV. Einwirkung von m-Amidophenol auf Aoet- 

eaeigeeter. 

[ h i s  dem chemischen Universit&talaboratorium zu Tiibingsn.] 
(Eingegangen am 23. December.) 

Trennung der a118 m AmidophPnoI, Aceteemgtster und alkoholischem 
Chlorzink entstehenden Prodrcte. 

Bei der Condensation von m-Amidophenol und Acetessigester 
durch Chlorzink entstehen, wie in der ersten der drei vorrtehenden 
Mittheilungen ausgefiihrt ist, folgende vier Verbindungen: p-Amido-pT- 
m e  t h y  I c n  m a r  i 11 , 7 (3) -0 x y I e p i  d o  n , T r i rn e t h J 1 o x  y d i- 
h y d r o  c h i n o l i  11 und ein T r i rn e t h y  1 d i h y d r o c  h i n o c u m  a r i n. 

Es wurden 100 g m-Arnidophenol, 140 g Acetessigester, 200 g 
Alkohol und 200 g 50-procentiges, alkoholisches Chlorzink 10- 12 
Stunden unter Riicktluss gekocht und nach dem Erkalten allmiihlich 
mit der  10-fachen Yenge Wasser versetzt. Der  Niederschlag, welcher 
nach 24 Stiinden abgesaugt wird, enthalt die vier genannten Ver- 
bindnngen, die folgendermaassen isolirt werden. 

Das  Gemenge wird zuerst mit ca. 5-procentiger Salzsaure er- 
schbpft, wodurch das  Amidocumarin und das  Oxydihydrochinolin in 
L6sung gehen. Aus dieser fallt iiberschiissige, verdiinnte Natronlauge 
dm A m i d o c u m a r i n  (Ausbeute 30-25 g), wiihrend das D i h y d r o -  
c h i n o l i n d e r i r a t  in der alknliechen FlGssigkeit gelast bleibt, woraue 
es nach dem Filtriren durch Essigsiiure abgeschieden wird (Ausbeute 
10-12 g). Der in verdiinnter Salzsiiure unliisliche Theil des 
Reactionsproductes wird mit 5-procentiger Natronlnuge geschiittelt, 
wodurch das O x y l e p i d o n  gelijst und durch verdiinnte Salzsiiure 
wieder gefiillt wird (Ausbeute 3 0  g). Die - i l l  Salzsiiure und in 
Natronlauge unliisliche Portion des Reactionsproductes endlich besteht 
aus dem hydrirten O x y c h i n o c u m a r i n  (Ausbeute 20-25 g). 

Die Reinigung dieser Producte wird spater bei den einzehen 
Verbindungen beschriebea 

ein 




