
2129 

Theorie 
Monoacet- Diacet- 

verbindung verbindung 
Versuch 

I. 11. 111. IV. 

C 62.43 61.86 62.04 61.82 - - pct .  
H 6.36 6.18 6.67 6.48 - - )) 

N 8.09 7.22 - - 7.62 7.24 8 

Die beschriebene Acetverbindung liist sich leicht in warmem 
Alkohol, Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und nur sehr schwer 
i n  Ligroi’n und Wasser. 

Alle Versuche, die Amidogruppe in dem Amidodimethylhydro- 
chinon durch die Hydroxylgruppe zu ersetzen, sind gescheitert und 
ebenso wenig ist eine Substitution einer oder beider Amidogruppen im 
Tetramethoxydiamidodiphenyl durch den Wasserrest resp. Wasserreste 
gelungen. 

486. H. v. Pechmann und J. B. Cohen: Ueber die Ver- 
bindungen der Phenole mit Acetessigather. 

Das p-Methylumbelliferon. 
[Zweite Mittheilung.] 

%Aus dem chem. Laboratorium der Akad. der Wissenschaften zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 15. August.) 

Vor einiger Zeit beschrieben v. P e c h m a n n  und D u i s b e r g ’ )  
eine Reihe von Substanzen, welche sie durch Vereinigung von Phe- 
nolen mit Acetessigather oder einfach substituirten Derivaten desselben 
i n  Gegenwart von concentrirter Schwefelsaure erhalten hatten. Sie 
betrachteten diese Verbindungen als in der Seitenkette substituirte 
C u m a r i n e  oder O x y c u m a r i n e  und stellten folgende Gleichungen 
fiir ihre Bildungsweise auf: 

CH3 - - C O  C H2 
CsHg---OH + ! 

C 0 2  CzH.5 

- = CGH4: ! - CS H4: 
,C(CHs) .  OH---CH2 ,C (CH3)=:- C H  

\OH C02CzH.s ‘0- - -CO 
+ CzHsO + HzO. 

I) Diese Berichte XVI, 2119. 
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Zu dieser Auffassuiig wiirdeii sic nainentlich durch das Studiuix 
des ;ms R e s  o r  c i  n und Acetessigather entstehenden Produktes gefuhrt, 
welches in allen Eigenschaften , so insbesondere in seinem Verhalten 
gegeri Alkalien, die ausgesprochenste Analogie mit eiriem Oxycumarin, 
dem U m b e l l i f e r o n ,  an den Tag legte nnd deshalb d s  p - M e t h y l -  
u m b e l l i f e r o n  bezeichnet worde niit der Zusammensetzung: 

,C.CH3= C H  (1) 
CsH3:\ .‘o- - -co(-2) 

‘0 €I (4) 
Die eingehende Untersucliung dieses Ktirpers, an welcher im Ein- 

verstandnisse niit Hrn. C. D u i s b r r g  sich nun Hr. J. B. C o h e n  be- 
theiligte, hat  die Ricbtigkeit dieser Auffassiing in jeder Hirisicht 
bestatigt, ein Resultat, zu welcliem auch die von dem Einen ron u n s  
unterdessen bescliriebene Cumarinsyiithese rnittels Aepfelsaure I) gefiihrt 
hatte. Zugleich wurdm dadurch sowohl die widersprecheriden hngaben 
r o n  W i t t e n b e r g  *) uber die Zusammensetzung des von ihm onter dem 
Namen R e s o  c y  a n i n  beschrieberien p-Methylumbelliferons, als auch 
die Einwurfe M i ch a el’s 3) gegen unsere Auffitssiing v011 der Con- 
stitution dieses Kiirpers widerlegt. 

Die wichtigsten Resultate unserer Untersuchung sind , in Kurze 
zusamniengefasst, die folgendeii: 

1. Das P-Methylumbelliferon kann auf dem schon von v. P e c h -  
m a n n  und D ui  sb e r g  eingeschlagenen Wege in eine Dioxyzimmtszure, 

die /3-MethyluinFelldimethyl~therslure, CG H3 
\C(CH3)= =CH-  -COOH’ 

verwandelt werden, welche durch Oxydation in dieselbe D i m e  t h y l -  
r e s o r c y l s l u r e  iibergeht, welche T i e m a n n  und W i l l  4, aus dem 
Umbelliferon erhalten liaben. Es ist dadurch der Nachweis gefuhrt, 
dabs im $-Methylumbelliferon die Seitenketteii sich in derselben rela- 
tiveri Stellung befinden wie im Umbelliferon. 

2. Das Cumarin verbindet sich nach P e r l r i n ’ s  Versuchen mit  
Brom zu einem Dibromid, welches durch Behandlung mit alkoho- 
lischem Kali uiiter Bromwasserstoffabspaltung in C u m  a r i l s i i u r e ,  

C6 €14: >C- - C O O H ,  iibergeht. Diese Siiure, von F i t t i g  und 

E b e r t  9 niiher untersucht, gibt bei der Destillation mit Kalk C u m a r o n ,  

0 CH3 

y o \ .  

‘CE-I: 

1) H. v. Pechniann,  diese Berichte XVII, 930. 
2) Journ. f. pract. Chem. p2] 24, 125; 26, 66. 
3) American chein. Journ. 1SS3, 434. 
4, Diese Berichte XV, 2OSO. 
3 Ann. Chem. Pliatrm. 216, 163. 
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/OL.  

‘CH: 
C g  Ha< Da nach den Arbeiten von W i l l  *) andere Cunia- 

rine ein ahnliches Verhalten an den T a g  legen, so wurde auch das 
$-Methylumbelliferon in dieser Beziehung naher untersncht. Es zeigte 
sich dabei, dass letzteres im Stande ist, 3 Atome Rrom aufzunehmen, 
von welehen durch Kochen mit alkoholischein Kali zwei eliminirt 
werden kijnnen unter Bildung der der Cnmarilsaure entsprechenden 
B r o m o xy - p- M e t h y 1 cu m a r  i l  s ii u r  e nach der Gleichung : 

:CH. 

C(CH3)Rr-  - C H B r  
C6 E-12 Br i + H p O  

\.fj - - -  c0 
‘OH 

, C ( C H 3 ) y C -  - C O a H  
= CsHPBrt 0, - + ’2 HBr.  

‘0 H 
Die Saure liefert unter geeigneten Bedingnngen ein dem Cumaron 

entsprechendes Spaltungsprodukt. 
3. Die Reduktion des Cuniarins lrann bekaiintlich in zweierlei 

Weise verlaufen, indem unter gleichzeitiger Wasseraufnahnie entweder 
M e l i l o t s a u r e .  CgHlo03, oder, nach Z w e n g e r  2), H y d r o c u m a r i n -  
s i i u r e .  CIS HI8 0 6 ,  deren Bildung auf einer pinalronartigen Vereinigung 
zweier Cumarinmolekiile zii beruhen scheint, entsteht. Das !-Methyl- 
umbelliferon lieferte, wie auch schon M i c  h a e  1 gefunden hat, bei der 
Behandlung mit Natriumainalgam nicht das der Melilotsaure, sondern 
ein der Hydrocumarinsaore entsprechendes Reduktionsprodukt, was 
nach unserrn Versuchen dem Verhalten des p-  Methylumbelliferon- 
methylathers vollstandig entspricht. 

4. J e  nach den Versuchsbedingungen kijnnen in das !-Methyl- 
umbelliferon eine oder zwei Nitrogruppen eingefiihrt werden, es gelingt 
aber nicht, dieselben durch Hydroxyl zu ersetzen, da die Amidogruppe 
der durch Reduktion der Mononitroverbindung entstehenden Rase durch 
salpetrige Saure nicht angegriffen wird j durch dieses Reagens findet 
die Bildung einer Nitrosoverbindung statt. 

1. A b b a u  d e s  p - M e t h y l u m b e l l i f e r o n s  zu D i m e t h y l -  
P - R e  s o r c  y 1 s a u r  e. 

H. v. P e c h m a i i n  und D u i s b e r g  haben den M e t h y l a t h e r  d e s  
P-Met  h y l u  m b e l  l i f e r o  n s, sowie dessenueberfiihrung in die p- Met  h yl-  

/C(CH3) z:: CH-.- C 0 2 H  (1) 
um b e l  1-p- m e t h  y 15 t h e  r s a u r e ,  Cg Hsc--O H @), 

\o CH3 (4) 

1) Diese Berichte XVI, 2116; XVII, 1055. 
2) Ann. Chein. Pharm. Spl. 8, 32. 
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beschrieben und voii dirser Saure angegebcn, dass sie beim Schmelzen 
unter Kohlenslureentwickrlung Zersetzuiig erleidet. Wir  haben diese 
Erscheiiiung naher untersncht und als zweites Spaltungsprodukt nach- 
gewiesen den 

/C(CH1)= =CH2 (1) 
A l l y l r e s o r c i n m o n o m e t h y l a t h e r ,  C,jHs< -OH (2). 

O C H 3  (4) 
Zur Darstellung dieser Verbindung wuurden 5 g reine, krystallisirte 

Umbellsaure in einem Destillirkolhchen vorsichtig erhitzt. Nachdeni 
die unter heftigem AufschBumen verlaufende Kohlensitureentwickelung 
beeiidet war, destillirte ein nahezu farbloses, angenehm riecheiides Oel, 
welches bei einer Relrtification fast vollstandig bei 245-2500 iiberging. 
iinalyse und Dampfdichte bestdtigten die obige Formel : 

Ber. fur CloHlz02 Gefunden 
72.7 pct. r.3 C 13.2 

H 7 .3  7.1 )) 

Dichte (H = 1) 162 165 

Die mit dein Eugenol isomere Verbindung bildet ein dickfliissiges, 
in einer Kiiltemischung nicht erstarrendes Oel, welchrs mit den meisten 
Liisuugsmitteln mischbar ist; in Wasser ist sie unliislich. Sie wird 
von Natronlauge , nicht aber von Sodalosung aufgenommen. Concen- 
trirte Schwefelsaure liist sie mit rothgelber Farbe. 

Dimethyl-p-Methylumbellsauremethylather, 
,C(CH3): Z C H -  -COnCH3 (1) 

Cg HA’ -0 CHS (2). 
\ O C H 3  (4) 

Zur weiteren Methylirung wurde die Umbellmethylathersaure mit 
den berechneten Mengen Natriumalkoholat und Jodmethyl in methyl- 
alkoholischer Lijsung 5 Stunden lang im verschlossenen Rohr aaf 900 
erwiirmt , aus dem dann neutral gewordenen Reaktionsprodukte der 
Holzgeist weggekocht und hierauf nach dem Versetzen mit etwas 
Natronlauge mit Aether extrahirt. Das nach dem Verdunsten des 
Aethers zuruckbleibeiide Oel destillirte nach wicderholtem Fraktioniren 
zwischen 310-320° und gab bei der Analyse folgende Zahlen: 

Ber. fur C13H1604 Gefunden 
C 66.1 65.9 pCt. 
H 6.8 6.6 

Dieser Methylather erstarrte in eiiier Kaltemischuiig nicht uiid war 
in  den gewohnlichen Liisuiigsmitteln liislich. 



,C(C&)= =CH- -C02H(1) 
D i m e  t h y 1 - P - M e t h y 1 u m b e  11 sa u r e, C6H3 -0CHs (2). 

OCH3 (4) 
Diese SLure entsteht aus dem oben beschriebenen Aether durch 

Verseifen mit alkoholischem Kali. Durch zweimaliges Umkrystallisiren 
aus verdiinntem Alkohol erhalt man sie in  kleinen, farblosen, bei 1450 
schnielzenden Nadeln, deren Analyse folgendes Resultat gab: 

Ber. fur C I ~ H I ~ O ~  Gefunden 
C 64.9 64 8 pCt. 
H 6.3 6.2 1) 

Die Verbindung ist unloslich in Wasser, leicht lijslich in Alkohol, 
Aether, Benzol und Chloroform. In  der neutralen, ammoniakalischen 
Losung der Saore gibt essigsaures Blei einen weissen, kasigen, Kupfer- 
vitriol einen helkgriinen, Eisenchlorid einen gelben, amorphen Nieder- 
*&lag. Das  Silbersalz bildet ein weisses, korniges Pulver, das analy- 
sirt wurde. 

Berechnet Gefunden 
Ag 32.3 32.4 pCt. 

/ C O O H  (1) 
Dimethyl-P-resorcylsaure, CsH3; - 0 C H 3  (2). 

\ O c &  (4) 
Wird die eben beschriebene Umbellsaure in sehr verdunnter, 

alkalischer Liisung der Oxydation niit der berechneten Menge uber- 
mangansaures Kali unterworfen, so extrahirt Aether aus der stark 
eingeengten und angesauerten Reaktionsfliissigkeit ein nach einiger Zeit 
erstarrendes Oel , welches durch Umkrystallisiren aus kochendem 
Wasser in Form friner, weisser Nadeln gewonnen wird. Sie schmelzen 
bei 107- 108O und besitzen Eigenschaften und Zusammensetzung der 
zuerst von T i e m a n n  und P a r r i s i u s  dargestellten D i m e t h y l -  
4 - r e s o r c y l s a u r e .  

Ber. fk r  CqH1004 Gefunden 
c 59.3 59.1 pCt. 
H 5.5 5.6 B 

9 2. C u m a r i l s z u r e  d e s  p - M e t h y l u m b e l l i f e r o n s .  

Durch Einwirkung von iiberschiissigem Brom auf fl-Methylumbelli- 
feron, welches in Chloroform suspendirt ist,  entsteht die bereits von 
M i c h a e l  analysirte Tribromverbindung, welche auf Grund ihres Ver- 
haltens gegen alkoholisches Kali als p -  M e t h y 1 b r  o ni u m b e l  l i f e r  o n -  

d i  b r  o m i d ,  Cg Hz Br: , bezeichnet werden kann. 
/C(CHs)Br  -.- C H B r  

I 

\,\O- . -Go 
'0 H 
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Wir  haben den Angaben von M i c h a e l  nur hinzuzufiigen, dass diese 
Verbindung mit verdiiniiter Sodaliisung eine schijri riolette Reaktion gibt. 

Ktwas versehieden voii dem Umbelliferoil verh6lt sich dessen 
Methylather gegen Rrom. Wahrend bei ei sterem das Halogen auch 
substituirend in den Benzollrern eintritt, gelingt es bei letzterem leicht, 
die Reaktion bei der Bildung eines blosseii Additionsprodol~tes fest- 
zuhnlten. 

j 3 - M e t h y l b r o m  u m b e l l i f e r o n m e t h y l a t h e r d i b r o m i d ,  
lC(CF13)Br- - C H B r  (1)  

C6 H2 Rr: 
\\0.- - --co (2) 
‘0 CHs (4) 

Fiigt man zu dern in Chloroform susprndirten Methylather uriter 
Abkiihlung so langr Krom, als Entfiirbung stattfindet, so scheidet sich 
schon wahrend dieser Operation und ohne dass Bromwasserstoff- 
entwickelung stattfindet, die neue Verbindung in Form voluminiiser, 
farbloser‘Pu’adelchen ab, welche sofort abfiltrirt und gewaschen werden. 
Durch Gmlrrystailisiren aus Eisessig erhdlt man farblose Nadeln, 
welche bei 233- 2350 schmelzen. 

Ber. fur CII HloBrz 03 Gcfundcn 
c 37.7 37.9 pCt. 
H 2.8 2.4 )) 

Br 45.7 46.5 )) 

Die Verbindung ist unlijslich in Witsser, etwas lijslich in Alkohol, 
Durch Kochen mit alkoholischem Aether, Chloroform und Eisessig. 

Kali werden beidr Brornatome eliminirt. 

B 1- o m o x  y - p -  m e t h y 1 c u ni a r  i 1 s ii u r e ,  
JC(CH3): =C-.-COaH ( I )  

CgH2Br: 0- -- (2). 
‘OH (4) 

Tragt man die feingepulverte Tribromverbindung allmahlich in 
Iberschussiges , kochendes, alkoholisches Kali ein, so geht sie unter 
lebhaftem Aufschaumen und Abscheidung von Bromkalium in Lasung. 
Versetzt man hierauf mit Wasser, kocht den Alkohol weg und sauert 
iiach dem Erkalten an, so scheidet sich die Cumarilsaure als weiche, 
mehr oder weniger gefarbte Masse a b ,  welche bald fest und krystal- 
linisch wird. Zur Reinigung wird die Saure in wenig Natronlauge 
aufgenommen und durch langeres Einleiten yon Kohlensaure in Form 
eines krystallinischen Natriumsalzes ausgefallt. Wird dasselbe in  con- 
centrirter, wasseriger Liisung mit Salzsaure versetzt, so seheidet sicb 
die neue Verbindung als weisser Niederschlag ab, welcher durch Urn- 
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krystallisiren aus verdiinnteni Alkohol in schijne, farblose Nadeln 
verwandelt wird. 

Ber. fur ClijH.iBrO4 Gefunden 

H 2.6 2.7 )) 

Br 29.5 29.1 )) 

C 44.2 43.1 pCt. 

Die Substanz schmilzt bei 221O unter Gasentwickelung. Sie ist 
leicht loslich in  Alkohol, Aether , Chloroform, schwer in Benzol, un- 
lijslich in Wasser. Vori coricerltrirter Schwefelsaure wird sie in der 
Kalte farblos aufgenommen , beim Erwarmen tritt eine purpurviolette 
Farbung ein. Eisenchlorid erzeugt in der alkoholischen Liisung eine 
gelbe Reaktion. Die Salze der Schwermetalle bilden unliisliche 
Niederschlage. 

B r o m o x y - (3 - m e t h y 1 c u m a r on. 

Das Silbersalz der oben beschriebenen Saure liefert beim Erhitzen 
im Kohlensaurestrom ein gelbes, olfijrmiges Destillat, welches nach 
einiger Zeit krystallinisch erstarrt und wohl als ein dem Cumaron 
entsprechendes Produkt betrachtet werden kann. Leider machte Mange1 
an Material eirie nahere Untersuchung dieser interessanten Verbindung 
unmoglich. Wir  kijnnen nur mittheilen, dass dieselbe durch gelinde 
Oxydationsmittel, wie Eisenchlorid , sowie auch schon durch den 
Sauerstoff der Luft in einen tiefblau gefarbten Korper iibergefiihrt wird. 

4 3. R e d u k t i o n  d e s  $ - M e t h y l u m b e l l i f e r o n m e t h y l i i t h e r s .  

Durch Reduktion des p-Methylumbelliferons mit Natriumamalgam 
hat  M i c h a e l  ein Reduktionsprodukt von der Zusammensetzung Cm HIS 0 6  

erhalten, in welchem das Analogon der Hydrocumarinsaure Z w e n -  
g e  r’s, beziehuugsweise deren Anhydrid, vorzuIiegen scheint. Zu einem 
ganz lhnlichen Resultate sind wir bei der Iteduktion des $-Methyl- 
unibelliferonmethyldthers gelangt. 

M e t  h o x  y - @ - m e t h y l  h y d r o c u m a r i n  s a u r  e a n  h y d r i  d ,  Cp2 H22 0 6 .  

In  die Losung des Methylathers in verdiinntem Alkohol wurde 
unter gelindem Erwarmen allmahlich ein Ueberschuss von 3 procentigem 
Natriumamalgam eingetragen und so lange digerirt, bis das Amalgam 
in der Kalte flussig blieb. Sodann wurde der Alkohol weggekocht 
und durch Zusatz von Salzsaure eine braune , harzartige Masse ab- 
grschieden, welche durch Umkrystallisiren aus Eisessig sich i n  naliezu 
farblose, durchsichtige Prismen rerwandelte. 
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Schmelzpunkt 243 - 2440. Die Verbindung ist unliislich in Al- 
kohol und Aether, liislich in heissem Eisessig. Von Alkalien wird sie 
nicht aufgenommen, dagegen geht sie beim Kochen mit concentrirter 
Natronlauge in Losung. Concentrirte Schwefelsaure lijst sie mit schwach 
blauer Fluorescenz. Beim Erhitzen fiir sich destillirt sie unter theil- 
weiser Zersetzung. Die Analyse gab folgendes Resultat: 

Gcfunden 

C 68.75 69.0 68.9 pCt. 
€I 6.2 5 75 5.9 >) 

Sowohl Eigenschaften als Analyse sprechen demnach fur die oben 
gegebene Zusammensetzung. dls ein Beweis gegen die einfachere 
Formel kann insbesondere der hochliegende Schmelzpunkt der Ver- 
bindung angefiihrt werderi , da  die Anlagerung z w e i e r Wasserstoff- 
atome an eine ungesattigte Seitenkette in der Regel eine Erniedrigung 
des Schmelzpunktes verursacht, z. B. : 

Zimmtsaure Schmp. 153O Cumarin Schmp. 67O 
Hydrozimmtsaure )) 47O Hydrocumarin )) 23O 

Trifthyldaphnetinsiiure Schmp. 193O 
Triathoxyphenylpropionsaure )) 85O. 

Die Entstehung der Verbindung kann also durch folgende Glei- 
chung veranschaulicht werden: 

2 Cj1 Hio 0 2  + H2 = Caz Hza 0 6 .  

4. N i t r o  d e r  i v a  te. 

Nitroverbindungen der Cumarine sind nur  wenig bekannt. D e- 
l a l a u d e  l) und B l e i b t r e u  2, haben durch Nitriren des Cumarins eiri 
Mononitrocurnarin, P os e n  aus dem Umbelliferon ein Trinitroderivat 
desselben gewonnen. Bei der Einwirkung von rauchender Salpetersaure 
auf B -  Methylumhelliferon scheint ein Gemenge verschiedener Nitro- 
produkte zu entstehen, deren Reingewinnung indessen nach folgendem 
Verfahren keine Schwierigkeiten bietet. 

N i t r o -!- M e t  h y l u  m b e l l  i f  e r  o n , C10H7 ( N  0 2 )  03. 

Lfsst  man zu dem in 3 Theilen Eisessig suspendirten, miiglichst 
fein vertheilten Umbelliferon unter guter Abkuhlung genau die be- 
rechnete Menge Salpetersaure zutropfen , so scheidet sich nach einiger 

l) Ann. Chem. Pharm. 45, 377. 
2) Ann. Chem. Pbarm. 59, 191. 
3, Diese Berichte XTV, 2747. 
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Zeit aus der intensiv gelb gefgrbtert Fliissigkeit die neue Verbindung 
krystallinisch a b ,  wahrend eine weitere Menge durch Zusatz von 
Wasser aus der Mutterlauge gewonnen werden kann. Durch Um- 
krystallisiren aus kochendem Eisessig erhglt man strohgelbe Nadeln, 
die analysirt wurden: 

Her. Wr CiOH7NOs Gcfunden 

H 3.2  3.2 )) 

N G.3 6.6 )) 

c 51.3 54.3 p c t .  

Die Verbindung ist unliislich in Wasser, schwer liislich in Al- 
kohol, Benzol und Eisessig. Die Liisung in Alkalien ist gelb und 
zeigt keine Pluorescenzerscheinung. 

D i n i t r o - P - M e t h y l u m b e l l i f e r o n ,  C l o H 6 ( N 0 & O ~ .  

Zur Darstellung dieser Verbindung fiigt man zu dem ebenfalls in 
Eisessig suspendirten Umbelliferon einen Ueberschuss von Salpeter- 
saure und erwarmt schliesslich einige Zeit im Wasserbad. Beim Er- 
kalten scheidet sich das Dinitroprodukt in goldgelben , glanzenden 
Nadeln ab,  welche zur Reinigung aus verdiinntem Alkohol umkry- 
stallisirt werden. 

Ber. fur ClaHsNzO7 Gefonden 
N 10.5 10.4 p c t .  

Schmelzpunkt 220". Der Kiirper ist leicht liislich in Alkohol 
und Eisessig, schwer in Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff. Die  
alkalische Liisung ist braunroth und besitzt keine Fluorescenz. 

A m i d  o - - M e t h y  1 u m b e 11 i f  e r  o n , Clo Hr (N Hs) 0 3 .  

Das einzige bis jetzt bekannte Amidoderivat des Curnarins ist 
das von F r a p p o l i  und C h i o z z a  ') dargestellte Amidocumarin. 

Die obengenannte Base haben wir aus der entsprechenden Nitro- 
verbindung durch Behandlung mit Zinn und Salzslure gewonnen. 
Nach Beendigung der ganz normal verlaufenden Reaktion wurde das  
Zinn als Schwefelmetall entfernt und aus dem Filtrat die neue Ver- 
bindung durch genaues Ausfallen mit kohlensaurem Natron abgeschieden. 
Zur Reinigung nimnit man in wenig verdunnter Salzsaure auf und ver- 
setzt mit Schwefelsaure im Ueberschuss, worauf sich die Base in Form 
ihres in kaltem Wasser ausserst schwer loslichen Sulfates abscheidet, 
welches durch Umkrystallisiren aus Wasser leicht gereinigt werden 
kann. Dieses Salz enthalt 2 Molekiile Krystallwasser. 

1) Ann. Chem. Pharm. 95, 253. 
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Uer. far (Cia H!, Na O& S U s  0.1 Ge fiuiden 
C 46.5 46.75 pc t .  
H 4.65 4.8 )) 

N 5.4 5.1 )) 

S 6.2 li.2 >) 

2H2O 6.9 6.9 )) 

Die freie Base krystallisirt aus heissem Wasser in gelbliclien 
Nadeln, die bei 247O schmelzen. Sie ist schwer liislich in den ge- 
wiihnlichen Liisungsmittcln. Von Alkalien wird sie mit gelber Farhe, 
von concentrirter Schwefelsaure rnit schwach blauer Fluoresceriz a d -  
genommen. Eisenchlorid erzeugt in der alkoholischen Liisung eiue 
iritensiv griine Fiirbung. 

Ni  t r  o so  am i d 0- $- M e t h y 1 u m b e l  l i f e r  o n , HG (N 0) (N €12) 0 3 .  

In der Voraussetzung von der geschilderteri Amidoverbindung zu 
einem Dioxycumarin zu gelihgen, wurde dieselbe der Einwirkung von 
salpetriger Saure unterworfen. Statt der erwarteten Diazoverbindung 
elitstand aber ein Nitrosokorper , wahrend die Amidogruppe intakt 
blieb. 

Wird das schwcfelsaure Salz der Rase mit Wasser ubergossen, 
dann etwas Schwefelsaure und hierauf salpetrigsaures Natrium zu- 
gefiigt, so geht zuerst alles in Losung, nach kurzer Zeit scheiden sich 
aber rothgelbe Krystalle ab. Beim Kochen 16sen sich dieselben ohne 
Stickstoffentwicklung urid ltrystallisiren beim Erkalteii in gelbrothen 
Nadeln wieder aus. Eine Stickstoff bestimmung gab folgerides Re- 
sultat: 

Iler. fur C ~ O H ~ N ~ O ~  Gcfunden 
N 12.7 12.6 pct. 

Die Verbindung zersetzt sich bei 140°. In  Alkohol ist sie leicht, 
in Wasser , Aether , Benzol, Chloroform schwer loslich. Sie besitzt 
keine basischen Eigenschaften mehr, liist sich dagegen in Alkalien 
mit tief rother Farbe. Sie kann mit Saureii ohne Zersetzung gekocht 
werderi und giebt die L i e b e r m a n n ’ s c h e  Reaktion in ausgezeichneter 
Weise. 




