
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 
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p -  Amido-$-mrthylcumarin. 
Siehe die vorstehende Mittheilung. 

aus  
aus 

7 (?,I - Oylepidon,  
HO ../\/CO 

NH 
Diese Verbindung ist von E. B e s t h o r n  und H. B y v a n c k ' )  
7 ( 9 ) -  Amidolepidon dargestellt worden. Wir  erhielten sie zuerst 
mAmidopheno1 und Acetessigester durch condensation nrit alko- 

holiachem Chlorzink. Die in verdiinnten Alkalien liisliche und in 
verdiinnten Sauren unliisliche Portion des Reactioiisproductes (siehe 
oben) wird zur Reinigung nochmals in verdiinntem Alkali aufge- 
nommen, filtrirt und rnit Eesigsiiure gef"1lt. Dann wird getrocknet, 
in miiglichst wenig kachendem Alkohol geliist und mit dem doppelten 
Volum ruuchender Salzsriure versetzt, wodurch in1 Laufe eines Tagee 
die Verbindung ale salzsaures Salz ill gelblichen Nadeln auskrystalli- 
sirt. Diese wurden dann in verdiinnter h'atronlauge geliist, mit ver- 
diinnter Essigsiiure wieder ausgefallt und endlich der Niederechlag 
aim verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Weisse, verfilzte NHdelchen 
mit 1 Mol. Wasser, das  bei 105O entweicht. Besitzen keinen scbarfen 
Schmelzpunkt; werden bei 280° braun nnd schrnelzen zwischen 290 
und 300". 

C l ~ H ~ O ~ N ,  H10. Ber. C 62.2, H 5.7, W i.2, 820 9.3. 
Gef. * 62.1. 62.2, 6.0, 5.8, n 7.3, s 9.3, 9 2 ,  9.5. 

CtoHgOpN. Ber. C P . 6 ,  H 5.1, N 8.0. 
Gef. * 68.7, 69.1, o 5.4, 5.6, D 8.2. 

In griisserer Menge entsteht die Verbindung, wenn man iu. 
Gegenwart von etwae weniger 81s 1 Mol.-Gew. Chlorwaeserstoff conden- 
eirt, sonat wie beschrieben arbeitet und das Oxylepidon aus dern einge- 
dampften Rohproduct unmittelbar durch rauchende Salzsiiure ab- 
scheidet. 

Zur  D ar s t e l  1 u 11 g des Oxylepidons erhitzt man iiquimolekulare 
Mengen m-Aoiidophenol und Acetessigester 5-6 Stundrn laug im 
Rohr auf ca. 150". Das feste, init verdiiuntem, kaltem Alkohol ab- 
gespiilte Reactionsproduct wird in verdiinnter Natronlauge aufge- 
nommen, durch Essigsiiure ausgefiillt und nus verdiinntcm Alkoho? 
umkrystallisirt. Weiese, verfilzte Nadeln rnit 1 Mol. Krystdlwasser, 
die zwiachen 290 und 30O0 schrnelzen. 

CloEgO,N,HsO. Ber. C 62.2, H 5.i, N 7.2, HpO Lb.3. 
Gef. D 62.0, 5.6, 7.2, s 9.1;. 

Gef. )) 68.7, 68.4, n 5.4, 6.0. 
CloH902N. Ber. C 68.6, H 5.1. 

1) Dieee Berichte 31, 802. 
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Die Eigenschaften der nach beiden Methoden dargeatellten Ver- 
bindungen stimmen aowohl unter sich ale .nit den Angaben von 
B e s t h o r n  und Byvrrnck iiberein. Sebr schwer liielich in Wa'sser, 
Aether, Benzol, leichter in Alkohol. Die Liisong in sehr verdiinnten 
Alkalien oder Alkalicurbonaten ist farbloe und besitzt blaue Fluor- 
escenz. Starke Natronlauge fMlt daraus perlmutterglginzende Bliittchen 
einee Natriumsalzee. Liislich in  starker Salzaiiure, woraue vie1 Waeser 
die orspriingliche Substanc ausfiillt. Aus der Liisung in heisser, ver- 
diinnter Salzaiiure krystallisirt das aalzeaure Sale in schiinen gliin- 
zenden Nadeln aus, welche beim Uebergiesaen mit Waaser die Sliure 
abgeben und matt werden. Das P i k r a t  bildet lange, gelbe Nadeln. 
Ferrichlorid fiirbt die alkoholische Losung gelbrotb. Essigsiiure- 
anhydrid liefert eine 

Monoace ty lve rb indung ,  wobai zweifellos die im Benzolkern be- 
findliche Hydroxylgruppe acetylirt wird, unter Beriicksichtigung der 
Unmoglichkeit, Lepidon oder Carbostyril in ein Acetglderivat iiberzu- 
fiihren. Lange, weisse Nadeln aus Alkohol. Sintern bei 240° und 
schmelzen bei 250-254 ". Durcb Alkalien leicht verseift. 

Gef. )) 66.0, 66.4, 9 5.4, 5.3. 
C I ~ H ~ I O ~ N .  Ber. C 66.4, H 5.1. 

Monobenzoylverbindung.  2 g Oxglepidon, 1.5 g Benzoyl- 
chlorid und 1.8 g Pyridin wurden mit einander erwffrmt und dm 
Product aus Alkohol nmkrystallisirt. Weisee Niidelchen, Schmp. 288'. 
Durch verdiinnte Alkalien allmiihlich vereeift. 

C I T H I ~ O ~ N .  Ber. C 73.1, H 4.7. 
Gef. 73.0, )) 5.2. 

Aus dieser Verbindung beateht die bei der Condensation von 
tn-Amidophenol und Acetessigester durch alkoholisches Chlorzink ent- 
stehende, sowobl in verdiinnten SBuren als Alkalien liisliche Portion; 
in griisserer Menge enteteht sie bei Anwendung der doppelten Quantitlit 
Acetessigester. 

Zur D a r s t e l l u n g  erhitzt man gleiche Mengen m-Amidophenol 
nnd Mesityloxyd I Stuude lang auf dem Waaserbad, bis die Menge des 
sich allmiiblich abscheidenden Waasers nicht mehr zunimmt. Dae 
Product erstarrt beim Erkalten wie Colophonium. Es wurde zur 
Reinigung in verdiinnter Schwefelsiiure aufgenommen und durch Ein- 
giessen in iiberschiissige verdiinnte Sodaliisung als belles, amorphes 
Pulver gefillt; hierauf wurde in Natronlauge gel6st und durch Essig- 
d a r e  oder Kohleneiiure wieder abgeschieden. 
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Die getrocknete Verbindung bildet ein graues Pulver, welches in 
fast allen Solventien leicht lnelich iat udd nicht in deutlich krpetal- 
lisirtem Zuetand erhalten wurde. Ebensowenig krgstallisirten dae 
A c e t y l - ,  B e n z o y l -  o d e r  p - B r o m b e n z o y l - D e r i v a t .  Zur Analyae 
wurde in Alkohol geliist und durch Wasser gefillt. Amorphes Pnlver 
ohne scharfen Schmelzpunkt. 

GsH15ON. Ber. C 76.2, H 7.9, N 7.4. 
Gef. B 73.6, 7.6, * 7.6. 

Liislich in Sluren und Alkalien; beim Kochen dieser Losungen 
tritt keine Verlnderung ein. Ferrichlorid flirbt die alkoholieche LO- 
sung schijn violet. Durch Condensation rnit Acetessigeeter entsteht 
dae folgende Cumarin. 

2 . U -  T ~ z ’ m ~ t h ~ j l - 3 . 2 - d i h i d t o c h i n o - ~ - m s t h y l e u n ,  
(C&h CB3 

Dieses bildet den sowohl in verdiinnten Sauren d s  Alkalien un- 
liislichen Antheil des aus wt-Arnidopheiiol und Aceteseigester eritste- 
henden Verbindungsgemenges, der ziir Rrinigung aw siedendem Eis- 
eesig umkryettlllisirt wird. 

Zur D o r s t e l l i t  n g  condriisirt man d;w Oxytriinethyldihydrochi- 
iiolin mit Aceteesigester. 25 g dea Chinoliuderivates wurdeii in 50 g 
Alkohol geliist, rnit 25  g Aceteeeigester und 50 g 50-proc. alkoholi- 
schem Chlorrink versetzt und 111 Stundeii lang gekocht, bis der  gelbe 
krystallinische Niederechlag nicht mehr zunirnmt. Die Condensation 
kann ebenao gut durch St~henlassen init concentrirter Schwefelslure 
als mit Natriurnalkoholatliisung ausgefiihrt werden. Schwefelgelbe 
Rliittchen. Schmp. 2M0.  

CIGHI~OZN. Ber. C 75.3, H G.7, N 5.5. 
)) 5.6. Gef. )) 75.0, 75.1, 75.1, 

Loslich in heiseem Alkohol, Chloroform, Eisessig. Diese Lii- 
sungen besitzen blaugriine Pluoreacenz. Liislich in heisser concentrirter 
Salzshure, unliislich in verdiinnten Siiiiren uud Alkalien. 

Brim Kochen mit alkoholischem Kali geht die Verbindnng in 
Liisung uud wird durch Sliiren wieder unverlndert abgeschieden. 
Natriumalkoholat und Jodalkyl waren auch unter Druck ohne Ein- 
wirkung. Die Verbindung zeigt in dieser Beziehung das  Verhalten 
des Amidocomarilis. 

2.1.4- Trimethyl- 3.2- dihydro - L Y ?  - dibrotnchino-j-methylcumarindibromid. 
Die Forinelii dieeer und der folgenden Verbindungen Bind aue 

der  ersten der voretehenden drei Mittheilungen zu eraehen (vgl. 

n 6.9, ti.8, 6.6, 

S. 36S9 -- 3690). 



Dieses Bromderivat entsteht bei der Einwirknng von Rrorn, such 
von weniger ale der berechneten Menge, auf das  im Vorstehenden 
beechriebene Chinocumarin. I0 g Chinocumarin werden i n  100g Chloro- 
form auspendirt und bei gewiihnlicher Temperatur rnit eioer Mischung 
von 20 g Brom und dem niimlichen Volum Chloroform versetzt. Daa 
Product lasst man in einer Schale verdunsten. w b c h t  den Riicketand 
mit Alkohol und krystallisirt aus kochendem Benzol oder Chloroform 
urn. Griingelbe Niidelchen, Schrnp. 2040 unter Zersetzung. 

Cl,;H1502NBrJ. Ber. C 33.5, H 2.6, Br 55.8. 
Gef. 33.5, rn 2.5, * 55.5. 

J.f.l- Tribrom-3.1-cIih!jdto-5.8?-dibromche'no- i t -  brom-$-methylcllntarin. 
Man lest die Tebabromverbindung in heissem alkoholiachem Kali, 

versetzt mit Wasser, wobei keine Fiillung eintreten darf, fiillt rnit 
Essigsiiiire und kryatallisirt den Niederschlag 3us Alkohol urn. Gelbe 
Niidelcben, Schmp. 191 0 unter Zersetzung. 

Cl,;HlrOsNBr3. Ber. C 39.0, H 2.8, Br 48.5. 
Gef. D 39.5, n 2.9, 4s 5.  

2.1 4-  Trimethyl-3.f-dihydro-5.8-(!)- dibromchino-#-methylcurnarilaaure. 
Das Tribrom- odar bequemer das  Tetrabrorn-Derivat wird mit iiGer- 

schiissigem, 10-procentigem, alkobolischeni Ktlli 1 Stuiide lang gekocht, 
d. h. so lange, bis eirie Probe nach demverdiinnen mit Wasser uiid 
Verjagen des Alkobols rnit Essigsgure eioe i n  kalter Sodalesung 16s- 
liche Fiillnng giebt. Dann kocht man den Alkohol zom Theil fort, 
rerdiinnt rnit Wasser und t3llt mit EssigsHure. Zur  Reinigung liist 
man den Niederachlag in rn6glichet wenig verdiinnler Natronlauge, 
fallt mit concentrirter Lauge das N a t r  i u m s a l z  aus, saugt stark rb ,  
nimmt in Wnsser nuf und fHllt rnit Essigsiiure. Weisse Niidelchen 
SUB verdiinntern Alkohol. Schrnp. 206O unter Zeraerzung. Concen- 
trirte Siiurcn liiseii mit blaugrlner Pluorescenz. Ferrichlorid fiirbt 
die alkoholische Losung violet. 

ClnHlsO.jNBr2. Ber. C 44.9, H 3.5, Br 37.3. 
Gef. rn 44.9, 3.9. = 36.7. 

Das entsprechende C 11 m nrcin entsteht in geringer Menge beim 
Erhitzen der S iure  nebeii anderen Producten als weisses, sich a n  der  
L u h  blaufiirbendee Sublirnat. 

Die Cumarilkiiure wird durch Alkohol und Salz- 
saure oder Schwefelstiure nicht esterificirt. Das Silbersalz der Saure 
in Htberischer Suspension seizt sich aber  rnit Jodmethyl echon bei 
gewiihnlicher Ternperatur vollstiindig urn. Der  Ester krystallisirt aus  
verdiinntem Alkohol in gelben Nadeln. Schmp. 1380. Leicht liislich 
in Alkohol und Aether. Durch Alkalien leicht zur Saure vereeifbar. 

CIiH1,03NBr~.  Ber. C 46.0, 3.8. 
Gef. n 45.8, 4.1. 

M e t h y l e s t e r .  
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OH 
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f . 7  (?) - Dio.r.qchinalrlrn, ' 1 .  

HO \I ,, CH3 
N 

Aequimolekulsre Mengen m - Amidophenol uiid hceteseigeeter 
werden 3 Stunien auf dem Waaeerbade erhitzt, wobei unter Ab- 
scheidung von Wasser m- O x y p  h e n y l a  m i  d o  c r o  t o n  e s t e r  , HO. C#H( - 
NH . C(CH3): CH . COOCzHb, entsteht. Das Reactionsproduct wurde 
in  Aether aufgenommen, mit Natriumsulfat getrocknet und nach Ent- 
fernung des Liisungemittela in  einem Fractionirkiilbchen im Metallbad 
raech auf 250-2600 erhitzt. Es destillirt Alkohol a b  und der Riick- 
stand eretarrt nirch dem Erkalten krystalliniech. Durch zweimaliges 
Umkrystallieiren nus verdiinntem Alkohol entstehen weiese, 1 Mol. 
Waeeer enthaltende Nadeln, die ohne Schmelzpunkt iiber 300° ver- 
kohlen. Liislich in verdiinnten Alkalien. Liislich in  concentrirten 
Sauren, woraus Waeeer die unveranderte Verbindung ausfallt. Ferri- 
chlorid fiirbt die alkoholieche Liieung gelbroth. 

C W H ~ O ~ N , H S O .  Ber. C ti2.2, H 5.7, HnO 9.3. 
Gef. m 6'2.3, 6.0, D 9.4. 

D i a c e t y l v e r b i n d u n g .  Entsteht beim Erwarmeu des Dioxy- 
chinaldine mit Eseigaiiureanhydrid uiid Natriumacetat auf dein Waeeer- 
bad. Weisse Niidelchen aus verdiinntem Eieeseig oder aus Alkohol, 
welche bei ca. 225O sintern und bis 232O geachmolzen sind. Durch 
verdiinnte Alkalien werden eie leicht vereeift. 

CldH130,N. Ber. C 64.9, H 5.0. 
Gef. n G4.7, m 5.2. 

E e r i c h t i g I) n g. 

rersetzten statt mmit Silbernitrat versetztenu. 
Jabrgmg 32, s. 3193, Z. 20 o. 0. lies: )mit Silbernitrat und Barytmahser 




