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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.
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p- Amido - 3- methylcumarin.
Siehe die vorstehende Mittheilung.

CHs
N

7(1)- Oxzylepidon, HOE\_/‘\/!CO
NH

Diese Verbindung ist von E. Besthorn und H. Byvanck!)
aus 7(?)- Amidolepidon dargestellt worden. Wir erhielten sie zuerst
aus m-Amidophenol und Acetessigester durch Condensation mit alko-
holischem Chlorzink. Die in verdiinnten Alkalien lisliche und in
verdiinnten Siduren unlésliche Portion des Reactiousproductes (siehe
oben) wird zur Reinigung nochmals in verdidnntem Alkali aufge-
nommen, filtrirt und mit Essigsiure gefillt. Dann wird getrocknet,
in mdglichst wenig kochendem Alkohol gelost und mit dem doppelten
Volum rauchender Salzsiure versetzt, wodurch im Laufe eines Tages
die Verbindung als salzsaures Salz in gelblichen Nadeln auskrystalli-
sirt. Diese wurden dann in verddinnter Natronlauge gelést, mit ver-
diinnter Essigséure wieder ausgefiilt und endlich der Niederschlag
aus verdinntem Alkohol umkrystallisirt. Weisse, verfilzte Nidelchen
mit 1 Mol. Wasser, das bei 105% entweicht. Besitzen keinen scharfen
Schmelzpunkt; werden bei 280° braun und schmelzen zwischen 290
und 300°.

CioHyOgN, HyO. Ber. C 62.2, H 5.7, N 7.2, H0 9.3.
Gef. » 62.1, 62.2, » 6.0, 58, » 7.3, » 9.3, 9.2, 9.5.
C]ngOnN. Ber. C 6“.6, H 5.1, N 8.0.
Gef. » 68.7. 69.1, » 54, 5.6, » 8.2.

In grosserer Menge entsteht die Verbindung, wenn man in
Gegenwart von etwas weniger als 1 Mol.-Gew. Chlorwasserstoff conden-
girt, sonst wie beschrieben arbeitet und das Oxylepidon ans dem einge-
dampften Rohproduct unmittelbar duorch rauchende Salzsiure ab-
scheidet.

Zur Darstellung des Oxylepidons erhitzt man #quimolekulare
Mengen wm-Amidophenol und Acetessigester 5—6 Stunden lang im
Rohr auf ca. 150°% Das feste, mit verdiiuntem, kaltem Alkohol ab-
gespiilte Reactionsproduct wird in verdinnter Natronlauge aufge-
nommen, durch Essigsiure ausgefillt und aus verdiinntem Alkohot
umkrystallisirt. Weisse, verfilzte Nadeln mit 1 Mol. Krystallwasser,
die zwischen 290 und 300° schmelzen.

CioHs0z N, H:O. Ber. C 62.2, H 5.7, N 7.2, H,0 0.3
Gef. » 62.0, » 56, » 7.2, » 9.0,
CioHyOaN. Ber, C 68.6, H 5.1.
Gef, » 68.7, 68.4, » 5.4, 6.0.

1) Diese Berichte 31, 802.
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Die Eigenschaften der nach beiden Methoden dargestellten Ver-
bindungen stimmen sowohl unter sich als .nit den Angaben von
Besthorn und Byvanck iiberein. Sebr schwer 13slich in Wasser,
Aether, Benzol, leichter in Alkohol. Die Ldsung in sehr verdidonten
Alkalien oder Alkalicarbonaten ist farblos und besitzt blaue Fluor-
escenz. Starke Natronlauge fallt daraus perlmutterglinzende Bléttchen
eines Natriumsalzes. Ldslich in starker Salzsiiure, woraus viel Wasser
die urspriingliche Substanz ausfillt. Aus der Losung in heisser, ver-
diinnter Salzsfiure krystallisirt das salzsaure Salz in schénen glén-
zenden Nadeln aus, welche beim Uebergiessen mit Wasser die Siure
abgeben und matt werden. Das Pikrat bildet lange, gelbe Nadeln.
Ferrichlorid firbt die alkoholische Lésung gelbroth. Essigsaure-
anhydrid liefert eine

Monoacetylverbindung, wobei zweifellos die im Benzolkern be-
findliche Hydroxylgruppe acetylirt wird, unter Beriicksicbtigung der
Unméglichkeit, Lepidon oder Carbostyril in ein Acetylderivat iiberzu-
fihren. Lange, weisse Nadeln aus Alkohol. Sintern bei 240° und
schmelzen bei 250—254°. Durch Alxalien leicht verseift.

CisH1103N. Ber. C 66.4, H 5.1.
Gef. » 66.0, 66.4, » 5.4, 5.3.

Monobenzoylverbindung. 2 g Oxylepidon, 1.5 g Benzoyl-
chlorid und 1.8 g Pyridin wurden mit einander erwidrmt und das
Product aus Alkohol umkrystallisirt. Weisse Nidelchen, Schmp. 288°.
Durch verdiinnte Alkalien allmihlich verseift.

C|1H|303N. Ber. C 73.], H 4.7.
Gef. » 73.0, » 5.2.

\CH3%e
3.4-dikydrochinol " H, .
2 4.4-Trimethyl-7(1)-0xy-3.4-di inolin, !
runethy ¢ )-0zy thyarochinoim HO!\ /~\I(C

Aus dieser Verbindung besteht die bei der Condensation von
m-Amidophenol und Acetessigester durch alkoholisches Chlorzink ent-
stehende, sowohl in verdiinnten S&uren als Alkalien 1dsliche Portion;
in grosserer Menge entsteht sie bei Anwendung der doppelten Quantitat
Acetessigester.

Zur Darstellung erhitzt man gleiche Mengen m-Amidophenol
und Mesityloxyd | Stoode lang auf dem Wasserbad, bis die Menge des
sich allmihlich abscheidenden Wassers nicht mehr zunimmt. Das
Product erstarrt beim Erkalten wie Colophonium. Es wurde zur
Reinigung in verdinnter Schwefelsiure aufgenommen und durch Ein-
giessen in iiberschiissige verdiinnte Sodaldsung als helles, amorphes
Pulver gefillt; hierauf wurde in Natronlauge geldst und durch Essig-
séare oder Kohlenssiure wieder abgeschieden.
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Die getrocknete Verbindung bildet ein graues Pulver, welches in
fast allen Solventien leicht léslich ist und nicht in deutlich krystal-
lisirtem Zustand erhalten wurde. Ebensowenig krystallisirten das
Acetyl-, Benzoyl- oder p-Brombenzoyl-Derivat. Zur Analyse
warde in Alkohol geldst und durch Wasser gefiillt. Amorphes Pulver
ohne scharfen Schmelzpunkt.

CiaHisON. Ber. C 762, H 7.9, N 7.4.
Gef. » 75.6, » 7.6, » 1.6.

Loslich in Séuren und Alkalien; beim Kochen dieser Losungen

tritt keine Verdnderung ein. Ferrichlorid firbt die alkoholische L&-

sung schén violet. Durch Condensation mit Acetessigester entstebt
das folgende Cumarin,

2.4.4-Trimethyl-3.4-dihydrochino-3-methylcumarin,
(CHa)y CH;
Hy ™~~~
A )
N ¢}

Dieses bildet den sowohl in verdiinnten Siuren als Alkalien un-
l6slichen Antheil des aus m-Amidophenol und Acetessigester entste-
henden Verbindungsgemenges, der zur Reinigung aun: siedendem Eis-
essig umkrystallisirt wird.

Zur Darstellung condensirt man das Oxytrimethyldihydrochi-
nolin mit Acetessigester. 25 g des Chinolinderivates wurden in 50 g
Alkohol geldst, mit 25 g Acetessigester und 50 g 50-proc. alkoholi-
schem Chlorzink versetzt und 10 Stunden lang gekocht, bis der gelbe
krystallinische Niederschlag nicht mehr zunimmt. Die Condensation
kann ebenso gut durch Stehenlassen mit concentrirter Schwefelsiure
als mit Natriumalkoholatlésung ausgefihrt werden. Schwefelgelbe
Blittchen. Schmp. 268°.

CicH170:N. Ber. C 75.3, H 6.7, N 5.5.
Gef. » 75.0, T5.1, 75.1, » 6.9, 6.8, 6.6, » 5.6.

Ldslich in heissem Alkohol, Chloroform, Eisessig. Diese Lé-
sungen besitzen blaugriine Fluorescenz. Loslich in heisser concentrirter
Salzséure, unldslich in verdiinnten Sinren und Alkalien.

Beim Kochen mit alkoholischem Kali geht die Verbindung in
Loésung und wird durch Siduren wieder unveriindert abgeschieden.
Natriumalkoholat und Jodalkyl waren auch unter Druck ohne Ein-
wirkung. Die Verbindung zeigt in dieser Beziehung das Verhalten
des Amidocumarins.

2.4.4- Trimethyl-3.4-dihydro- 5.8 - dibromchino-g-methylecumarindibromid.
Die Formeln dieser und der folgenden Verbindungen sind aus

der ersten der vorstehenden drei Mittheilungen zu erseben (vgl.
S. 3689 — 3690).
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Dieses Bromderivat entsteht bei der Einwirkung von Brom, auch
von weniger als der berechneten Menge, auf das im Vorstehenden
beschriebene Chinocumarin. 10 g Chinocumarin werden in 100g Chloro-
form suspendirt und bei gewdhnlicher Temperatur mit einer Mischung
von 20 g Brom und dem némlichen Volum Chloroform versetzt. Das
Product lisst man in einer Schale verdunsten, wiischt den Riickstand
mit Alkohol und krystallisirt aus kochendem Benzol oder Chloroform
um. Griingelbe Nidelchen, Schmp. 204° uoter Zersetzung.

CmEuOQNBn. Ber. C 335, H 2.6, Br 55.8.
Gef. » 33.5, » 2.5, » 55.5.

2.4.4-Tribrom- 3.4-dihydro- 5.81- dibromchino- «- brom- g -methylcumarin.

Man 15st die Tetrabromverbindung in heissem alkoholischem Kali,
versetzt mit Wasser, wobei keine Fillung eintreten darf, fillt mit
Essigsiure und krystallisirt den Niederschlag aus Alkohol am. Gelbe
Niidelchen, Schmp. 1919 unter Zersetzung.

CisHi4OsNBr;. Ber. C 39.0, H 2.8, Br 48.8.
Gef. » 39.5, » 2.9, » 485.

2.4.4-Trimethyl- 3. 4-dihydro-5.8 -(2)- dibromchino- ¢ -methylcumarilsdure.

Das Tribrom- oder bequemer das Tetrabrom-Derivat wird mit @ber-
schiissigem, 10-procentigem, alkoholischem Kauli 1 Stunde lang gekocht,
d. h. so lange, bis eine Probe nach dem Verdiinnen mit Wasser und
Verjagen des Alkohols mit Essigsiure eine in kalter Sodaldsung 13s-
liche Fillung giebt. Dann kocht man den Alkohol zom Theil fort,
verdiinnt mit Wasser und f&llt mit Essigsfure. Zur Reinigung lost
man den Niederschlag in moglichst wenig verdiinnter Natronlauge,
fillt mit concentrirter Lauge das Natriumsalz aus, saugt stark ab,
nimmt in Whasser auf und fallt mit Essigsiure. Weisse Nidelchen
aus verdiinntem Alkohol. Schmp. 206° unter Zersetzung. Concen-
trirte Séuren lésen mit blaugriiner Fluorescenz. Ferrichlorid firbt
die alkoholische Ldsung violet.

CisHis0;NBra. Ber. C 449, H 8.5, Br 373.
Gef. » 449, » 3.9. » 3A.7.

Das entsprechende Cnmaron entsteht in geringer Menge beim
Erhitzen der Siiure neben anderen Producten uls weisses, sich an der
Luft blaufirbendes Sublimat.

Methylester. Die Cumarilsdure wird durch Alkohol und Salz-
sidure oder Schwefelsdure nicht esterificirt. Das Silbersalz der Siure
in dtherischer Suspension setzt sich aber mit Jodmethyl schon bei
gewdhnlicher Temperatur vollstindig um. Der Ester krystallisirt aos
verdiinntem Alkohol in gelben Nadeln. Schmp. 138°. Leicht 18slich
in Alkohol und Aether. Durch Alkalien leicht zur Saure verseifbar.

CanOaNBl‘a. Ber. C 46.0, H 3.8.
. Gef. » 458, » 4.1
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OH
N

, . . . \ | .
1.7 (1) - Dioxychinaldin, HO— ) CHs
N

Aequimolekulare Mengen m-Amidophenol und Acetessigester
werden 3 Stunien auf dem Wasserbade erhitzt, wobei unter Ab-
scheidang von Wasser m-Oxyphenylamidocrotonester, HO.CsHy.
NH.C(CH;): CH. COOC;H,, entsteht. Das Reactionsproduct wurde
in Aether aufgenommen, mit Natriumsulfat getrocknet und nach Ent-
fernung des Losungsmittels in einem Fractionirkdlbchen im Metallbad
rasch anf 250 —260° erhitzt, Es destillirt Alkobol ab und der Rick-
stand erstarrt nuch dem Erkalten krystallinisch. Durch zweimaliges
Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol entstehen weisse, 1 Mol.
" Wasser enthaltende Nadeln, die ohne Schmelzpunkt dber 300° ver-
kohlen. L&slich in verdiinnten Alkalien. Ldslich in concentrirten
Séuren, woraus Wasser die unverdnderte Verbindung ausfillt. Ferri-
chlorid firbt die alkoholische Lésung gelbroth.

CiwHs05N,H;0. Ber. C 62.2, H 5.7, HaO 9.3.
Gef. » 62.3, » 6.0, » 94.

Diacetylverbindung. Entsteht beim Erwirmen des Dioxy-
chinaldins mit Essigsiiureanhydrid und Natriumacetat auf dem Wasser-
bad. Weisse Nidelchen aus verdiinntern Eisessig oder aus Alkohol,
welche bei ca. 225° sintern und bis 232° geschmolzen sind. Durch
verdiinnte Alkalien werden sie leicht verseift.

Ci4HisO4N. Ber. C 64.9, H 3.0.
Gef. » 64.7, » 52.

Berichtigung.
Jabrgang 32, 8. 3193, Z. 20 v. o. lies: >mit Silbernitrat und Barytwasser
versetzten statt »mit Silbernitrat versetzten«.





