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Das S i l b e r s a l z  entsteht aus dem Natriumsalz durch Fallen mit 
Silbernitrat. 

0.2574 g Sbst.: 0.1047 g AgC1. 

'Yechnologisches Institut der  Universitat R e r l i n .  
C16H9NOaAg. Ber. A g  30.4. Gef. Ag 30.6. 

85. Carl Biilow und Theodor Sprosser: Das Benzyl- 
iithyl-mamidophenol und seine Kondensation mit 1.3-Keto- 

carbonsaureestern zu Cumarin-abkommlingen. 

fhIittoilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitkt Tiihingen.] 

(Eingegangen am 30. Januar 1908.) 

Dialkylierte m-hmidophenole wurden zuerst im Jahre 1S87 nach 
d e r  Vorschrift des D. R. P. Nr. 4400'2 I )  hergestellt zwecks Gewinnung 
yon Rhodaminfarbstoffen. Ini Patent 59 996 ist dann das  Verfahreii 
mir Darstellung des technischen Benzyl-Bthyl-//c-amitlophenols be- 
sclirieben worden. Man gewinnt es, indem man monohthylmetnnil- 
snures Natriuin in alkalischer Liisung mittels Benzylclilorid in die 
Betizyl-iithyl-nietanilsAure itberfuhrt und diese mit Atznlliali bei einer 
Teriiperatur von 240-250" verschmilzt. Die Oxybase wird beschrieben 
x ~ l s  eine zuniichst brauna Flussigkeit, welche nach einiger Zeit zii 
einer hellbraunen Krystallmasse erstarrtG. Sie ist leicht loslich in hl- 
hohol, Ather und Benzol, sowie in Al1~alil;tugen. 

In  der wissenschaftlichen Literatur wircl, soviel \\ ir nissen, das 
Benzyl-athyl-ni-amidophenol nur  ein einziges Ma1 erwahnt, und zwar 
in einer Arbeit von G n e h m  und S c h e u t z 2 ) :  Uber alkylierte Amido- 
brn zolsulfosauren und wAmidophenole. Auch diese beiden Forscher 
erhielten es nur x& ein xahflussiges, braunes 61, das allmihlich er- 
starrt . . . und besonders leicht in Essigester und Chloroform, schwerer 
in Wasser loslich ista. 

Die zitiwten Beschreibungen geniigen den geltenden Anforde- 
rungen niclit. Wir haben es deshalb unternommen, die Verbindung 
i n  reinster Form herzustellen, um, ron ihr  ausgehend, zu neuen Re- 
prlisentanten der seither menig belt annten basischen Cumarine zu ge- 
Inngen. 

I) Fr ied lande r  11, 6 s .  
2, Gnehin nnd S c b e u t z ,  Journ. f. prakt. Chem. [2] 63, 424 119011. 
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Die ersten A’-substituierten Abkomrnliuge dieser Gruppe hat 
v. P e c h m a n n ’ ) ,  aiif H i i l o w s  Anregung hin, dargestellt, als sich 
letzterer, gemeinsani mit W o l f s  ”, dem Studium der primaren Disazo- 
farbstoffe des Dimethylamiclo-rr,-oxybenzols zugewandt hatte. Kon- 
densiert man diese Verbindung mit Acetessigester, so entsteht in ror- 
ziiglicher Ausbeutr dns I-Methyl-7-[dirnethylamido~-cuninrin. 

Diese n u i s b e r g - v .  P e c h m a n n s c h e  Synthese ’) haben wir jetzt 
aaf das Benzyl-athyl-m-amidophenol hbertragen, indeni wir es zun5chst 
niit dern genannten 1.3-Retos%ureester, dann niit Methylncetessigester 
imd endlich niit Acetondicarbonsaureester zu yerkuppeln suchten. 

Es gelang uns die Darstellung des 4-Methyl-7-[benzyl-athyl-aniido]- 
und des 3.4-Dimethyl-7-[benzyl-athyl-aniido]-cumarins, wahrend d e r  
7-[Benzyl-~thyl-aniido]-cuniarin-4-essigs~ ureester, welcher im Sinne der 
Gleichung : 

C H  OH‘ 

hatte entstehen sollen, im Laufe der Reaktion die Cnrbiithoxylgruype 
abspaltete und so dasselbe Produkt  voni Schmp. 88O lieferte, welchea 
wir auf direkteni Wege nus Acetessigester und dem Ainidophenol ge- 
women hatten. Diese neuen Cumarine, deren Reindarstellung vie1 
Zeit und Miihe in  Anspruch genommen hat, zeichnen sich dnrch die 

I) v. Pechmnnn,  diese Berichte 30, 277 [1897]; Srhaa l ,  Innug.-Dis, 
Titbingen 1898. 

a) Biilow und Wolfs ,  diese Berichtc 31, 488 und 2776 [1898]: N-olfa, 
1naug.-Diss., Tiibingen 1898. 

3, D u i s b e r g  und v. P e c h m a n n ,  diesc Berichte 16, 2119 [1883]: Gc-  
dachtn is fe ie r  bei der Enthullung des Marmorbildnisses voii Prof. Dr. H a n s  
Freiherr v. P echmann im groBen Horsaal des neiien Chemischen Universitrits- 
laboratoriums zu Tiibingen am 2. November 1907, Gedgchtsnisrede son Prof. 
Dr. D u i s b e r g ,  S. 7. 
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windervolle, blaue Fluorescenz ihrer diinusten alkoholischen liisuugen 
niis. Sie verhalten sich v i e  5uSerst schwnche Basen, dn ihre kon- 
zentriert-salzsnriren LBsungen schon init wcnig Wasser stark disso- 
ziieren. 

E B p e r i  ni e n  t e l l  e r T e i  1. 

1) i e R e i n  d a. r s t e l  1 n ng (1 e s B e n  z y 1 - ii t h y 1 - ) / I  -:I 111 i d  o p 11 e n  o 1 s. 

Als Ausgnngsmaterial fiir iinsere Versiiche diente ein von der  
&esellschaft fur Chemische Industrie in Bnselc bezogenes technisches 
Produkt von sehr geringer Reinheit,, da,s im Prinzip nnch dein Ver- 
F:ihren des Patents 59 996 ’) gewonnen worden war. 

Es stellte eine tiefduiilrel gefarhte, violettbraune \~:rchsahnliclie 
Alasse von teilweise .kornigem Bruch dar, die sich beim Verreiben 
liarzig verschmierte. Schmp. T)4--58O. Versucht itian, dns technische 
Beuzyl-~thyl-n~-a~nidophenol durch Destillntion im Vakuuin zii reinigeu, 
so zersetzt es sich tiefgreifend, und auch durch direktes Unikrystalli- 
sieren ist es niir BuBerst schwer von den es  begleitenden Verunreini- 
gungen zu befreien. Das gelingt unter grol3en Verliisten auf folgende 
uu  beyueme Weise : 

Man kocht einen Teil des Rohproduktes 3 Stunden lang init der 30-Iachen 
Menge cines zwischen 35O und 70° sicdenden Ligroins am RiickfluBkiihler aus 
wobei in geeigneter Weise durch Eiswasscr gekiihlt werden mu8 und fikriert 
unter den iiblichen VorsichtsmaSregeln die leicht rbtlich gcfsrbte Liisong. 
Nach zwei Tagen hatten sich an den Gef&Sw%nden geringc Mengeii schiiner, 
derber, braungefarbter Krystallrosetten abgesetzt, denen lreine harzige Sub- 
stanz anhaftete. Sic w r e n  sprode beini Verreiben und gaben dabei ein weil3es 
fnlver, welches bei 6S0 schmolz. 

Noch besser , wenn nucli umstandlich und zeitraubentl, verf5.hrt 
inan zur Reindarstellnng des Benzyl-athyl-m-nmidophenols folgender- 
in &en : 

Man behandelt jc 200 g des rohen I’riipamtea niit 400 g siedenden 
Wnssers und 200 g einer 30-prozentigen Natronlauge, indem man heftig ver- 
rtihrt und das Geloste dam durch Filterleinwaud gieSt,. Zum violet.tschwarzen 
Filtrat setzt man die konzentrierte Lbsung von 20 g Kochsalz, wodurclr irn 
Lade einiger Stunden das Natriumsalz des Benzyl-athyl-m-amidophenols in 
fast farblosen, dui-ch anhaftende Mutterlnuge jedoch dunkel gefiirbten Blattchen 
ausgeschieden wird. Sie werden abfiltriert und in der Spindelpresse so gut 
wib m6glich von der Mutterlange bebeit. Eine Wiederholung dieser Ope- 
ration ist nicht ratsam, wegen der leichten Oxydierbnrkeit der alkalischen 
Tijsung durch den Luftsauerstoff. Den etwa 300 g wiegenden feachten PreW- 
kuchen behandelt man mit einem siedenden Gemisch von 2’/2 1 Wasser und 
250 g konzentrierter , reiner Salzsaure unter kraftigeni Dnrchschiiltteln unct 

I) F r i e d l a n d e r ,  Fortschritte der, Teerfarbenfabrikatioo, Bd. €II, 168. 
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trennt den gelosten Anteil von einem violettroten, zahen 61, indem man ihri  
durch ein doppeltes Pa,pierfilter giel3t. Da sich jedoch aus dem Filtrat zuerdt 
immer wieder aufs neue .solehe Verunreinigungen ausscheiden, so mu0 die 
Operation, unter jedesmaligem Erwarmen des erhaltenen Filtrats, so oft 
wiederholt werden, bis sich beim Erkalten der klaren, rotgelb gehbten,  
sauren Fliissigkeit keine Oltropfen mehr abacheiden. Nun wird dasselbe mit 
etwa 8 1 Wasser verdiinnt und init einer Liisung von 350 g Natriumacetat 
in B 1 Wasser versetzt. Dadurch scheidet sich das Phenol zunicfist als, mil- 
chige Triibung ab, die sich iiber Nacht in lange, zu BBscheln angeordnete 
Nadeln umwandelt. Leider sind auch sie noch immer durch grauwhwarze, 
harzige Beimengungen irerunreinigt und somit noch niclit fiir uiisere wisscn- 
schaftlichen Zwecke brauchbar. 

Die weitere Sauberung des Benzyl-athyl-m-amidophenols geht nun iiber 
das s a l z s a u r e  Sa lz  Tor sich. Z u  diesem Zwecke wurde das wie oben halb 
gereinigtc Produkt durch ein sicdendes Cremisch von 4 Teileii Wasser nnd 
l l / a  Teilen konzentriertor Salzsiure in Lijsung gebracht. und von wiedcruni 
zuriickbleibendem Harz abfiltriert. LaBt man die saure Liisnng 16 Stondcii 
lang stehen, so setzen sich an dem Boden und an den Wanden des C:eFd,t\es 
derbe Krystalle ab., die in der obercn Halftc weiL\, dein Boden zu jedoch 
durch dunkle, harzige Teilc veruureinigt sind. Jetzt trennt man niechanisch 
die reinen von den unsanbcrcn Anteilen und micderholt niit  ihnen deu ganacn 
ProzeB noch 44-n iaI .  Ihbei enipfiehlt es sich, die halb gereinigten 1G-y- 
stalle nicht mit der verdiinnten Salzsaure ziisaminen aafzuwiirmen , da anf 
diese Weise die haraigcn Aiiteile leicht mit in 1,iisniig gelicn, sondern sie 
in die schon siedcntl heil3e Salzsaurc ZLI bringen und msch zii filtricreo. 
Perner ist es vorteilhaft, von den1 nach lcurzer Zeit sicli zrierst zu Pudcii 
setzenden Niederschlag abzugiel3en und nach der letzteii Filtration noch etwas 
konzentrierte Salzsaure zum Viltrat hinzuzugeben. 

Die vereinigten farblosen Krystalle des salzsauren Benzyl-ithyl-m-arniclo- 
phenols lost man nun, linter Zusatz von menig Chlornasserstoffsiiure, in der 
100-fachen Menge Wassers auf und fiigt rlsdann eiiie konzentrierte I&ung 
von etwas mehr als der berechneten Meuge Katriumncetat hinzu, wodurch 
die Oxybase als milchige Triibung abgeschiedeii wird. LaBt man tlas Gauze 
ruhig stehen, so krystallisieren langsam mehr oder wenigcr derbe, z n  
Buscheln angeordnete Nadeln heraus, die unter IJmstiuden bis E I I  8 crn 1:tng 
werden. Das abgenutschte Praparat wird im Exsiccator getrocknet. Durcli 
sorgfaltige Aufarbeitung der harzigen Riickstande nacli gegebener Vorschi.iFt 
kann man etwa 50 "lo vom angewandten Rohprodukt herausreinigen. 

Die nach dieser allerdings recht umstandlichen iund zritraubenden 
Methode gewonnenen Krystalle sind anfangs fast farblos. Sie fHrben 
sich jedoch, besonders im feuchten Zustande, am l i c h t  ond an tier 
Luft durcli Oxydation bald blaulich-violett. 

COa, 0.0554 g HaO. 
0.2322 g Sbst.: 0.677 g COz, 0.1584 g HaO. - 0.1374 g Sbst.: 0.3705 g 

0.2046 g Sbst.: 12 ccm N ( 1 6 P ,  729 mni). 
CISHITON. Ber. C 79.3, EL 7.5, N 6.20. 

Gef. )) 79.5, 79.31, )) 7.8, 7.49, )) 6.54. 
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Das reine €3 e uz y 1-5 t h  y l -nc-amidop h e  n o l  schmilzt scharf bei 
68O. Es ist aiiflerordentlich leicht loslich in  Alkohol, Ather, Benzol, 
Chloroforni und den anderen, sonst gebrauchlichen organischen Sol- 
venzien, mit Ausnahme von Ligroin. Von Wasser wird der  Korper 
sehr  schwer und erst beim Kochen aufgenommen; nach dem Erkalten 
scheidet er sich wieder krystallinisch a,ns. Zu besonders hiibschen 
Krystallen gelangt man, wenn man das  Phenol in  Benzol lost, dann 
vorsichtig soviel leichtsiedendes Ligroin (Sdp. 35-70O) hinzufugt, bis 
eben Trubnng auftreten will und nun ein Splitterchen der reinen Ver- 
bindung hineiuwirft. Lkhnlich verhllt sich seine Losung in Schwefel- 
Jkohlei~stoff-Ligroin-Gemisch. Auch Wasserzusntz fallt die Oxybase s u x  
alkoholischer Losung krystallinisch, aber ininier erst d a m ,  wenn be- 
seita ein reines Pr&p:irat vorlag. 

Infolge seiner deutlich ausgesprochenen Snsizitat ist das Benzyl- 
Hth yl-,,a-amidophenol in Mineralsluren Ioslich, desgleichen in 15ssig- 
und Oxalsaure. Wabrencl aber sein salzsnures Salz, wie ja nus den1 
Porhergeheoden ersichtlich ist,  ein vorztigliches Krystallisationsver- 
iiiiigen besitzt, konnten wir eiu ltryst,allisiertes Sulfat, Nitrat, Pikrn,t 
und Oxalat nicht erhalten. 

Kocht inan eine wal3rige Losung der Verbindung mit einigen 
Tropfen Eisenchlorid, so wird sie dunkelrotbraun. 

In Atzalkalien und iu Animoniak, aber nicht in  Soda, ist dax 
Amidophenol liislich. Aus diesen Losungen wird es durch I4Gnleiten 
voii geniigend Kohlendioxyd wieder krystallinisch abgeschieden. Man 
kann das Natriuniphenolat in schijnen , weilien Blattchen erhalten, 
die  sich jedoch beim Aufbewahren bald unter Schwarzflrbung iind 
Verharzung zersetzen. 

Erwlrmt  man eine aiiirnoniak:tlische Silberlosung init Henzyl- 
~t.h~l-~~n-n.rnidophenol, so wird sie unter Bildung eiiies Silberspiegels 
reduziert, wahrend unter entsprechenden Bedingungen P e h l i n  gsche 
Losung anverandert bleibt. 

B e n z y l - a t h y l - m - a m i d o p  h e n o l - H y d r o c h l o r i d .  Liist man das ge- 
reinigte Amidophenol in der 15-fachen Menge Wasser, dem 4 Teile konzen- 
trierte Salzsiure beigemischt worden waren, in der Siedehitze auf und filtriert, 
wenn niitig, die saure Flussigkeit, so scheiden sich wahrend des Erkalteno 
gut ausgebildet.e, derbe, zu Rosettw angeordnete Krystalle des salxsauren 
Salzes der Verbindung aus. Sie liisen sich unter pxrtieller Dissoziation ziein- 
lich leicht in Wasser, in Alkohol nnd Eisessig, nicht dagegen in Benxol, 
Schwefelkohlenstoff und Ligroin. 

Der Schmelxpunkt des Hydrochlorids liegt bei 91O. Es hat einen &&erst 
bitteren' Gescbmack ufid f i rb t  sich beim langeren Aufbewahren bla.Brosa; Fiir 
die Analyse wurde die reinste Verbindung nochmals aus 10-prozentiger Salz- 
saure umkrystallisiert. Es ergab sich, wie aus den gefundenen Zahlenmerteu 
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Ilervorging, daS das Salz mit einem Molekul \Yassw krystallisiert. Das 
letztere la13t sich direkt nicht bestimmen, cla sich beim Erwarmen gleichzeitig 
Salzsaure abspaltet. Bleibt das trockene Hydrochlorid einigc Zeit im wit-  

kuierten Exsiccator iibcr Schwefelsaui-e liegen, so erblindet da.s anfangs Irlare, 
durchsichtige Priparat an der Oberfliiche durch *Yerwitt,erung(<. 

0.1632 g Sbst.: 0.0847 g AgCl (aus wfiriger Liisung gefiillt). - 0.24% g 
Sbst.: 0.1261 g AgCl (aus wiiBrigcr Liisung gefdlt). - 0.2425 g Sbst.: 
0.1209 g AgCl (im Bombenrohr erhitzt). - 0.2221 g Sbst.: 0.5250 g COa, 

Sbst.: 0.5294 g COz, 0.1443 g H20. - 0.1270 g Sbst.: 6.3 ccm N ('23.30, 
735 mm). 

0.1388 g HzO. - 0.1294 g Sbst.: 0.3055 g COZ, 0.0831 g € 1 2 0 .  - 0.2249 g 

CisHi7 ON.  HCl+ HsO. 
Ber. C1 12.61, C 63.95, 11 7.1, x 5.0- 
Gcf. )> 12.80, 12.5, 12.3, )) 64.47, 64.39, 64.19, )) 7.0, 7.18, 7.18, )) 5.4. 

Dns N a  t r i u m s  a l z  des Benzyl-Lthyl-m-amidophenols bildet sich leicli t, 
wenn man das r e i n e  Amidophenol mit kalter, 10-prozentiger -Xtznatronlbsuny 
schuttclt. In kiirzester Zeit ist die Umsetxung vollcndct, denn alsbnld cr- 
starrt das Oanze zu einem dicken Brei farbloser Krystallblittchen iuit> Seidcn- 
glcanz. 1st dagegen die Losung nur 5-prozentig, so krystallisiert das Phenolat; 
nicht am. Da sich das Salz nuSerordentlich leicht hydrolytisch spdtet, $0 
I& es sich durcli Umliisen nicht weiter reinigeu. Es wurde griindlichst nb- 
gesaugt, dann auf Tonteller gestrichen und nun im evakuierten Exsiccator 
uber Calciumchlorid getrocknet. Trotz aller Vorsicht lie13 es sich aber doch 
nicht vermeiden, daS das Phenolat sich m%lirend des Trocknens imnier dnnkler 
fiirbte und sogar in geringen Nengen verharzte. Deshalb ist es nicht vcr- 
wundcrlich, dalj die Analyse keine gcnnuen Zahlenwertc Fiir clic I.'orniel 
C,j HI6 ONNa + 2 HsO ergab. 

0.8872 g Sbst.: 0.0707 g NaSO,. - 0.5398 g Sbst.: 0.1200 g NazSO,. - 
0.5318 g Sbst.: 0.1226 g NaS04. 

Die Formel CIS HI6 ONNa 

0.6069 g Ybst.: 0.1314 g NwSO,. - 0.4973 g Sbst.: 0.1247 g NazSOi. - 

(ohm Ihystallwasser) vcdangt 9.23 O/O iSa. 
>> >> )> (mit 1 Mol. >> ) >) 8.61))  > > -  

)> >) )> (niit 2 >> n ) )) 8.07))  >).  

Gef. Na 7.02, 8.13, 7.98, 7.21, 7.47. 
Best inimuiig des  K r y s t a l l w a s s e r s .  1.3859 g Sbst. wurclen u n t w  

Durchleiten cines langsanien, sorgfaltig getrockneton Wasserstoffstroms hei 
eiuer Temperatur von 60° bis zur Gewichtskonstanz orhitzt, was allerdiny 
inchrere Tage in Anspruch nahm. Gefundener Wasserverlost: 0.1855 g H Z O .  

C1:,Hlc;ONNa+2HaO. Ber. HsO 12.63. Gef. HzO 13.39. 
In reinem, kauni gefarbtem Zustande schmilzt das I'hcnolat bai 1200. Es 

i d  leicht loslich in Alkohol; durch Behandlung itiit Wasser wird es zum Teil 
hydrolytisch gespalten. 

P1 a t  inch  1 orw as s e rs t o  f f s a u  1. es 13 en  z y 1 - ii t h y 1- m - a m  i d o p h e n o 1. 
Der reduzierenden Eigenschaften der Oxybase wegen mar es schwer, d a s  

Salz in etwas grBl3erer Nenge darznstellen, und ein Rohprodukt durch Fm- 
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krystallisieren zu reinigen, gelang unter keinenunistanden, da unter hbscheidung 
von Platii sofort Zersetzung eintrat, wenn man es mit Losungsniitteln erwarmte 
Seine Herstellung in analysenreinem Zustancle gelang indesscn nach vieleii 
Fehlversuchen auf folgende Weisc: 

2 g Benzyl-athyl-m-amidophenol wurden unter Zusatz von 5.6 g 11.5- 
proxentiger Salzsaure ('2 Mol.) in 120 ccm heiI3en Wxsaers gelost. Die fil- 
tiicrtc Losung wurde auf Zimmertenipcratnr abgekiihlt, 140 ccm Alkohol hin- 
zugefiigt und versetzt niit cinor gleichfalls filtrierten Losung yon 2 g Platiii- 
chlorid (10 Ol0 UberschuD) in 30 g Wasser. IA3t man das gut durchge- 
schiittctlte Geniisch fiber Nacht stehen, SO scbeiden sich iiber Nacht sch6nc- 
goldgelbe Krystalle vom Schmelz- iind Zersetzungspunkt 186O ab, fiber welchen 
sich jedoch eine geringe flockige Triibung befand. Diese Verunreinigung. 
d c h e  spezifisch leichter ist als jene, wird durch Schiittcln anfgcschwemnit 
nnd nun dic Flussigkeit rom Salz abgegossen. Man filtriert, sie und wascht 
niit ihr, unter Wiederholung der Opcration, die Krystalle so oft, lois sic voll- 
konimcn rein sind. D a m  wird das  Salz abgenutsclit und mit miiglichst wcnig 
eiakaltem Wasscr gewaschen. 

Das plntinchlor\rasserstoffsnure Benzyl-iithyl-m-anliclopllellol krystal1isit:if 
niit zwei Molckiilen Wasser, die es beim 15rhitzen nu€ 110-120" verliert. 
1)al)ci geht dic goldgelbc Parbe tier Iirystalle ohne Formveranderung in ein 
ganz Iielles, abet stunipfes Strohgelb iibei. 

Sbst.: 0.0755 g Pt. 

Man trocknet es in1 Exsiccator. 

0.1832 g Sbst.: 0.0394 g Pt. - 0.5591 g Sbst.: 0.1200 g Pt. - 0.3ti'L ,g 

(C l~H~~ON)SH~PtC1~+2HS0 .  Ber. 1% 21.65. Gef. Pt 21.5, 21.46, 21.K). 
Iirystallwasserbest,immung: 0.1 I'il  g Sbst. seilorcn h i  110-1200 0.0048 p 

H,O. 
Ber. f i r  obige B'ormel 11,O 4.00. GeF. H20 4.09. 

O x y d a  t i o  n tl e s B e n  z y 1- a t  h y l-  m- a in i d  o 1) h en o 15. 

10 g Benzyl- a th j  1-uc-amidophenol wurden in aiuer M ariiten 
llischung von 250 ccm 10-prozentiger Nntronlauge und 300 ccni Wasser 
gelout. LaBt man nun zur alltalischen Flussigkeit bei gleichbleibender 
Tentperatur und unter titchtigem Turbinieren langsnm bprozentige 
lialiumpermanganatlosung zotropfen, so erfolgt sofortige Ihtflrbiing. 
Gegen Ende der Operation wurde die Losung smaragdgrln. ,41s clieje 
Farbe  nicht mehr 1 erschwand, wurde die Oxydation unterbrochen. 
Eb wareo 980 ccm der Pernianganatliisung verbraucht. 

Die vom ausgeschiedenen Mangansuperoxyd befreite 1,osung ist 
gelb gefarbt. Sie wurde dreimal mit Ather msgeschuttelt. Der  niit 
cnlcinlertem Glaubersalz getrocknete Extrakt  IiiaterliiBt nach dem Ver. 
jagen des Athers i n  so geringer Menge ein nach C:irbyl,zmin riechen- 
des 01, daB seine nahere Untersuchung ausgeschlossen war. 

Nun wurde die alkalische Realttionsfliissigkeit abgesattigt, iiber- 
s c h i d g e  Salzsaure hinzugefugt , um neutral reagierende Salze orga- 
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nischer Sauren zu zerlegen und endlich wiederum niehrere hiale illit 
Ather extrahiert. Die niit Chlorcalcium getrocknete, gelb gefarbte, 
atherische Solution hinterlaat nach dem Verdampfen des Extrahenten 
durch etwas harzige Reimischung braungefarbte IZrystalle , die sich 
nach der iiblichen Reinigung als B e n z  o e s a u r e  charakterisierten. 
Weitere Osydatjonsprodnkte wurden uicht isoliert. 

R e n  z y 1- a t  h y 1 - )u - a m  i d  o 11 h e n  01 a t  h y 1% t h e  r , 
(CsHj.CII2)(C,Hs)N.CGH4 ,O.C2IIs. 

10 g Benzpl-iithyl-rn-amidophenol und 7.5 g Jodathyl (10 O i 0  GberschuW) 
wurden in 5 g absolutem Alkohol gelost und zusammen niit fein verriebeneni 
Btznatron 2 l / 2  Stunden Am RuckfluSkuhlcr zum gelinden Sieden erhitat. 
Nach kurzer Zeit hatte die Reaktionsflussigkeit griine Farbe angenomnien, 
wiihrend sich nach und nach Jodnatrium ausschied. Nach dem Erkalten des 
Ganxen war der Geruch nach Athyljodid fast vollstiindig verschwunden. Nach 
einigen Stunden ubergiel3t man das diclcflussige Produkt mit Wasser, gibt 
Thiosulfatlosung hinzu, schuttolt das Gemisch mit Ather aus und troclrnet 
den Extrakt mit wasserfreiem Glaubersalz. Nachdem dann die Hauptmengc 
des Athers verjagt worden war, wurde der Ruckstand in ein Fraktionier- 
kiilbchen gehracht und dieses ZUI' giinzlichen Entfernung der niedrig siedenden 
Produkte 1 Stunde lang ini Olbade auf 120" erhitzt. Zur Reinigung wird 
der Ruckstand der Destillation im lnftverdiinnten Raume unterworfen. Nach 
Ubertreiben eines geriogen Vorlaufes destilliert der Benzyl-iithyl-m-phcnolhthyl- 
ather bei 2500 und 31 mm Druck ganz Ironstant. Ausbeutr 7 g. Das hapiparat 
stellt eine honiggelbe, leicht beivegliche Fliissigkeit dar, die sich leicht mit den 
gebrauchlichen organischen Liisungsmitteln mischt. Auch in Sauren liist sic11 
der Ather, miihrend er naturgemaG in kalten und warmen verdunnten Alkali- 
iaugen unliislich ist. Beim langercm Stehenlasscn an Luft und Licht fkrbt 
er sich dunkel. 

N (19.2O, 730 mm). 
0.2273 g Sbst.: 0.6651 g Cog,  0.1691 g HaO. - 0.1849 R Sbst.: 9.4 C C n l  

C,iH?,ON. Ber. C 80.00, I€ 8.23, N 5.49. 
Gef. )) 79.80, )> 8.32, )) 5.60. 

Bas is c h e Cu ni a r i n  e. 
1 - &I e t h y 1 - 7- [b e n  z y 1 - a t  h y 1- n m i d  0) - c i i  m a r i n. 

14 g des Renzyl-athyl- mi mi do phenols wurden zusammen rnit 8 g 
Acetessigester, 16 g absolutem Alkohol und 4 g frisch geschmolzenem 
Chlorzink auf kleiner Flamme acht Stunden am RiickfluBkiihler ge- 
kocht. Das  dunkel gefarbte Reaktionsprodukt trugen wir unter Riihren 
in 500 ccm Wasser, den1 etwas Salzsaure zugesetzt worden war, ein. 
Dabei scheidet sich das Kondensations-Rohprodukt nla schmierig-olige 
Masse a b ,  die zunachst haufig mit Wasser gewaschen und niit dein 
Glasstabe durchgeknetet wird , bis sie eine festere Konsistenz ange- 



nommen hat. Zu einem harten Kuchen wurde sie indesseu selbst 
nach ILngerem Stehenlassen nicht. D a  sich das Praparat ohne web 
teres aus eineni organischen Losungsmittel nicht in die krystallinixhe 
Form umwandeln lieB, so wurde das I-Iarz zunachst mit heiBer, ver- 
dunnter Salzsaure behnndelt, wodurch em kleinerer Teil in Losung 
ging, mahrend die grijiiere AIenge als schmutzigrotes Pech zuriick- 
lrlieb. Die filtrierte Losung gossen wir in Wasser, das durch hytlro- 
lytische Spaltung des Salzes milchig getrubt wird. Nach 24 Stunden 
Iiatte sich der Boden des GefaBes mit einem wenig klebrigen, rotlich- 
grauen Gberzug bedeckt, wiihrend auf der Oberflache kleine Krystiill- 
chen schwaininen. Nun wurde filtriert und der haftende Riickstnnd 
in heiBem Alkohol gelost. Diese Losung murde rnit knltem Wasser 
bis zur eben beginnenden Trubung versetzt und dann sich selbst iiber- 
lac sen. Ganz allmahlich krystallisierten hiibsche, rhombische 131attchen 
nus, die sich nun schon ziemlich leicht aus verdiinntem Alkohol um- 
krystallisieren lieBen. Das’ reine Cumarin, den1 ein Hauch t o n  Fnrbe 
nnhaftete, schmilzt bei 88 O. Seine charakteristische Eigenschaft ist 
die wiinderbare Pluorescenz in organischcn Solvenzien, welche beson- 
ders in a d e r s t  schwachen, alkoholischen Losungen zutage tritt und 
auch bei leichtem Ansauern nicht verschwindet. 

4-Me th y l-7 - [ben z y l -  a t  h y l -  a m i d  03-  c u m a r i n  lost sich nicht 
merklich in Wasser undverdunnten hzalkalien, dagegen in ;ither, Benzol, 
Chloroform, Eisessig, Ligroin, SchwefelkohlenstofE und)  nie erwiilint, 
in Alkohol. Die Losung in EssigsZure zeigt eine mehr griinliche 
Fluorescenz. 

Derbere Krystalle unseres CumarinabkBmmlings, die imn unter 
Umstiinden aus k h e r  erhalten kann, zeigen ein ganz hervorragendes 
Brechungsvermogen nnd reflektieren - besonders, w e m  sie sich noch 
in ihrer Mutterlauge befinden - weiBes Licht in allen Farben. 

0.2003 g Sbst.: 0.5704 g COz, 0.1197 g H20. - 0.1904 g Sbst.: 8.4 ccm 
N (17.1°, 736.5 nim). 

C19H1902N. Ber. C 77.81, H 6.48, N 4.78. 
Gef. )) 77.66, )) 6.68, )) 4.96. 

3.4 -Dim e t h yl-7 -[b en  z y I - a  t h  y 1- am i d o l -  cum nrin.  
20 g Benzyl-athyl-in-amidophenol wurden in 60 g absoluten Al- 

kohols gelost und mit 16 g Methylacetessigester (berechnet 12.8 g) und 
einer 45-prozentigen alkoholischen Chloreinklosung 13 Stunclen am 
RuckfluBkiihler gekocht. Schon nach kurzer Zeit beginnt die Cu- 
marinkondensation, wie man daraus ersieht, daW eine Spur der Re- 
xktionsfliissigkeit, in Alkohol aufgenommen, der Losung deutlich bhue  
Fluorescenz erteilt. 
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Nach Beendigung des Ihpplungsprozesses nurde die noch zieni- 
lich leicht bewegliche Fliissigkeit in 1 ‘ I?  I angesiiuerten Wassers filtriert. 
-%us der zuniichst milchigen Trubung scheidet sich im Idaufe von 
24 Stunden ein schmutzigbraunes Rarz ab, dns auch trotz haufigen 
Waschens nnd wochenlangen Stehenhssens nicht erstnrrte. 

Ziir Reinigung kocht man es mit konzentriert,er Snlzsiiiire nus nnd 
filtriert die heiIje Lijsung, der vie1 Harz beigemengt ist, in 2 1 Wasser;  
dabei fi,llt das Curnarin in milchigtriiber Form nus, die sich tilber 
Nacht zu einigen Krystallen, ziir weitaus grolleren Menge sber ~ I I  

einer zahen, hall~krystallinischen, dem I3oden anhaftenden kIasse yer- 
dichtet. 

Ihre alkoholische Losuug ergibt, a m  beaten uach .lCinimpfung, 
Krystalle, die meist noch stark gefarbt sind, sich indessen mit Hilfe 
von Tierkohle reinigen lassen. 

3 .4 -Dime thy l -  7 - [ b e n z y l -  a t h y l -  nmido]-cuniar in  schiriilxt 
bei 116.5O. Es ist unliislich in Wasser und verdi‘lnnter Alkalilange, 
lijslich aber in allen gebrauchlichen orgmischen Solvenzien lint1 i n  
Schwefelkohlenstoff. Seine sehr schwncheu Liisnngen zeichnen sich, 
\vie beim vorher beschriebenen Pra.parnt, dnrch pracht,voll bln ue 
Fluorescenz aus. 

X (16O, 733.5 min). 

Die Ausbeute ist sehr gering. 

0.1321 g Sbst.: 0.3767 g COz, 0.0803 g 1 1 2 0 .  - 0.2217 g Sbst..: 9.3 ~ ~ 1 1 1  

CzoHalOrN. Ber. C 78.17, H 6.84, N 4.56. 
Get )) 77.78, )) 6.80, )) 4.71. 

ICo nd  en  s a t i o  n v o n  Ben zy l -  i t h y  1-vi-ani id ( I  -11 h e 11 01 111 it  
A c e  t o n - d i c  :I r b o II s a u  r e e s t er. 

20 g Benzyl-athyl-nz-amidophenol wnrden mit 18 g Acetoudic8:tr- 
bousaureester und 60 g einer 45-prozentigen alkoholischen Chlorziuk- 
losung 8 Stunden lang am RucltfluBkiihler gekocht und die dicklichr. 
tiefdunkel gefarhte Renktionsmasse in 1 1 Wasser filtriert. Uber Nacht 
hatte sich die entstandene milchige Masse zii einem Iinrz verdiclitrt, 
das durch lieine Rnnst i n  die krystallinische Form nmzuwandeln war. 
trotzdeni die blaue Fluorescenz seiner verdiinnteu, alkoholischen I,& 
sungeu mit Sicherhrit d:is Vorhandensein eines basischen Ciimarintle- 
rirates anzeigte. 

Es wiirde deshalb rersuclit, das 4-~ssigester-7-[benzyI-athyl-a1nitlo]- 
cumarin, welches sich der Theorie nach gebildet haben sollte, clurcli 
Verseifung in die 7-[Benzyl-iith~l-amido]-cumerin-4-essig~~ure iiberzii- 
fii hren . 

Zn dem Zwecke wurde das harzige Rohprodukt niit 60 ccm einer 
10-prozentigen Kalilauge Std. ausgekocht, doch ging uur ein ‘J’eil 
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<la\-on i n  Losung. B r  wurde von dem nni Boden hnftenden, ziihen, 
schniutzigbraunen Riickstand abgegossen. Aus der alkalischen Liisuug 
konnte nur  ein Harz isoliert werden, das  hartnackig allen Krystalli- 
sierveranchen widerstand. Wir  nahnien deshxl b voii seiner weitereir 
I-iiterauchung Abstand. 

Der  wchmutzigbraune Riiclistnndcc wiirde nach hi.ufigem ~ \ m -  
hen in  Ather anfgenomnien rind die Liisung dnrch entwlssertes 

7int.riumsulfat getrocknet. Reim langsanien Verdnnstenlnssen des kk- 
trahenten krystallisierten prachtige , sta.rk lichtbrechende, derbe Kry-  
stalle :tiis vom Schmp. 8So. Sie erwiesen sirh XIS das 4 - h I e t h y l - 7 -  
f!, en z T I -  i, t h  y 1 - a m i d o ] -  c u ni a r i n. 

N ( lSO, 728 nim). 
02123 g Sbst.: 0.6077 6 CO?, 0.1211- g H30 - 03211 K SL3t.c 14.9 C C I ~ L  

CloHl!jO?N. Bw. C: 77.81, I I  6.48, N 4.7s. 
Gef. )) 77.74, )) 6.37, )) 5.12. 

Bci einem aweiten Versuche init gleichcn Mengen des i,eiucii Aminoplic- 
nolb wurde das durch Einfiltrieren der Kcakt,ionsfliissigkeit in W ~ s s e r  primir 
ansgeschiedene Harz in Bther aufgenonimen, die Solution getrocknet, das Lii- 
snngsmittel verjagt und der Riickstand im Vakuum bei 32 mni Druck tle- 
stilliert. Dabei spaltete sich zuerst Kohlendioxyd ab, und dann erst ging liei 
einer Teniperatur vun 285O ein honiggelbes, klares , dickliches Gl iibcr. EY 
wiirde in Xther aufgenommen. Xus diescr LBsung setxteu sich langsaill Iirg- 
stalle ab, welche, iiach iiblicheli Nethoden gereinigt und aus Blkohol urnk1.y- 
stallisiert, bci 88O schmolzen. Also auch so hattc sich 4-Methyl-7-[benzpl- 
iithg-lamido]-cumarin gcbildet. 

0.102 g Sbst.: 0.2916 g CO?, 0.0612 g 1laO. - 0.1559 g Shst.: 6.7 ccnl 
X (16.4O, 743 mm). 

ClgH190pN. Rer. C 77.81, 14 6.48, N 4.78. 
GeF. )) 77.78, )) 6.71, )) 4.89. 

Aus der atherischen Mutterlauge ergabeii sich beitn LI:ineugen ulitl 

rlurch fraktionierte Krystallisation in au8erst geringer Menge aiiders 
gebildete Krystalle, die aus weuig Alkohol umkrystnllisiert wurden. 
S ie  waren gelblich, zii Huscheln angeordnet, schmolzen bei 150.5 @, 

liist.en sich in  Alkohol mit priichtig blauer Fluorescenz, unterschieden sich 
aber \-on den hier beschriebeiien hnsischen Cnmarinen dadurch, da8 jeiie 
beim Ansauern nach griin. unischlug. P i e  Substanzmenge langte ziir 
weiteren Untersuchung, namentlich znr Elementarmal~-se,  nicht i i  us. 




