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Diese Reaction des Benzalanilins gab auch Gelegenheit, die j e  
nach der  Qualitiit der benachbarten Grnppen und der Agentien sehr 
verschiedene Additionsfahigkeit der  Azomethingruppe zu beobachten. 
Das P h e n y l s e n f o l ,  das mit Anilin bei gewijhnlicher Temperatnr in  
energischer Weise unter Losung der Doppelbindung und Bildung von 
Sulfocarbnnilid reagirt, wird von Thioessigsliure selbst bei liingerem 
Erhitzen auf 100° im Rohr nicht veriindert. Bei zweistiindigem Er- 
hitzen beider auf 200° jedoch erhiilt man als Hauptproducte der ein- 
getretenen Reaction Acetanilid und Schwefelkohlenstoff, welch' letz- 
terer niittels des daraue erhaltenen xanthogensauren Kaliums und des 
entsprechenden gelben Kupfersalzes nacbgewiesen wurde. 

Es hat  alRo intermediar Anlagerung ron  Thioessigsaure stattge- 
funden. 

Ich gedenke, das  Studium der Einwirkung von Thioessigsiinre 
auf Anil- und auch Diphenamin-Verbindungen der Aldehyde fortzu- 
setzen. 

Hrn. stud. M. G o l d s c h m i d t ,  der micb bei einem Theile dieser 
Arbeit auf das  Treff lichste unterstiitzte, sage ich auch an dieser Stelle 
rneinen besten Dank. 

104. H. v. Pechmann und Jul ius  Obermiller: Ueber 
Abkiimmlinge dea p-Methylumbelliferone I). 

[Studien i iber  Cumar ine ,  IX. Mittheilung.] 
(Aus dem cbemischen Laboratorium der Universit&t Tiibingen,) 

(Eingegangen am 27. Februar 1901.) 
Nach der von v. P e c h m a n n  und D u i s b e r g  entdeckten Cuma- 

rinsynthese lassen sich mit guten Ausbeuten nur solche Phenole mit 
Acetessigester condensiren, welche zwei Hydroxyle in der m-Stellnng 
enthalten. Urspriinglicher Zweck vorliegender Untersnchung war es, 
an dem leicht zuganglichen /i-Methylumbelliferon festzustellen, o b  sich 
Oxycumarine successive nitriren, amidiren und hydroxyliren nnd 60 

in neue, durch directe Synthese nicht darstellbare Oxycumarine ver- 
wandeln lassen. v. P e c h m a n n  und J. B. Coben%) haben schon 
einen diesbeziiglichen vorllufigen Versuch angestellt, - aber ohne 
Erfolg. Wir  haben diese Untersuchung weitergefiihrt, ohne dase es 
bisher gelungen ist, die Amidogruppe des 3 - A m i d o - 6 - m e t h y l n r n -  

l) Vergl. Dissert. von J.  O b e r m i l l e r ,  Tiibingen, 28. Februar 1900. 
2) Diese Berichte 17, 2136 (18841 

_ _  
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b e l l i f e r o n s  (I), dessen M e t h y l -  oder A c e t y l - D e r i v a t s ,  und des  
5 - A m i d  o - p -  m e t b  y 1 u m b e 11 i f e r  on m e t h y 1 t i t h e r  8 (II), unmittelbar 
iiber die Diazoverbindung durch Hydroxyl zii ersetzen. 

I m  Laufe der Untersuchung sind wir auf Wahrnehmungen ge- 
stossen, welche a u e s e r h a l b  d e s  G e b i e t e s  d e r  e n g e r e n  C u m a -  
r i n c h e m i e  liegen und nicht ohne allgemeinee Interesse sind. Sie 
haben auch eine gewisse praktische Bedeutung, weil die betreffenden 
Verbindungen wegen ihrer guten Eigenscbaften sich in besonderem 
Maasse zur Untersucbung eignen. Es bandelt sich um Beobachtungen 
aus den Capiteln der Diazochemie und der sogenannten abnonnen 
Reactionen, reap. der intramotekularen Clmlagmngen. 

Durch Nitriren von &Methylumbelliferon kann man als  eintiges 
Product das  dimorphe 3 - K  i t r  o-f -m e t h  y 1 urn b e I l i  f e r o n  erhalten, 
in  welchem die Stellung der  Nitrogruppe durch Abspaltung von 
2-Nitroresorcin, 

CHa /\/'. 

bewiesen ist. Durch Reduction entsteht 3 - A m i d o - p - m e t h y l u m -  
b e l l i f e r o n .  Letzteres gebt beim Diazotiren in daa rotbe, s c b h  
krystallisirende 

C H:i 

Diazoanhy drid 

N:N 
iiber. Dieses zeigt fast a l l e  t y p i s c l i e n  D i n x o r e a c t i o n e n ,  rnit 
A u s n a h m e  d e r  E r a e t z b a r k e i t  d e r  AIi i ido-  d u r c h  d i e  H y d r o -  
xy l -Gr  u p p e ;  jedoch scheint es, wie sptiter mitgetheilt werdeii wird, 
miiglich zu sein, auch dieso Reartion auf eirierii Umwege - und zwar 
iiber das Hydrazin - zu realisiren. v. P e c h i n a n n  und C o h e n ' )  
hatten die genannte Diazoverhindung in Hinder], hielten sie ; h e r  auf 
Grund ihree Verhaltens beim Kochen mit verdiinnten Sauren nnd der 
Analyse eines nicht bomogenen Priiparates (8. u.) fiir einen N i t r o s o -  
k i i r p e r ,  w e l c h e r  n u n  aus d e r  L i t e r a t u r  Z I I  s t r e i c h e n  ist.: 

- 

') Diem Berichte 17, 2138 [1884!. 
43' 
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Dae Diazoanhydrid ist eine ausserst charakteristische Substanz, 
welche folgende R e a c t i o n e n  zeigt: 

1. I n  S a u r e n  ist es mit gelber Farbe  loslich und wird daraus 
durch Soda oder Natriumacetat unverandert als rothes Krystallpulver 
gefiillt. Die sauren Liisungeu entlialteii jedenfalls die Salze den nicht 
isolirbaren Diazohydroxyds, das gelbe s a l z s a u r e  S s l z ,  

C Ha 
A/--. 

CH3 
/I/\ 
1 I oder I 1  

HO<-,CO "OL.j,/CO ' 
CI.N:N 0 N : N C I  0 

iat exsicciltoibestaudig und kann isolirt und analysirt werden. 
Wihrend das Aiihydrid in trockriern Zustand ziernlich unver- 

andert bleibt, farbt sich das salzsaure Salz irn Lichte roth. Beson- 
ders charilkt4stiseh ist, daes die Salzlfisungen zwnr irn Dunkeln 
haltbar sind, a m  L i c h t e  jedocb sich rasch unter Abscheidung rother 
Flocken (a. unter 6) zersetzen, ohne dass Stickstoffentwickelung sicht- 
bar wird. 

2. K o c h t  m:in die Losungen der Diazoverbindung iu Sauren, so 
findet nur eine schwache Gasentwickelung statt. Die Fliissigkeit 
triibt sich unter Ausscheidung rather Flocken (s. u. 6) und das heisse 
Filtrat enthalt 6- M e t h y l  u rnb e 1 l i f e r o  n, sodass die Diazogruppe 
nicht durch Hydroxyl, sondern durch ein Wasserstot3':itont substituirt 
wird. Fast augenblicklich, und zwar dann unter lebhafter Gaseut- 
wickelung, findet diese Umwandlung in Gegenwart von Kupfer- 
pulver statt. 

3. A l k a l i e u  losen mit blutrother Farbe; Sauren fiillen daraus 
rothe Flocken, ohne dass die Diazorerbiudung wieder regenerirt wer- 
den kann. 

4. R e d u c t i o n s r n i t t e l  wirkcn lusserst leicht ein. Stannochlorid 
und Salzsjure erzeugen ein weisses, unlosliches Zinnsalz, aus welchem 
d:is H y d r a z i u  

CHs 
/\/\ 
I 

HOjJ,,lCO ' 
NH2.NH 0 

isolitt werden kann. Es zeigt alle typischen und einige neue Eigen- 
schaften der Hydrazine. W:thr>cheinlich kann darin die Hydraziu- 
gruppe durch Hydroxyl ersetzt werden. Die Verbindung wird ziir 
Zeit eingebeiider studirt, woriiber spater berichtet werden wird. 

5. S c h w e f l i g e  S a u r e ,  M o n o -  und D i a l k a l i s u l f i t e  werden 
addirt, wobei gelbe oder rothe I'rpducte entstehen. Vorlaufig ist nur 
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die rotlie Verbindung mit Kaliurnsul6t, welche wahrscheinlich die Zu- 
sammensetzung 

besitzt, analysirt worden. Die Addition erfolgt demnach n i c k  an der 
doppelten Stickstoffbindung, wie dies H. v. P e c h r n a n n  z. B. f i r  
Diazosulfosiiure nachgewiesen hat, sondern unter gleichzeitiger Auf- 
sprenguiig (lee Azoringes. 

6. I11 alkalischer Lijsung k u p p e l t  die Substanz rnit Phenolen. 
Die rothe combination mit /f-Methylurnbelliferon ist inoglicher Weise 
identisch mit dem Zersetzungsproduct der sauren Lijsungen des Diazo- 
ktirpers im Tageslicht. - Fiigt mau zur salzsnuren Ltisurig der 
Diazorerbindung etwas Dimethylanilin, so tritt keine Farbenreriinde- 
rung ein. 

Ausser dem $-Methylumbelliferondiazoanhydrid, sind schon einige 
andere Verbindungen studirt worden, welche in die Ornppe der 
o Diazoanhydride gehijren, ich nenne dae o - D i a z o p h e n o l  ron 
H a n t z s c h  und D a v i d s o n l ) ,  die N a p h t o l d i a z o a n h y d r i d e  von 
E. H a n i l e r g e r  und M a r i e  Baum') nnd das A n h y d r i d  d e r  Di- 
a z o t e t r o n s t i u r e  von L. W o l f f s ) ,  resp. L. W o l f f  und L i i t t r i n g -  
bau s4). Eiu Vergleich ergiebt . tlnss das B-~eth);lumbelliferondiHzo- 
anhydrid theils den genannten Ktirpern iihnlich ist,  theils von den- 
selberi abweicht; am niichsten steht es dem 1.2-Naphtalendiazooxyd 
von E. B a m b e r g e r  und B a u m ,  namentlicli beziiglich F W u n g  und 
Lichtempfindlichkeit, wiibrend es sich davon durch die Unmijglichkeit 
des directen Ersatzes der Amidogruppe durch Hydroxyl unter- 
scheidet. 

Verhallen uon 3-Amido- und 5 .Ainido-$-Methylumbell~wonmethylather 
gegen salpetrige Saure. 

Zur Verhinderung der Anhydrisirung der Diazoverbindung dea 
~-Methylumbelliferons sollte Letzteres vorher im Phrnol bydroxyl alky- 
lirt werden. 

Fiihrt man in die Hydroxylgruppe des Y-Nitro-~-methylumbelli- 
felons Methyl ein und reducirt, so erhlilt man I - A m i d o - $ - m e t h y l -  
u m b e l l i f e r o n  (I). Nitrirt man umgekehrt den Methyliither des 
$-Methylumbelliferons, so entstehen rwei Nitroproducte, welche bei 
- 

9 Diem Berichte 29, 1526 [1896J, 
3 Vierteljahmchr. d. nattuforach. Gea. in Ztrich 1898, 3%'. 
3, Ann d. Chem. 312, 121 [19001, 4) Ann. d. Chem. 312, 143 [I9001 
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der Reduction obiges 3-Amido- (I) und ein neues 5-Amido-p-Msthyl- 
umbelliferon (11) liefern: 

C Hs CHs 

I' CH30'. I/'/' /,,,CO I 'I* CH30,/, NHsr' ,'CO * 

NH2 0 0 

Durch Diazotirung beider Basen resultireu farblose Liisungen, 
welche mit alka ischem Resorcin kuppeln, sodass der  Process normal 
verlaufen zu sein scheint. Trotzdem entwickeln die Diazoliisungen 
beim Erhitzen nur ausserst wenig Stickstoff und besitzen so grosse 
Bestandigkeit, dass die Einfiihrung der Hydroxylgruppe ebenfalls nicht 
bewerkstelligt wurde. 

Ueber die vier Acetylderivnte der .3-Anaido-~-~neth~~lumbellifero~1s'). 
In der gleichen Absicht wie die Methyliitber von 3- und 5-Amido- 

methylumbelliferon sollte auch der 0 - E s s i g e s t e r  d e s  3-A m i d o -  
m e t h y l u m b e l l i f e r o n s  

CHs 

CHs CO. O,,,/CO ('1,' 
NHa 0 

diazotirt werden. Das Unternehmen scheiterte an der Unmiiglichkeit, 
jenen Ester ZII isoliren. Die ntihere Untersuchung dieser Erscheinang 
hat zu interessanten Beobachtungen fiber die Acetylderiviite jenes 
o-Amidophenols gefiihrt. 

Durch Reduction von 3 - N i t r o  - @ -  rn e t  h y l u  m b e 1 l i f e r  on a c e  t at  
erhalt man statt der erwarteten Base, offenbar durcb Wnuderung des 
Acety1.l vom Hydroxylsauerstoff zum Aminostickstoff, 3 - A  c e  t a mid  o- 
p ' - m e t h y l u m b e l l i f e r o n :  

CHa /'/> 
HO;,,)CO * 

CH3 

+ 
CH3CO.NH 0 

CHa CO. O(,'.,,CO -7 
NHa 

E s  wurde dann festgestellt, drrss unter besonderen Cautelen die 
Reduction zu dem gemeinsamen Anhydrid dieser Acetylverbindungeo, 
dem A e  t h  e n  y 1-3- a m i d  0-  p- m e t h y 1 u rn  b e l l i f e r o n  

CHs 
/\n 

Q,co 0 
C H s . C : N  

l) Von J. O b e r m i l l e r  vorgetragen in der Sitzung der Tibinger cbe- 
mischen Gesellschaft vom 15. December 1899, vergl. Chem.-Ztg. 1899, 1077. 
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fiihren kann. Dieses Anhydrid ist eine schwache Base, welclie lang- 
Sam in Salzsauie geht, sich in dieser Liisung aber nach 1-2 Mi- 
nuten, faat augenblicklich heim Erwfirmen, in Acetamidoumbelliferon 
aufspaltet, welches nuefiillt: 

CH3 
r\F<3 /\/ 

~ , / , / C O  - +  HOL/,/ ' L o  * 
- 1  0 CH3CO.NH 0 C€13.C : N 

Dar:rus muss der Scbluss gezogen werden, dass bei der Reduction 
des Nitroacetates eine Wanderuiig der Acetylgruppe stattfiridet und 
die Bildung des Acetamidoumbelliferons in drei Phasen erfolgt : 

1 1 1  + CH3 CO. O'-, ,CO 
NO2 0 NH:, 0 

C H3 
/\/\ 

HO;,-,,CO 

C H3 
/\/\ 
I I  I I ' *  + + 

0. ,,I,JCO 
$ 1  0 CH3CO.NH 0 CH3.C: N 

Die Reaction bildet einen weiteren Fal l  einer liingst bekannten 
Umlagerung. Aus neuester Zeit liegen dariiber Beobachtungen von 
J. H. R a n s o m ' )  am o - O x g p h e n y l u r e t h a n  uiid von A. E i n h o r n 3 )  
an a r o  m a t  is c b e n 0-0 xy a m i d o sa u r e  es  t e r n  vor. Beide Forscher 
kommen beziiglich des Mechanismus der Reaction auf Grund ausfiihr- 
licher Discussionen zu dem Resultat, dase die A n h y d r o b a s e  i n t e r -  
m e  d i iir n i c b t e n  t s t e h t. Fiir die Richtigkeit unserer Anschauung, 
dass wenigstens in dem bier geschilderten Fall voriibergehend die 
Anhydrobase auftritt , sprechen auseer dem Mitgetheilten auch neuere 
Beobachtungen von C l a i s e n  und H a a s e 3 )  und von W. W i s l i c e n u e  
und K i i r b e r ' ) ,  dass Acyle vom Sauerstoff sogar an den Kohlenstoff 
wandern kiinnen. 

3 - A m  i d  0 - @  -m e t h y 1 u m b e 11 i f e r  o n zeigt gegen E s e i g s i i u r e -  
an  h y d r i d ein bemerkenswerthee Verhal ten ineofern, als es damit 
ohne Weiteree das T r i  ace t y  Id e r i  v a t  , 

c HJ 
/\/\ 

CHa CO. O-,,CO I I I '  
(CHsC0)aN 0 

liefert. Der  Vorgang eteht im Einklang mit den Erfahrungen von 

1) Diese Berichte 33, 199 [1900]. 
3) Diese Berichte 33, 3775 [1900l. 

4) Ann d. Cbem. 311, 34 [ISOO]. 
3 Diem Berichte 84, 218 [19013. 
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UI fers und r. J a n s o n  I) .  dass die Discetylirung der Amidogriippen 
durch die Anwesenbeit negutirer Grnppen in Orthostellung begiinstigt 
wird, was illsofern bemerkenswerth ist, als nach Reobacbtungen in 
den verschiedensten Kijrpergruppen die Reactionsfahigkeit einer 
Gruppe dnrch Orthosubstitueiiten in der Regel abgeschwacbt wird. 

Die Triacetylverbindung geht durch nlkoholisches Kali glatt in 
Liienng, woraos Siiuren dns D i x c e t j  I d e r i v a t ,  

C Hs 
/ ../\ 
I 1  

HO1. /',,A0 
(CH3CO)aN 0 

fjillen. Dieses spaltet beim Stehen in concentrirter Salzsiiure ein 
weiteres Acet j l  nb nnter Bildung des schon erwlhnteii A c r t : i u l i d o -  
uni b e l l i f e r o n s ,  welches durch kocheiide Salzsiiore endlich zu 
A m id  o u m b e  I I i f e  r o n  verseift wird. 

Zu bemerkeii ist ~ ioch  das annloge Verhalten der drei Acetyl- 
derivate b e i  d e r  t r o c k i i e n  D e s t i l l a t i o n ,  wobei das oben er- 
wahnte A e  t h e ny l-$-m e t h y 1 um b e l  l i f e r o n  entsteht. WBhrend die 
M o n  x c e t y  1 ~ e r b i n d u  II  g daliei ausserdem W a s s e r  liefert: 

CHB CHI 
/\/\ /\/-. 

tritt bei der D i a c e t y l v e r b i n d u n g  E s s i g s a a r e  nnf: 

C Hs 
/\/'; 

CH3 /..-/ \ 
I - - + CHs . COOH, 

HO,,\/CO 0 \/\/CO 
(CH3CO)zN 0 CH8.C: k 0 

CHsCO Oi,,,)C0 O,/\. k o  

und bei dem T r i d e r i v a t  E s s i g s a u r e a n h y d r i d :  
CH3 

/\/\ 
C H3 n.'y 

- - 1 + (CHsC0)20. 

0 - 1  

CHs C : N  (CH3CO)iN 0 

E x p e r i m e n t e 1 I e s. 
CH3 

50 g $-Methylumbelliferon (roh) werden in der zehnfacben Menge 
kalter concentrirter Schwefelstiure gelijat und unter Eiotropfen einer 

') Diese Berichte 27, 97 [15941. 
9, H. v. P e c h m a n n  uod J. B. Cohen,  dieee Berichte 17, 2136 [1884]. 
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Misclinng ron 18 g reiuer Salpetersiure und 50 - 60 g roncentrirter 
Schwrfelsaure unterhalb 0" turbinirt. Durch Eingiessen in Wasser 
erhalt man den Nitrokorper in gelbeii Flocken, welche eiqmal in ver- 
diinnter Natronlange gelost und durch Saure wieder ausgefilllt werdeii. 
Dieses Praparat ist fur die Wciterverarbeitung ron geniigender 
Reinheit. 

Zur Erganzung der  friiheren Angaben diene Folgendes. Die Ver- 
bindung ist dimorph. Aus heissem Nitrobenzol krystallisirt sie iii 
bellgelben Nadelchen, Schmp. 228 - 2290; aus einer Mischung yon 
Nitrobenrol und Alkohol in Verhiiltniss Ton 2: 1 erhiilt man citronen- 
gelbe Prismen, Schmp. 255O. Die hochschmelzende Form wurde von 
J. B. C o h e n  analysirt, die niedrig schmelzende hat die nainliche 
Zosammensetzuog: 

CloH705N. Rw. C 51.3, H 3.2. 
Gef. 51.1, 54.1, )) 3.2, 3.2. 

Die Verbindung ist nicht nur in Alkalien, sondern auch in Alkali- 
carboilaten leicht 16slich. Diese gelben Losungen f l u o r e s c i r e o  
n i c h t  I). 

2- -4'itroresorcin. 
~-Methylombelliferon wird durch langeres Kochen mit rerdiinnter 

Katronlauge gespalten unter Rildung ron Resorcin. Zur Ortsbe- 
ntimmirng der Nitrogruppe in rorstehender Verbindung wurde Letztere 
ebenso behsndelt, wobei jedoch der Gerucli nach Ammoniak nuftrat 
und eine tiefergreifende Zersetznng stattfnrid Dagegcn gelang die 
Spaltung durch 5 - 6-stiindiges Erhitzen mit der zehnfachen Menge 
starken Ammoniaks auf hochstens 80-85" im Rohr. Aus dem ange- 
nauerten Reactionsproduct entfiihrte Wasserdarnpf einen gefidrbten 
Koruer .  welcher den1 Destillat durch Aether entzogen und nus rer-  
diinntem Alkohol unrkrystallisirt wurde. Orangerothe Nadeln, Schinp. 
85n. Siisslicher Geruch. Identirrch rnit dem zum Vergleich dar- 
gestellten 2 - N i t r o r e s o r c i n  ron W e s e l s k y  oud B e u e d i k t f ) .  

CgH504N. Ber. C 46.5, H 3.2. 
Gcf. m 46.3, * 3.5 

2 Nitro-dibentoilresorcin 
wurde z u r  bessercn Charakterisirung des durch kein niiheres Ilerivat 
bisher gekennzeichneten 2-Nitroresorcins durcb Schiitteln mit Soda und 
Benzoylchlorid dargestallt. Krystallisirt ou+ rerdiinntem Alkohol 
in glanzenden, gelblichen Nadelchen, Schmp. 138-139". 

CmHlsOaN. Ber. C 66.1, H 3.C. 
Gef. * 66.2, D 3.8. 

___ 
I) Ich werde tiber die F~uoresceozerecheioungen der Oxycumarioe dem- 

3 Wiener Monatahefte 1, 894 [1880]. 
nirchst im Zusammenbang pnbliciren. H. v. P. 



2.3 g Nitromethylumbelliferon W C I  den in die in einem Becherglase 
befindliche, bis zum Klarwerden el hitzte L6sung von 7 0  g reinem 
Stannochlorid, GO ccm concentrirter Salzsiure und 50 ccm Alkohol, 
welche wabrend der Reaction auf dem Drahtnetz durch rin Fliimm- 
chen erhitzt wird, allrnlihlich eingetrngen. Nach 23 Minuten ist Allee 
geloat, worauf miin 120 ccni concentrirter Salzsaure hinzufiigt und 
1 Stunde in der Kalte stehen lasst. Die Flusvigkeit ist dann zu einem 
Brei von Stannisalz erstai i t ,  welches iiber Colirtuch abgenutscht und 
mit concentrirter Salisaure abgeqpult wird. Dann mird in Wasser 
aufgennmrnen, rnit Schwefelwasserstoff entziiint und das kurze Zri t  
auf dem Wasserbade erwiirmte Filtrat mit Natriumacetat-Losung aus- 
gefallt -4nsbeute 16 g Rase, welche ohne Weiteres zur Weiterver- 
arbeitung geeignet ist. 

Leicht loslich in heissern Eisessig, Nitrobenzol uiid Andin. Zur 
besonderen Reinigung braucht man nicbt das  schwer liisliche Sulfat 
darzustelleri. sondern man krystallisirt tius 1 Vol. Anilin und 2-3 v01. 
Alkohol urn. Strobgelbe Nadelchen. I m  Schmelzriihrchen farben sie 
sich bei 240 - 2.50" unter partieller Zersetzung und fliessen bei 269 
-2700 vollends zusammen. 1,iislicb auch in Alkalicarbonat rnit 
gelber Farbe und b l n u e r  F l u o r e s c e n z ;  beim Stehen farbt sich die 
Losung dunkler. 

CH? 
/\/\ 

p-I~ethyl~itibell if 'e70n-.~-clcazoanhydrid,  ~ 

o \ p h  0 * 

N: N 
10 g rohes Amidomethylun.0elliferoii werden in 300 ccm Wasser 

und 20 g concentrirter Salzsaure geliist, bei 0-5O auf einmal rnit einer 
.4uf16sung von 3.6 g Natriumnitrit i n  wenig Wasser versetzt und 80- 

gleich in das D u n k  1 e gestellt. N:ich einsthdigem Stehen hat sich der  
griisste Theil der neuen Verbindung in gelbrothen Nadeln oder 
Prismen abgeschieden, welche nach dern Auswaschen rnit Wasser 
ohne Weiteres rein sind. Irn Dunkeln kiinnen sie aus heissem Wasser 
nmkrystnllisirt werden. Die so dargestellte Snbstanz verpufft i n  einem 
weiten Schmelzriihrchen bei raschem Erbitzen in der Regel bei 173 
- 1750 und veriindert sich im braunen Exsiccator nicht. 

C ~ O H ~ O ~ N ~ .  Ber. C 59.4, H 3.0, N 13.8. 
Gef. s 59.1, 59.3, * 3.1, 2.6, s 14.1, 14.2, 14.1. 

- _ _ _  
*) Vergl. diese Berichte l i ,  2137 [1884]. 
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Das a u s  h e i s s e m  W a s s e r  u m k r y s t a l l i s i r t e  Diazoanhydrid 
wurde ebenfalls analysirt: 

C10H603N2. Ber. N 13.8. Gef. N 14.3. 

Mnnchrnnl wurde uuter noch nicht ganz genau priicisirten Ee- 
dingungen eiii Product erhalten, welches in der Regel schon bei 
135- 136O verpuffte iind ebenfalls ails Wasser  umkrystallisirt werden 
konnte. 

CluH,j03Nn. Ber. N 13.5. Gef. N 14.1. 

Eine weitere Verschiedenheit zwischen deli beiden Verbindungen 
koniite nur a n  den P i k r a t e n  beobachtet werden. Das Pikrat der 
bei 175O verpuffenden Sobstanz bestand aus kurzen, rothen Prismen, 
die bei 176-1800 verpufften, das des bei 135" verpuffenden Prapa- 
rates aus rothen Nadelchen vom Verpuffungspurkt 160-165". Diese 
Beobachtungen sollen gelegentlich weiter verfolgt werden. 

Bezijglich der Ver  p uffu n g s  t e m p e r  a t u r  des Diazoanhydrids 
ist zu bernerken, dass dieselbe nicht niir steigt mit der Geachwindig- 
keit des Erhitzens, sondern riocb vie1 mehr von der  Weite der 
Schmelzriihrchen abhangig ist. Bringt man dasselbe Priiparat gleich- 
zeitig iu einern engen uud einem weiten Rohrchen in das  Bad, 80 

kanri es vorkornmen, dass in  Ersterem die Substanz ohne in das  Auge 
fallende Erscheinung sich allmlihlich zersetzt, wahrend die zweite 
lebhaft verpufft. Diazotirt man in concentrirter Liisung, so erhiilt 
man haufig ein Product, welches sich zwischen 135-140° unter 
Brauiiung zersetzt, ohne zu verpuffen. Derartige Priiparate sind chlor- 
haltig, d. h. ein Gerneoge von Diazoanhydrid uiid Hydrochlorat, uud 
wahrscheinlich wurde ein solches von J. B. C o h e n  analysirt. 

Das Diazoanhydrid ist sebr schwer liislicb in kaltem Wasser, 
ertheilt demselben aber eine rothgelbe Fiirbung; leicht liislich in 
heissem Wasser, auch in Alkohol und in  Eisessig. In Siiuren, 
namentlich concentrirten, ist es leicht liislich mit gelber Farbe. Wiih- 
rend diese Liisungen an einem lichtgescbiitzten Ort  haltbar sind und 
aus einer Liisung in 50-procentiger Schwefelsaure nach dreistiindigem 
Erhitzen auf Zusatz von Natriumacetat die urspriingliche Substanz 
wieder ausfiillt, sind sie im Lichte ausserordentlich zersetzlich unter 
Ausscheidung rother Flocken. Erwiirmt man dagegen mit Kupfer- 
pnlver, 80 erfolgt lebhnftes Anfschiiumen unter Bildung von $-Me- 
t h y l u m b e l l i f e r o n  - wobei also die Diazogrnppe nicht durch Hydro- 
xyl, sondern durch ein Wasserstoffatorn ersetzt wird - und den 
schon mehrfach erwiihnten Flocken. 

Salzsaures 3-Diazo~imbell~mon. Lost man das Anhydrid, event. 
anch in der  WPrme, in concentrirter Salzsiiure und stellt in  daa Vacuum, 
so erhglt man gelbe bis gelbbraune Prismen obiger Verbindong, die 
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nur wenig Saleslure rerloren haben. Soda oder 
dils Diazoanhydrid. Zersetzt sich beirn Erbitzen, 

Titration nach G a y  L u s s a c .  Her. HC1 15.3. 

Acetat fallen daraus 
ohne z u  scbmelzen. 

Gef. HCI 14.3. 

Von A 1 k a 1 i e n  wird das Diazoari hydrid mit blutrother Farbe 
geliist, Siiuren fallen daraiis nicht mehr die unveranderte Substanz, 
sondern rothe Flockeii. - Die alkalischen LAsungen k u p p el n mi t 
P h e n o l e n .  Resorciri rind $-Methylumbelliferon liefern ein rothea, 
R-Salz ein blaues C~iriibinationsprodiict ; diese zeigen weriig Neigung 
zur Krystallisation. 

S a u r e  S t a n n o c l i l o r i d l o s u n g  erzeugt ein unliislicbes Stanni- 
doppelaalz, aus welclrem 3 - H y d  r n z i n o  - # -  M e t  ti  y 111 rn be  11 i f e r o  n gr- 
women werden kanu. Diesw reducirt F e  h li ng’sche Losung bei 7’ ,immer- 
ternperatur und liefrrt mit B e n z a l d e h y d  eiii Hydmzon. - S c h w e f -  
l i g e  S a u r e  u n d  d e r e n  A l k a l i s a l z e  werden nddirt. Ilisulfite lie- 
fern gelbe, norniale Gulfire rotne Salze. Dieae sind wahrscheinlich 
Salze der ~Methylurnhelliferon-3-Diazosulfonsiiu. 

~-Muih~bmbe l l i f e ron-3~  diazosulfosaures Iialiurn krystallisirt aus con- 
centrirter Losung in mikroskopischen, rothen Nadelchen, welche wahr- 
scheiiilich 2 Mol. Wasaer enthalten. Das bei 1000 getrocknete Salz 
wurde analysirt. 

CloH~06Nr,SI<. Ber. S 8.9. Gef. S 9.3. 

Ueber die beideii letztgenannten Reactionen wird eirigehend spiiter 
berichtet werden. 

Die L i e b e r m a n n ’ s c h e  Reactioii giebt das Diazoanhydrid nicht, 
und die gegentheilige friihe, e Angabe muss auf einer Verwechslung 
beruhen. 

M e t h  y 1 a t  h e r. 

Nitroumbelliferon wurde mit Holzgeist, 
Natriummethylat und Jodmethyl irn Rohr 2 
erhitzt. Der  nach Ihtfernung des Alkohols 

der molekulareii Menge 
Stundeii l m g  auf looo 
hinterbleibende, in Na- - 

tronlauge unliisliche Ttieil wurde aus Eisessig umkrystallisirt. Kleine, 
gelbstichige Rrystallchen, Schmp. 2300. Ibre LBsungen zeigen keiiie 
Fluorescenz. - Dieselbe Verbindung entstebt auch durch Nitration 
von Il-Metbylumbelliferonrnethylether (8. u). 

C I I H ~ O ~ N .  Ber. C 56.2, H 3.8. 
Gef. * 55.9, 56.2, * 3.8, 3.9. 
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Durch Reduction der voretehenden Verbindung mit Zinnchloriir 
und Salzsiiure gewoiinen. Das schwer liisliche Zinndoppelsalz wird 
durch uberechiissige Natronlauge zerlegt. Aus 30-procentigem Alkohol 
erhiilt man gelbliche Nadelchen vom Schmp. 161". Die Lueungen zeigen 
keine Fluorescenz. 

Versetzt man die Losung in verdiinnter Siilzsanre mit Nitrit, 80 

entsteht eine kuppelnde Diazolosung, se lche  selbst nach achtatiindigem 
Kochen (auch in Gegenwart ron riel Schwefelsaure) dieee Eigen- 
&aft noch nicht verloren hat. 

CII HI, 0sN. Ber. C 64.4, H 5.4. 
Gef. )) 63.7, 63.8, (33.9, )) 5.4, 5.4, 5.3. 

Durch Nitrirer des fl-Methylumbelliferonmethyliithere I) nnter Ein- 
haltung der  oben fur die Nitratioii des &Methylumbelliferon8 gege- 
benen Vorschrift erhalt man 2 Mononitrokiirper, dae rorstehend be- 
schriebene 3-Nitroderivat und eioe Nitroverbindung, in welcher die 
Nitrogruppe wahrscheinlich die 5-Stellung eiunimmt, wofiir jedoch 
bis jetzt keiii directer Nachweie vorliegt. Die Trennung der Isomeren 
kann durch Nitrobenzol-Alkohol bewerkstelligt werden, wonn die  
3-Nitroverbindung vie1 leichter als der 5-NitrokGrper liislicb ist. Die  
Verbindnng krystallisirt in langen rnattgelben Nadeln, Schmp. 281 -2820. 
Die Liisungen fluoresciren nicht. Gegeii salperrige Saure verbtilt eie 
sich wie ihr  Isomeres. 

CII H905N. Ber. C 56.2, H 3.8. 
Gef. 8 55.8, 55.9, 8 4.2, 3.9. 

N H ~ " / ~  . 
0 

5-  Amido. $ methylumbelliferonme~hylather, CHBO\/'\/CO I 
Durch Reduction des vorstehenden NitrokBrpere erhalten. Atlas- 

.glanzende PlHttcl en ttu8 Eisessig-Alkohol. Schmp. 221 -222O. Die 
alkoholische Liieung fluorescirt griin, die echwefelsaure rothviolet. D ~ B  

b) H. v. Pechmtlnn und C. D u i s b e r g ,  diese Berichte 16, 2125 [1883]. 

-. . - - -- 
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salzsaure Salz ist schwer, das  schwefelsaure noch schwerer 16slich. Gegen 
salpetrige Saure zeigt die Verbindung das  Verhalten der isomeren Base. 

CI1H10O3N. Ber. C 61.4, H 5.4. 
Gef. 2 63.7, 5.3. 

Ac e t y - 1 ~  e r b i u d un g en.  
CHj 

/-./\. 
I 3-Ni~ro-~-methy1~~mbell~eronacetat, I *  

CHBCO .O',/ ,/CO 
NO9 0 

mit 
aus 

Aus 3-Nitro-$-methylumbelliferon durch 15 Minuten langes Kochen 
Essigsgureanhgdrid und Natriurnacetat erbiiltlich. Krystallisirt 
verdiinnter Essigsaure in farblosen Bliittchen. Schmp. 165- 166'. 

Schwerloslich in Alkohol. 
CI;Hg06N. Ber. C 54.7, H 3.4. 

Gef. 1) 54.6, 54.7, * 3.5, 3.6. 

C H3 
/\/-. 

.3-Acetamido-~-methylu,nbelli/eron, I 1 .  
HO,/\/CO 

CH3CO.NH 0 
Dieses Amid entsteht anstatt dee erwarteten 0-Esters aus vor- 

stehender Verbindung durch Reduction nach den iiblichen Metboden. 
10.6 g gepulvertes Nitroacetat werden rnit 30 g Eisessig iiber- 

gossen und dann mit einer Aufl6sung von 29 g Stannochlorid in 50 g 
concentrirter Salzsiiure auf einmal versetzt. Man erwiirmt gelinde, 
bis alles geliiat ist, lasst eine Stunde stehen und giesst in 200-250 ccm 
Wasser. Nach 2 Stunden wird abgesaugt und aus heissem Eisessig 
umkrystallisirt. Steriifiirmig gruppirte Nadelcben , Schmp. 290". 
Schwer loslich in Alkohol; unloslich i n  Benzol oder Chloroform, wie 
auch die unten beschriebene hydroxylbaltige Diacetylverbindung. 
Loslich in Alkalien wid Soda; diese Liisungen zeigen, wie auch die 
in Alkohol oder concentririer Schwefelsiiure, blaue. rothstichige Fluor- 
escenz. Die zu erwarlende Tafel ' txhe Rc:iction tritt iiicht auf, viel- 
leicht weil die Losung in coricentrirter Schwefelsiiure die Anhydrobase 
enthalt. Eisenchlorid giebt eine braungriine Reaction. 

Durch kochende Salzsaure wird die Base regenerirt. 
CisHliOrN. Ber. C 61.8, H 4.7. 

Gef. g 61.7, 61.8, B 4.8, 5 0 .  

CH3 
/\/\ 

! I .  Aethenyl-3-amido-~-niethylum belliferon, o ~ / i , l c o  
CHs.C:k 0 

Aus dem vorsteberid bescbriebenen Nitroumbelliferon erhiilt man 
diese Verbindung nur unter folgenden Bediugungen : 
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10.6 g Nitrokijrper werden in  30 g heissem Eisessig gelijst und 
durch rasches Abkiihlen in mijglichst feiner Vertheilung wieder abge- 
echieden. Dazu giesst man auf einmal die wieder erkaltete Auf- 
liisung von 29 g Stannochlorid in 29 g concentrirter Salzsiiure und 
turbiuirt bei einer Temperatur von 40-45", auf welcher man durch 
Abkiihlung oder Erwarmung hiilt, bis eine klare Lijsung entstanden 
ist. Diese wird d a m  unter Umschiitteln allmlhlich in einen Scheide- 
trichter gegossen, welcher mit Chloroform und 33 g einer 30-procen- 
tigen Natronlauge beschickt ist. Nachdem Alles geliist iet, liisst man 
das  Chloroform ab, schiittelt no& einmal damit aus, trocknet die ver- 
einigten Ausziige und deetillirt. Es hinterbleibt 1 g der Anhydrobase 
als weisse Krystallmasse, welche aus Benzol umkrystallisirt wird. 
Der Schmelzpunkt liegt zueret bei 196-197 0 und steigt echlieeelich 
auf 20'2-203O. 

ClaHsO3N. Ber. C 67.0, H 4.2, N 6.5. 
Gef. )) 67.0,. )) 4.3, )) 6.6. 

Vorstehend beschriebene Reaction ist nur von theoretiecher Be- 
deutung. Zur Darstcllung der Anhydrobase geht mae entweder von 
der  eben geechilderten Monacetylverbinduug oder von dem nnten be- 
schriebenen Diacetylderivat aus. Man erhitzt dieselben in einem 
Fractionirkiilbchen mit angeschmolzener Vorlage iiber den Schmelz- 
punkt, worauf Wasser reap. Eesigsiiure abdestilliren und setzt hierauf 
die Desti!lation im Vacuum fort, sodass die Anhydrobase bei sehr 
hoher Temperatur iibergeht. Sie erstarrt schnell zu einer weissen 
oder gelblichen Masse, welche, aus Benzol umkrystallieirt, bei 202 - 203O 
schmilzt. 

C I ~ H ~ O ~ N .  Ber. C 67.0, H 4.2. 
Gef. 67.0, 67.0, n 4.2, 4.3. 

Die Anhydrobase, auf beiden Wegen drirgestellt, ist unl8slich in  
Wasser, lijelich in Alkohol, leichter in Benzol, sehr leicbt in Chloro- 
form. Die Lijslichkeit in Benzol und Chloroform theilt eie mit der 
unten beschriebenen Triacetylverbindung und unterecheidet sie von 
dem hydroxylhaltigen Monoacetyl- und Diacetyl-Derivat. An5 Benzol 
krystttllisirt eie in gliinzenden Nadeln, welche beim Stehen in  der 
Mutterlauge in schwer liisliche, sechseeitige Prismen iibergehen, wel- 
che sich durch den Schmelzpunkt nicht unterscheiden. 

Die Lijsungen zeigen keine Fluorescenz. 
In  Salzsiiure lost eich die Base langsam auf; in  der Liisung ent- 

steht allmiihlich, fast augenblicklich in der Warme, ein Niederschlag 
von Acetamido-#Lrnethylumbelliferon. 



c us 
CH, CO.0 "" 

Triacet!/1-3-Arnido-$-methylumbellifcron, 
U J C O  

(CH3CO):,N 0 
Erhitzt man 3-Amido-@-methylumbelliferon mit Essigsaureanbydrid 

allein, so wirJ es  nur laiigsam angegriffen, wahrend es  in Gegenwart 
yon Natriumacetat fast augeriblicklich gelnst wird. 

Die Amidobase wird mit der dreifachen Menge Eseigsiiore- 
aubydrid und etwas Acetat 10-15 \fiiiriten gekocht und dann mit 
WasFer zerlegt. Weisse Nadeln ails verdiinntem Eisessig, Schmp. 
183-184". Leicht liislich in Alkohul, Lisessig, Benzol, sehr leicht 
in Chloroform. I<r ysiallisirt aus Benzol iu sternformig gruppirten 
Prismen. - Leicht liislich in alkoholischem Kali, wobei Verseifung 
zii dem unten bepchriebenen DiacetylkBrper stattfiodet. Giebt die 
Tafe l ' sche  Reaction. Zerfiillt iiber dern Schmelzpunkt in Essigsiiure- 
mhydrid und Aethenylbase. 

C16N150C,N. Ber. C: 60.6, II 4.7. 
Gef. * 60.6, 60.2, 4.7, 4.8. 

/\,-"~ 
Diacetyl-3-Amido-$-rnethylumbelliferon, ~0,- ,, ,,co 

(CH3CO:zN 0 
Zur Darstellung liist man die Triacetylverbindung in alkoholi- 

schem Kali, verdiinnt mit Wasser und fallt mit Salzslure. Nach 
mehrstiindigem Stehen eaugt man ah und krystallisirt aus wasser- 
haltigem Eisessig urn. Sternfirniig gruppirte NBdelchen. Schmp. 
26 1-262". Schwer laslich in Eisessig, leichter in Grgenwart YOU 
etwns Wasser; sebr schwer loslich in Alkohol. Die alkalischen Liisungen 
lluoresciren rein blau. Giebt die T a f e l '  ache Reaction. Wird durch 
kalte, concentrirte Salzsiiure zur Monoacetylverbindung verseift. Ueber 
dern Scbmelzpunkt findet Zerfall iu Essigeaure und Aetbenylbase statt. 

CraH13C5N. Ber. C 61.1, H 4.7. 
Gef. n ti1.0, 61.2, )) 5.0, 5.0. 

Hrn.  E. v. K r a f f t  haben wir fiir hilfreicbe Unterstiitzung beim 
Studium des Diazoanhydrids vielmals zu danken. 


