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Das Silbersalz entsteht aus dem Natriumsalz durch Fallen mit
Silbernitrat.
0.2574 g Sbst.: 0.1047 g AgCl.
CicHoNOsAg. Ber. Ag 30.4. Gef. Ag 30.6.

‘Technologisches Institut der Universitit Berlin.

85. Carl Biilow und Theodor Sprésser: Das Benzyl-
#thyl-m-amidophenol und seine Kondensation mit 1.3-Keto-
carbonsiureestern zu Cumarin-abkémmlingen.

[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.]
(Eingegangen am 30. Januar 1908.)

Dialkylierte m~-Amidophenole wurden zuerst im Jahre 1887 nach
der Vorschrift des D. R. P. Nr. 44002 ") hergestellt zwecks (ewinnung
von Rhodaminfarbstoffen. Im Patent 59996 ist dann das Verfahren
zur Darstellung des technischen Benzyl-iithyl-m-amidophenols be-
schrieben worden. Man gewinnt es, indem man mono#ithylmetanil-
saures Natrinm in alkalischer Losung mittels Benzylchlorid in - die
Benzyl-ithyl-metanilsiiure tiberfiihrt und diese mit Atzalkali bei einer
Temperatur von 240—250° verschmilzt. Die Oxybase wird beschrieben
vals eine zuniichst braune Fliissigkeit, welche nach einiger Zeit zu
einer hellbraunen Krystallmasse erstarrt«. Sie ist leicht l4slich in Al-
kohol, Ather und Benzol, sowie in Alkalilangen.

In der wissenschaitlichen Literatur wird, soviel wir wissen, das
Benzyl-ithyl-m-amidophenol nur ein einziges Mal erwahnt, und zwar
in einer Arbeit von Gnehm und Scheutz?): Uber alkylierte Amido-
benzolsulfosiuren und m-Amidophencle. Auch diese beiden Forscher
erhielten es nur »als ein zihilissiges, braunes Ol, das allmihlich er-
starrt . . . und besonders leicht in Essigester und Chloroform, schwerer
in Wasser 18slich iste,

Die zitierten Beschreibungen geniigen den geltenden Anforde-
rungen nicht. Wir haben es deshall unternommen, die Verbindung
in reinster Form herzustellen, um, von ibr ausgehend, zu neuen Re-
priisentanten der seither wenig bekannten basischen Cumarine zu ge-
langen.

1 Friedlander II, 68.
%) Gnehm und Scheutz, Journ, I. prakt. Chem. [2] 68, 424 [1901].
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Die ersten MN-substituierten Abkommlinge dieser Gruppe hat
v. Pechmann?), auf Billows Anregung hin, dargestellt, als sich
letzterer, gemeinsam mit Wolfs?), dem Studium der primiren Disazo-
farbstoffe des Dimethylamido-m-oxybenzols zugewandt hatte. Kon-
densiert man diese Verbindung mit Acetessigester, so entsteht in vor-
ziiglicher Ausbeute das 4-Methyl-7-{dimethylamidoj-cumarin.

Diese Duisberg-v. Pechmannsche Synthese?®) haben wir jetzt
auf das Benzyl-dthyl-m-amidophenol iibertragen, indem wir es zuniichst
mit dem genannten 1.3-Ketosiureester, dann mit Methylacetessigester
und endlich mit Acetondicarbonsiureester zu verkuppeln suchten.

Es gelang uns die Darstellung des 4-Methyl-7-[benzyl-dthyl-amido]-
und des 3.4-Dimethyl-7-[benzyl-dthyl-amido]-cumarins, wihrend der
7-[Benzyl-dthyl-amido]-cumarin-4-essigsii ureester, welcher im Sinne der
Gleichung:

_CH OH™ (.)CZH'G-::-
BB N T Go
2115 I " “+ l
HC  CH® CH
CH C=—OHn*
CH..COOC:H;
CH O
(‘M;”s . CIIQ ~SON ‘/\‘/\‘
_ SStE
=H:_)O—+—C-2H.5.()H+ HC ¢ CH
T N
CH G
CH;.COO0C:H;

hitte entstehen sollen, im Laufe der Reaktion die Carbiithoxylgruppe
abspaltete und so dasselbe Produkt vom Schmp. 88° lieferte, welches
wir auf direktem Wege aus Acetessigester und dem Amidophenol ge-
wonnen hatten. Diese neuen Cumarine, deren Reindarstellung viel
Zeit und Miihe in Anspruch genommen hat, zeichnen sich durch die

5 v. Pechmann, dicse Berichte 30, 277 {1897]; Schaal, Inaug.-Diss.,
Titbingen 1898.

?) Biillow und Wolfs, diese Berichte 31, 488 und 2775 {1898]; Wolls,
Inaug.-Diss., Tibingen 1898.

%) Duisberg und v. Pechmann, diese Berichte 16, 2119 [1883];: Ge-
déchtnisfeier bei der Enthiillung des Marmorbildnisses von Prof. Dr. Hans
Freiherr v. Pechmann im groBen Hoérsaal des neuen Chemischen Universitits-
laboratoriums zu Tiibingen am 2. November 1907, Geddchtsnisrede von Prof.
Dr. Duisberg, S. 7.
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wundervolle, blaue Fluorescenz ibrer diinnsten alkoholischen Lisungen
aus. Sie verhalten sich wie fiuBerst schwache Basen, da ihre kon-
zentriert-salzsauren Losungen schon mit wenig Wasser stark disso-
zileren.

lixperimenteller Teil.
Die Reindarstellung des Benzyl-dthyl-m-amidophenols.

Als Ausgangsmaterial fir unsere Versuche diente ein von der
»(zesellschaft fiir Chemische Industrie in Basel« bezogenes technisches
Produkt von sehr geringer Reinheit, das im Prinzip nach dem Ver-
fahren des Patents 599961) gewonnen worden war.

Es stellte eine tiefdunkel gefdrbte, violettbraune, wachsihnliche
Masse von teilweise .kdrnigemn Bruch dar, die sich beim Verreiben
harzig verschmierte. Schmp. 34-—58% Versucht man, das technische
Benzyl-athyl-m-amidophenol durch Destillation im Vakuum zu reinigen,
so zersetzt es sich tiefgreifend, und auch durch direktes Umkrystalli-
sieren ist es nur dullerst schwer von den es begleitenden Verunreini-
gungen zu befreien. Das gelingt unter groBlen Verlusten auf folgende
unbequeme Weise:

Man kocht einen Teil des Rohproduktes 3 Stunden lang mit der 30-fachen
Menge eines zwischen 35° und 70° siedenden Ligroins am RiickfluBkihler aus
wobei in geeigneter Weise durch Eiswasser gekithlt werden mu8 und filtriert
unter den iiblichen Vorsichtsmafiregeln die leicht rotlich gefiarbte Lisung.
Nach zwei Tagen hatten sich an den Gefilwiiuden geringe Mengen schoner,
derber, braungefirbter Krystallrosetten abgesetzt, denen keine harzige Sub-
stanz anhaftete. Sie waren sprode beim Verreiben und gaben dabei cin weiBes
Pulver, welches bei 68° schmolz.

Noch besser, wenn auch umstindlich und zeitraubend, verfihrt
man zur Reindarstellung des Benzyl-ithyl-m-amidophenols folgender-
malen:

Man behandelt je 200 g des rohen Priiparates mit 400 g siedenden
‘Wassers und 200 g einer 80-prozentigen Natronlauge, indem man heftig ver-
rithrt und das Geldste dann durch Filterleinwand gieBt. Zum violettschwarzen
Filtrat setzt man die konzentrierte Lisung von 20 g Kochsalz, wodurch im
Laufe einiger Stunden das Natriumsalz des Benzyl-athyl-sn-amidophenols in
fast farblosen, durch anhaftende Mutterlauge jedoch dunkel gefirbten Blattchen
ausgeschieden wird. Sie werden abfiltriert und in der Spindelpresse so gut
wie moglich von der Mutterlauge befreit. Fine Wiederholung dieser Ope-
ration ist nicht ratsam, wegen der leichten Oxydierbarkeit der alkalischen
Lisung durch den Luftsaunerstoff. Den etwa 300 g wiegenden feuchten Pref-
kuchen behandelt man mit einem siedenden Gemisch von 2i/s 1 Wasser und
250 g konzentrierter, rveiner Salzsiure unter kriftigem Durchschiitteln und

) Friedldnder, Fortschritte der Teerfarbenfabrikation, Bd. ILI, 168.
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trennt den gelosten Anteil von einem violettroten, zihen Ol, indem man ihn
durch ein doppeltes Papierfilter gieBt. Da sich jedoch aus dem Filtrat zuerst
immer wieder aufs neue solche Verunreinigungen ausscheiden, so muf} die
Operation, unter jedesmaligem Erwirmen des erhaltenen Filtrats, so oft
wiederholt werden, bis sich beim Erkalten dev klaren, rotgelb gefirbten,
sauren Flissigkeit keine Oltropfen mehr abscheiden. Nun wird dasselbe mit
etwa 81 Wasser verdinnt und mit einer Lisung von 850 g Natriumacetat
in 21 Wasser versetzt. Dadurch scheidet sich das Phenol zunichst als: mil-
chige Tritburg ab, die sich iiber Nacht in lange, zu Biischeln apgeordnete
Nadeln umwandelt. Leider sind auch sie noch immer durch grauschwarze,
harzige Beimengungen verunreinigt und somit noch nicht fiir unsere wissen-
schaftlichen Zwecke brauchbar.

Die weitere Siuberung des Benzyl-ithyl-m-amidophenols geht nun diber
das salzsaure Salz vor sich. Zu diesem Zwecke wurde das wie oben halb
gereinigte Produkt durch ein siedendes Cremisch von 4 Teilen Wasser und
1'/3 Teilen konzentrierter Salzsiure in Liosung gebracht und von wiederum
zuriickbleibendem Harz abfiltriert. L&t man die sanre Losung 16 Stunden
lang stehen, so setzen sich an dem DBoden und an den Winden des Ceelilles
derbe Krystalle ab, die in der oberen Hilite weill, dem Boden zu jedoch
durch dunkle, harzige Teile verunrveinigt sind. Jetzt trennt man mechanisch
die reinen von den unsauberen Anteilen und wiederholt mit ihnen den ganzen
Prozel noch 4—3-mal. 1abei empfichlt es sich, die halb gereinigten Kry-
stalle nicht mit der verdiinnten Salzsiure zusammen aufzuwirmen, da aut
diese Weise die harzigen Anteile leicht mit in Lésuug gehen, sondern sie
in die schon siedend heile Salzsiure zu bringen und vasch zu filtrieren.
Ferner ist es vorteilhaft, von dem nach kurzer Zeit sich zuerst zu Roden
setzenden Niederschlag abzugieflen und nach der letzten Filtration noch etwas
konzentrierte Salzssure zum Filtrat hinzuzugebeu.

Die vereinigten farblosen Krystalle des salzsauren Benzyl-dthyl-m-amido-
phenols 16st man nun, unter Zusatz von wenig Chlorwasserstoffsiure, in der
100-fachen Menge Wassers auf und fiigt alsdann eine kongzentrierte Lésung
von etwas mehr als der berechneten Menge Natriumacetat hinzu, wodurch
die Oxybase als milchige Tribung abgeschieden wird. L&Bt man das Ganze
ruhig stehen, so krystallisieren langsam mehr oder weniger derbe, zu
Biischeln angeordnete Nadeln heraus, die unter Umstinden bis zu 8 em lang
werden. Das abgenutschte Priparat wird im Exsiccator getrocknet. Durch
sorgfdltige Aufarbeitung der harzigen Riiekstinde nach gegebener Vorschrift
kann man etwa 50 %/, vom angewandten Rohprodukt herausreinigen.

Die nach dieser allerdings recht umstindlichen und zeitraubenden
Methode gewonnenen Krystalle sind anfangs fast farblos. Sie firben
sich jedoch, besonders im feuchten Zustande, am l.icht und an der
Luft durch Oxydation bald bliulich-violett.

0.2322 g Sbst.: 0.677 g COs, 0.1584 ¢ HaO. — 0.1274 g Shst.: 0.3705 g
CO0s, 0.0854 g Hy 0. — 0.2046 g Sbst.: 12 cem N (16.29 729 mm).

Ci; Hy7ON. Ber. C 79.3, H 1.5, N 6.20.
Gef. » 79.5, 79.31, » 7.8, 749, » 6.54.
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Das reine Benzyl-ithyl-m-amidophenol schmilzt scharf bei
68°. Es ist auBerordentlich leicht loslich in Alkohol, Ather, Benzol,
Chloroform und den aoderem, somst 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 aus. Zu besonders hiibschen
Krystallen gelangt man, wenn man das Phenol in Benzol lost, dann
vorsichtig soviel leichtsiedendes Ligroin (Sdp. 85-—70°) hinzufiigt, bis
eben Triilbung auftreten will und nun ein Splitterchen der reinen Ver-
bindung hineinwirft. Ahulich verhilt sich seine Losung in Schwefel-
kohlenstoff-Ligroin-Gemisch. Auch Wasserzusatz fillt die Oxybase aus
alkoholischer Losung krystallinisch, aber immer erst dann, wenn be-
reits ein reines Priparat vorlag.

Infolge seiner deutlich ausgesprochenen Basizitit ist das Benzyl-
dthyl-m-amidophenol in Mineralséiuren 16slich, desgleichen in Issig-
und Oxalsiure. Wihrend aber sein salzsaures Salz, wie ja aus dem
Vorhergehenden ersichtlich ist, ein vorziigliches Krystallisationsver-
mogen besitzt, kounten wir ein krystallisiertes Sulfat, Nitrat, Pikrat
und Oxalat nicht erhalten.

Kocht man eine wilrige Losung der Verbindung mit einigen
Troplen LEisenchlorid, so wird sie dunkelrotbraun.

In Atzalkalien und in Ammoniak, aber nicht in Soda, ist das
Amidophenol léslich. Aus diesen Losungen wird es durch Kinleiten
von geniigend Kohlendioxyd wieder krystallivisch abgeschieden. Man
kamn das Natriumphenolat in schionen, weillen Blattchen erhalten,
die sich jedoch beim Aufbewahren bald unter Schwarzfirbung und
Verharzung zersetzen.

Erwiirmt man eine ammouiakalische Silberldsung mit Benzyl-
dthyl-m-amidophenol, so wird sie unter Bildung eines Silberspiegels
reduziert, wihrend unter entsprechenden Bedingungen Fehlingsche
Losung unveriandert bleibt.

Benzyl-dthyl-m-amidophenol-Hydrochlorid. Lost 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 ndtig, die saure Fliissigkeit, so scheiden sich wihrend des Erkaltens
gut ausgebildete, derbe, zu Rosetten angeordnete Krystalle des salzsauren
Salzes der Verbindung aus. Sie losen sich unter partieller Dissoziation ziem-
lich leicht in Wasser, in Alkohol und FEisessig, nicht dagegen in Benzol,
Schwefelkohlenstoff und Ligroin.

Der Schmelzpunkt des Hydrochlorids liegt bei 91°. Es hat einen dulerst
bitteren' Geschmack und firbt sich beim lingeren Aulbewahren blafrosa. Fiir
dic Analyse wurde die reinste Verbindung nochmals aus 10-prozentiger Salz-
siure umkrystallisiert. FEs ergab sich, wie aus den gefundenen Zahlenwertea
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hervorging, daBl das Salz mit einem Molekill Wasser krystallisiert. Das
letztere 14Bt sich direkt nicht bestimmen, da sich beim Erwarmen gleichzeitig
Salzsiure abspaltet. Bleibt das trockene Hydrochlorid einige Zeit im eva-
kuierten Exsiccator iiber Schwelelsiure liegen, so erblindet das anfangs klare,
durchsichtige Priiparat an der Oberfliche durch »Verwitterung«.

(.1682 g Shst.: 0.0847 ¢ AgCl (aus wiBriger Losung gefallt). — 0.2486 ¢

Shst.: 0.1261 g AgCl (aus willriger Losung gefillt). — 0.2425 g Sbst.:
0.1209 g AgCl (im Bombenrohr erhitzt). — 0.2221 g Sbst.: 0.5250 g COs,
0.1388 g H;0. — 0.1294 g Sbst.: 0.3055 g COz, 0.0831 g H, 0. — 0.224% g
Sbst.: 0.5294 g COq, 0.1443 g Ho 0. — 0.1270 g Sbst.: 6.3 cem N (22.59,
735 mm).
Cis Hyir ON.HCl 4 H,0.
Ber. Cl 12.61, C 63.95, H 7.1, N 5.0.

Gef. » 12.80, 12.5, 12.3, » 64.47, 64.39, 64.19, » 7.0, 7.18, .18, » 5.4

Das Natriumsalz des Benzyl-dthyl-m-amidophenols bildet si¢h leicht,
wenn man das reine Amidophenol mit kalter, 10-prozentiger Atznatronlésung
schittelt. In kiirzester Zeit ist die Umsetzung vollendet, denn alsbald er-
starrt das Ganze zu einem dicken Brei farbloser Krystallblittchen it Seiden-
glanz. Ist dagegen die Losung nur 5-prozentig, so krystallisiert das Phenolat
nicht ans. Da sich das Salz auflerordentlich leicht hydrolytisch spaltet, so
1iBt es sich durch Umlésen nicht weiter reinigen. Es wurde grimndlichst ab-
gesaugt, dann auf Tonteller gestrichen und nun im evakuierten Exsiccator
itber Calciumchlorid getrocknet. Trotz aller Vorsicht lief es sich aber doch
nicht vermeiden, daf} das Phenolat sich wiillirend des Trocknens immer dnnkler
fiirbte und sogar in geringen Mengen verharzte. TDeshalb ist es nicht ver-
wunderlich, daB die Analyse keine genanen Zahlenwerte fitr die Formel
C;;His ONNa + 2H;0 ergab.

0.6069 g Sbst.: 0.1314 g Nag $O;. — 0.4973 g Sbst.: 0.1247 g Nap S0;. —
0.2872 g Sbst.: 0.0707 g NaSO,. — 0.5398 g Sbst.: 0.1200 g Na.80,. —
0.5318 g Sbst.: 0.1226 g NaSO,.

Die Formel C;;H;sONNa (ohne Krystallwasser) verlangt 9.23 9/ Na.

» » » (mit 1 Mol. » ) » 861 » ».

» » » mit2 » » ) » 807 » ».

Gef. Na 7.02, 8.13, 7.98, 7.21, 7.47.

Bestimmung des Krystallwassers. 1.3859 g Sbst. wurden unter
Durchleiten ecines langsamen, sorgfiltig getrockneten Wasserstolfstroms hel
einer Temperatur von 60° bis zur Gewichtskonstanz ecrhitzt, was allerdings
mehrere Tage in Anspruch nahm. Gefundener Wasserverlust: 0.1855 ¢ H.0.

CisHigONNa+2H;0. Ber. H,O 12.63. Gef. H.0 13.39.

ln reinem, kaum gefirbtem Zustande schmilzt das Phenolat bei 1209. Es
ist leicht 18slich in Alkohol; durch Behandlung it Wasser wird es zum Teil
hiydrolytisch gespalten.

Platinchlorwasserstoffsaures Benzyl-#thyl-m-amidophencl.

Der reduzierenden Eigenschaften der Oxybase wegen war es schwer, das
Salz in etwas groflerer Menge darzustellen, und ein Rohprodukt durch Tm-
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Lvystallisieren zu reinigen, gelang unter keinen Umstinden, da unter Abscheidung
von Platin sofort Zersetzung eintrat, wenn man es mit Losungsmitteln erwarmte
Seine Herstellung in analysenreinem Zustande gelang indessen nach vielen
Fehlversuchen auf folgende Weise:

2 g Benzyl-dthyl-m-amidophenol wurden unter Zusatz von 5.6 g 11.5-
prozentiger Salzsiure (2 Mol) in 120 cem heillen Wassers gelost. Die fil-
trierte Losung wurde auf Zimmertemperatur abgekiihlt, 140 cem Alkohol hin-
zugefiigt und versetzt mit ciner gleichfalls filtrierten Losung von 2 g Platin-
chlorid (10 °/, Uberschu8) in 30 g Wasser. LaBt man das gut durchge-
schiittelte Gemisch iiber Nacht stehen, so scheiden sich iber Nacht schione
goldgelbe Krystalle vom Schmelz- und Zersetzungspunkt 186° ab, iber welchen
sich jedoch eine geringe flockige Tribung befand. Diese Verunveinigung.
welche spezifisch leichter ist als jeme, wird durch Schitteln aufgeschwemmt
und nun die Fliussigkeit vom Salz abgegossen. Man filtriert sie und wischt
mit ihr, unter Wiederholung der Operation, die Krystalle so oft, bis sie voll-
kommen rein sind. Dann wird das Salz abgenutscht und mit moglichst wenig
eiskaltem Wasser gewaschen. Man trocknet es im Exsiccator.

Das platinchlorwasserstofisaure Benzyl-ithyl-m-amidophenol krystallisierf
mit zwei Molekilen Wasser, die es beim Irhitzen auf 110—120° verliert.
Dabhei ‘geht dic goldgelbe Farbe der Krystalle ohne Formverinderung in ein
ganz lelles, aber stumpfes Strohgelb iber.

0.1832 g Sbst.: 0.0394 g Pt. — 0.5591 g Sbst.: 0.1200 ¢ Pt. — 0.352
Stst.: 0.0755 g Pt.
(Cis Hyr ON)s Hu PtCls +2H,0.  Ber. Pt 21.65.  Gef. Pt 21.5, 21.46, 21.45.
Krystallwasserbestimmung: 0.1171 g Sbst. verloren bei 110—120° 0.0048 ¢
H.0.

19

Ber. fiir obige Wormel H,0 4.00. Gef. H,O 4.09.

Oxydation des Benzyl-dthyl-m-amidophenols.

10 g Benzyl-ithyl-m-amidophenol wurden 1in einer warmen
Mischung von 250 ccm 10-prozentiger Natronlauge und 300 cem Wasser
gelost. LBt man nun zur alkalischen Flissigkeit bei gleichbleibender
Temperatur und unter tiichtigem Turbinieren langsam 5-prozentige
Kaliumpermanganatlésung zutropfen, so erfolgt -sofortige Entfirbung.
Gegen Ende der Operation wurde die Losung smaragdgriin. Als diese
Farbe nicht mehr verschwand, wurde die Oxydation unterbrochen.
Es waren 980 ccm der Permanganatlosung verbraucht.

Die vom ausgeschiedenen Mangansuperoxyd befreite l.osung ist
gelb gefirbt. Sie wurde dreimal mit Ather ausgeschiittelt. Der mit
calciniertem Glaubersalz getrockpete Extrakt hinterldfit nach dem Ver-
jagen des Athers in so geringer Menge ein nach Carbylamin riechen-
des Ol, diB seine nihere Untersuchung ausgeschlossen war.

Nun wurde die alkalische Realktionsfliissigkeit abgesittigt, iiber-
schiissige Salzsiure hinzugetfiigt, wm neutral reagierende Salze orga-'
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nischer Siuren zu zerlegen und endlich wiederunmi mehrere Male mit
Ather extrahiert. Die mit Chlorcalcium getrocknete, gelb gefirbte,
dtherische Solution hinterldBt nach dem Verdampien des Extrahenten
durch etwas harzige Beimischung braungefirbte Krystalle, die sich
nach der fiiblichen Reinigung als Benzoesiure charakterisierten.
Weitere Oxydationsprodukte wurden nicht isoliert.

Benzyl-dthyl-m-amidophenoldthyléther,
(CsH; .CH,) (C:Hs )N .CsH,. . 0. C. H;.

10 g Benzyl-iithyl-m-amidophenol und 7.5 g Jodithyl (10 9/, UberschuB)
wurden in 5 g absolutem Alkohol gelést und zusammen mit fein verriebenem
Atznatron 2!, Stunden 4m RickfluBkithler zum gelinden Sieden erhitzt.
Nach kurzer Zeit hatte die Reaktionsflissigkeit griine Farbe angenommen,
withrend sich nach und nach Jodnatrium ausschied. Nach dem Erkalten des
Ganzen war der Geruch nach Athyljodid fast vollstindig verschwunden. Nach
einigen Stunden iibergiefit man das dickflissige Produkt mit Wasser, gibt
Thiosilfatlgsung hinzu, schiittelt das Gemisch mit Ather aus und trocknet
den Extrakt mit wasserfreiem Glaubersalz. Nachdem dann die Hauptmenge
des Athers verjagt worden war, wurde der Rickstand in ein Fraktionier-
kélbchen gebracht und dieses zur ginzlichen Entfernung der niedrig siedenden
Produkte 1 Stunde lang im Olbade auf 120° erhitat. Zur Reinigung wird
der Riickstand der Destillation im luftverdiinnten Raume unterworfen. Nach
Ubertreiben eines geringen Vorlaufes destilliert der Benzyl-athyl-m-phenolathyl-
dther bei 2509 und 31 mm Druck ganz konstant. Ausbeute 7 g. Das DPréparat
stellt eine honiggelbe, leicht bewegliche Flissigkeit dar, die sich leicht mit den
gebrauchlichen organischen Lisungsmitteln mischt. Auch in Siuren 16st sich
der Ather, wihrend er naturgemiB in kalten und warmen verdimnten Alkali-
laugen unléslich ist. Beim lingerem Stehenlassen an Luft und Licht firbt
er sich dunkel.

0.2273 g Sbst.: 0.6651 g COs, 0.1691 g H,0. — 0.1849 g Sbst.: 9.4 cem
N (19.29, 730 mm).

Ci7H: ON. Ber. C 80.00, H 823, N 5.49.
Gef. » 79.80, » 8.32, » 5.60.

Basische Cumarine.
4-Methyl-7-[benzyl-dthyl-amido]-cumarin.

14 g des Benzyl-dthyl-m-amidophenols wurden zusammen mit 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, dem etwas Salzsiiure zugesetzt worden war, eiv.
Dabei scheidet sich das Kondensations-Rohprodukt als schmierig-dlige
Masse ab, die zumiichst hiufig mit Wasser gewaschen und mit dem
Glasstabe durchgeknetet wird, bis sie eine festere Kousistenz ange-
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nommen hat. Zu einem harten Kuchen wurde sie indessen selbst
nach lingerem Stehenlassen nicht. Da sich das Priparat ohne wei-
teres aus einem organischen Losungsmittel nicht in die krystallinische
Form umwandeln liel, so wurde das Harz zunichst mit heiler, ver-
diinnter Salzsiure behandelt, wodurch ein kleinerer Teil in Losung
ging, wihrend die grofere Menge als schwmutzigrotes Pech zuriick-
blieb. Die filtrierte Losung gossen wir in Wasser, das durch hydro-
lytische. Spaltung des Salzes milchig getriibt wird. Nach 24 Stunden
hatte sich der Boden des Gefilles mit einem wenig klebrigen, rétlich-
grauen Uberzug bedeckt, wihrend auf der Oberfliche kleine Krystill-
chen schwammen. Nun wurde filtriert und der haftende Riickstand
in heiflem Alkohol gelost. Diese Ldsung wurde mit kaltem Wasser
bis zur eben beginnenden Triibung versetzt und dann sich selbst {iber-
larsen. Ganz allmihlich krystallisierten hiibsche, rhombische Blattchen
aus, die sich nun schon ziemlich leicht aus verdiinntem Alkohol um-
krystallisieren lieBen. Das’ reine Cumarin, dem ein Hauch von Farbe
anhaftete, schmilzt bei 88°  Seine charakteristische Eigenschaft ist
die wunderbare Fluorescenz in organischen Solvenzien, welche Dbeson-
ders in dullerst schwachen, alkoholischen Ldsungen zutage tritt und
auch bei leichtem Ansiuern nicht verschwindet.

4-Methyl-7-[benzyl-dthyl-amido]-cumarin 18st sich nicht
merklich in Wasser und verdiinnten Atzalkalien, dagegen in Ather, Benzol,
Chloroform, Eisessig, Ligroin, Schwefelkohlenstoff und, wie erwiihnt,
in Alkohol. Die lésung in Essigsiure zeigt eine mehr griinliche
Fluorescenz.

Derbere Krystalle unseres Cumarinabkommlings, die man unter
Umstiinden aus Ather erhalten kann, zeigen ein ganz hervorragendes
Brechungsvermogen und reflektieren — besonders, weun sie sich noch
in ihrer Mutterlauge befinden — weiBes Licht in allen Farben.

0.2003 g Shst.: 0.5704 g CO., 0.1197 g HyO. — 0.1904 g Shst.: 8.4 cem
N (17.19, 736.5 mm).

CiwHiy0:N. Ber. C 77.81, H 6.48, N 4.78.
Gef. » 77.66, » 6.68, » 4.96.

3.4-Dimethyl-7-[benzyl-#thyl-amido]-cumarin.

20 g Benzyl-dthyl-m-amidophenol wurden in 60 g absoluten Al-
kohols gelost und mit 16 g Methylacetessigester (berechnet 12.8 g) und
einer 45-prozentigen alkoholischen Chlorzinklésung 13 Stunden am
Rickflufikiihler gekocht. Schon nach kurzer Zeit beginnt die Cu-
marinkondensation, wie man daraus ersieht, dafl eine Spur der Re-
aktionsfliissigkeit, in Alkohol aufgenommen, der Losung deutlich blaue
Fluorescenz erteilt.
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Nach Beendigung des Kupplungsprozesses wurde die noch ziem-
lich leicht bewegliche Fliissigkeit in 1'/s | angesiiuerten Wassers filtriert.
Aus der zundchst milchigen Triibung scheidet sich im Laufe von
24 Stunden ein schmutzigbraunes Harz al, das auch trotz hiufigen
‘Waschens nnd wochenlangen Stehenlassens nicht erstarrte.

Zur Reinigung kocht man es mit konzentrierter Salzsiiure aus und
filtriert die heifle Losung, der viel Harz beigemengt ist, in 2 1 Wasser;
dabei fillt das Cumarin in milchigtrilber Form aus, die sich iiber
Nacht zu einigen Krystallen, zur weitaus gréfleren Menge aber zu
einer zdhen, halbkrystallinischen, dem Boden anhaitenden Masse ver-
dichtet.

Thre alkoholische Léosung ergibt, am hesten nach Einimpfung,
Krystalle, die meist noch stark gefirbt sind, sich indessen mit Hilfe
von Tierkohle reinigen lassen. Die Ausbeute ist sehr gering.

3.4-Dimethyl-7-[benzyl-dthyl-amido]-cumarin schmilzt
bei 116.5°. Es ist unléslich in Wasser und verdiinnter Alkalilange,
Ioslich aber in allen gebrduchlichen organischen Solvenzien und in
Schwefelkohlenstoff. Seine sebr schwachen Lisungen zeichnen sich,
wie beim vorher beschriebenen Priparat, durch prachtvoll blaue
Fluorescenz aus.

0.1321 g Sbst.: 0.3767 g CO,, 0.0803 g H,0. — 0.2217 g Sbst.: 9.3 cem
N (16° 733.5 mm).

CeoHz O, N. Ber. C 78.17, H 6.84, N 4.56.
Gef. » 77.78, » 6.80, » 4.71.

Kondensation von Benzyl-dthyl-m-amido-phenol mit
Aceton-dicarbonsdureester. .

20 g Benzyl-dthyl-m-amidophenol wurden mit 18 g Acetondicar-
bonsiureester und 60 g einer 45-prozentigen alkoholischen Chlorzink-
lésung 8 Stunden lang am RiickfluBkiibler gekocht und die dickliche,
tiefdunkel gefirbte Reaktionsmasse in 11 Wasser filtriert. Uber Nacht
hatte sich die entstandene milchige Masse zu einem Harz verdichtet,
das durch keine Kunst in die krystallinische Form umzuwandeln war.
trotzdem die blaue Fluorescenz seiner verdiinnten, alkoholischen 1.6-
sungen mit Sicherheit das Vorhandensein eines basischen Cumarinde-
rivates anzeigte.

Es wurde deshalb versucht, das 4-Essigester-7-[benzyl-dthyl-amido]-
cumarin, welches sich der Theorie nach gebildet haben sollte, durch
Verseifung in die 7-[Benzyl-iithyl-amido]-cumarin-4-essigséure iiberzu-
fiihren.

Zun dem Zwecke wurde das harzige Robprodukt mit 60 ccm einer
10-prozentigen Kalilauge !/» Std. ausgekocht, doch ging nur ein Teil
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davon in Losung. Er wurde von dem am Boden bhaftenden, zihen,
schmutzigbraunen Riickstand abgegossen. Aus der alkalischen Lisung
konnte nur ein Harz isoliert werden, das hartnickig allen Krystalli-
sierversuchen widerstand. Wir nahmen deshalb von seiner weiteren
Untersuchung Abstand.

Der »schmutzigbraune Riickstand« wurde nach hiufigem Aus-
waschen in Ather aufgenommen und die Losung durch entwiissertes
Natriumsulfat getrocknet. Beim langsamen Verdunstenlassen des Kx-
trahenten krystallisierten priichtige, stark lichtbrechende, derbe Kry-
stalle aus vom Schmp. 88° Sie erwiesen sich als das 4-Methyl-7-
[benzyl-ithyl-amido]-cumarin.

02128 g Sbst.: 0.6077 ¢ COs, 0.1214 ¢ Hy 0 — 03211 ¢ Sbst.: 149 cem
N (189, 728 mm).

CypHi902N. Ber, C 77.81, 1 6.48, N 4.78,
Gel. » 7774, » 6.37, » 5.12.

Bei einem zweiten Versuche mit gleichen Mengen des reinen Aminophe-
nols wurde. das durch Einfiltrieren der Reaktionsflitssigkeit in Wasser primar
ansgeschiedene Harz in Ather aufgenommen, die Solution getrocknet, das Lo-
sungsmittel verjagt und der Riickstand im Vakuum bei 32 mm Druck de-
stilliert. Dabei spaltete sich zuerst Kohlendioxyd ab, und dann erst ging hei
einer Temperatur von 285° ein honiggelbes, klares, dickliches Ol iber. Es
wurde in Ather aufgenommen. Aus dieser Lisung setzten sich langsam Kry-
stalle ab, welche, nach iblichen Methoden gereinigt und aus Alkohol umkry-
stallisiert, bei 88° schmolzen. Also auch so hatte sich 4-Methyl-7-[benzyl-
iithylamido]-cumarin gebildet.

0.102 g Sbst.: 0.2916 g CO;, 0.0612 g H,0. — 0.1559 g Shst.: 6.7 cem
N (16.4°% 743 mm).

Ci9Hjs O:N. Ber. C 77.81, H 6.48, N 4.78.
Gel. » 77.78, » 6.71, » 4.89.

Aus der #therischen Mutterlauge ergaben sich beim Kinengen und
durch fraktionierte Krystallisation in &uBerst geringer Menge anders
gebildete Krystalle, die aus wenig Alkohol umkrystallisiert wurden.
Sie waren gelblich, zu Biischeln angeordnet, schmolzen bei 150.5°,
Iosten sich in Alkohol mit prichtig blauer Fluorescenz, unterschieden sich
aber von den hier beschriebenen basischen Cumarinen dadurch, daB jene
beim Ansiuern nach griin. umschlug. Die Substanzmenge langte zur
weiteren Untersuchung, namentlich zur Elementaranalyse, nicht aus.





