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388. R. B ~ Q Q I T I P B ~  and 9. Ri8hter: Ueber die Nihirang 
den Cumarone. 

lVorlaufige Mittheilung aw dem .&ern. Institut der Univereitet &ostook.] 
(Eingegangen am 12. August.) 

Das Cumaron ist bekanntlich gegen starke Mineralsluren ausser- 
ordentlich empfindlich. Brom- und Jod-Wasserstoff verwandeln ee in 
amorphe Producte, conc. Bchwefeleffure in harziges Paracumaron. 
Die daneben enteteheoden Sulfodiuren krystallisiren nicht, und ihre 
Silze trocknen zu seifenartigen Schmieren ein I). Oxydirende Mittel 
wie Chromsiiure und 'Permanganmt lassen Cumaron entweder unver- 
Hndert oder verbrennen es vollsthdig. Ee erschien daher nicht sehr 
auhh t svo l l ,  die Einwirkung der Salpetersffure zu untersuchen. 
Ueberraschender Weise lieesen sic1 jedoch aus dem Reactionsproduct 
swischen Cumaron und conc. Salpetersffure nicht nur zwei isomere 
Nitrocumarone, sondern auch *in wohl definirtes Oxydationsproduct 

gewinnen. 
In analoger Weise wurdea aus Monobrom- und Monochlor- 

Cumaron Nitrohalogencumarone, und diese sogar in guter Ausbeute, 
gewonnen. Wie aber die Cntersuchung des Cumarons selbst vie1 
Uiierwartetes lieferte,.so auch bier: e s  ge l ang  n i ch t ,  a u s  d e n  N i t r o -  
ve rb indungen  zu d e n  e n t s p r e c h e n d e n  A m i d o c n m a r o n e n  zu 
ge langen .  Es wuFde nicht .nw aus dem Nitrocumaron die Nitro- 
griippe eliminirt, sondeni sagar aus Nitrobromcumaron in verechiedenen 
Fiillen auch das Bromatom. Indess bedarf diese merkwiirdige Reaction 
noch eingehenderer Untersuchung. 

Die beiden isomeren Nitrocumarone unterscheiden sich durch ihre 
Liislichkeit in  Alkohol und ihren Schmelzpunkt. Dem hiiher scbmel- 

zeiiden vom Schmp. '134 0 entspricht eine gleichzeitig entstehende 
Nitroealicylsaure .vom Schmp. 2280- Piir das niedriger schmelzende 
Product (Schmp. *850) konnte eine zngebiirige Sliure bisher nicht 
iisolirt werden. ,Die Constitution dieser Verbindungen ist mit grosser 
Wahrecheinlichkeit folgende: 

0 OH NO2 0 

Bchmp. 1 3 4 O .  Schmp. 2280. Schmp. 85". 

'Mi t r  i r u n g s v e r s u c h e. 
Beim tropfenweisen Eintragen 1-011 Cumaron in abgekiihlte 

~rauchende Salpetersliure erfolgt Behr heftige Reaction und starke Er 

1) S r h m e r  und Bpilkez, dime Berichta 48, 81. 
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wiirmung. Man erhglt eine dunkelgefiirbta hanige Muse, aus der 
aich ein bestimmt cbarakterieirter Kiirper nicht erhalten Ibrt. Ebenm 
erfolglos verlhft  der Versuch, wenn man Cumarondlimpfe duroh die 
conc. Siiure leitet. 

Besseren Erfolg batten wir nach folgendem Verfahren: 5 g 
Cumaron werden in 50 g Salpeterstiure vom spec. Gew. 1,41 einge- 
tragen. Nach kurzer Zeit fairbte eich das obenauf schwimmende Oel 
dunkel, und es trat unter Entwickelung von braunrothen Dlimpfen 
heftige Erwiirmung ein, wobei, um die Reaction abzaechwiichen, der 
Kolben ab und zu in kaltes Wasser getaucht wurde. Nach Beendigung 
der Eiowirkung wurde die entstandenq braune, zlihe Masse mit Wasser 
gewaschen und der Destillation mit Wasserdiimpfen unterworfen. 
Dnbei ging eine schwach gelblich gefitrbte, krystallinische Qnbetanz 
iiber, die nach mehrmaligem Umkryetallidren aus verdiiontem Alkohol 
gelbe gliinzende Nadeln lieferte, die federartig angeordnet waren und 
bei 134’’ echmolzen. 

Erheblich giinstiger verlief der Vereuch, die Nitrirung in Eieeeeig- 
lbsung vorzunebmen, wenngleich auch hier die Einwirkung noch 
ausserordentlich heftig verlief und zuweilen ein Herausschleudern der 
Flksigkeit aus dem Gefiisse veranlasste. Nach beendeter Reaction 
wurde mit vie1 Waseer verdiinnt, ausgegthert, und der Aetherriickstand 
der Destillation mit Wasserdiimpfen unterworfen. 

Die Ausbeute an Nitrocumaron betrug hier wenigstens 12 pCt. 

Ausbeute 5 pCt. 

Analyse: Ber. Procente: C 58.89, H 3.06, N 8.58. 
Gef. ’) )) 58.59, I) 3.19, n 8.86. 

Beim Umkrystallisiren blieb in der alkoholischen Mutterlsuge 
immer eine niedriger echmelzende Substanz, die besondere nach dem 
letzten Verfahren reichlicher erhalten wurde, und nach wiederholtem 
Umkrystallisiren kleine gelbe Nadeln bildete, welche sich am Lichte 
leicht obediichlich dunkel firbten nnd bei 85O echmolzen. Wir ver- 
Milthen darin das dem o-Nitrophenol entsprechende isomere Nitro- 
cumaron. 

Analyse: Ber. Procente: C 58.89, H 3.06, N 8.58. 
Gef. n * 58.46, * 3.29, * 8.83. 

Im Deetillationekolben hinterblieb ein braungefiirbtes, sprijdes 
Harz, das yon Alkalien nicht geliist wurde. Die dariiberstehende 
braune klare Flassigkeit wurde abgehoben nnd eingeengt. Dabei 
echied aich sin Oel ab, aus dem, ebenso wie an der Oberfliiche der 
wiissrigen Lbsung, nach lbgerem Stehen gelbe Nadeln auskrystaU- 
sirten. Diese loeten sich’ unter Kohlensiiureentwickelung in Sodalbung 
und wurden auf Zueatz einer Siiure wieder ausgefiillt. Nach sehr 
hiidgem Umkrystallisiren stieg der Schmelzpunkt auf 228O, den flir 
p-Nitrophenol-o-carbonssure von Hii b n e r  angegebenen Schmelzpunkt. 

Analjse: Ber. Procente: N 7.64. 
Gef. n w 7.57. 
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Ni t r o b r o m c u m a r o n ,  CaHd OBr . NG. 
Diem Verbindung worde erhalten durch Eintragen ron Monobrom- 

common in Salpetersiiure rom spec. Gew. 1.41 unter sehwachem Er- 
wiirmen. Nach dern Erkalten erstarrt das am Boden schwimmende 
Oel zu einer krystalliniscben Masse, und auch aus der Salpetersiiure 
scheiden sich feine nadelfdrmige Krystalle ab. Nach dem Umkry- 
stallisiren aus verdiinntem Alkohol resultirten lange, diinne, gliinzende 
Nadeln von riithlich gelber Farbe. 

Analyse: Ber. Proaente: N 5.i8, Br 33.05. 
Gef. )) 5.75, s 33.35. 

N i t r o c h l o r c u m a r o n ,  CaHhOCl. NO2, 
wurde ganz analog der Bromverbindung erhalten in Form \.on feinen 
gelben Nadeln vom Schmp. 1470. 

Analyse: Ber. Procente: N 7.08, C1 17.97. 
Gef. D * 7.25, B 18.11. 

Schmp. 132O. 

Auch hier wurde aus der alhoholischen Mutterlauge noch ein 
niedriger schmelzender KGrper erhalten, der aber noch nicht unter- 
sucht wnrde. 

Bei der Nitrirung der Halogencumarone scheint eine gleichzeitige 
Oxydation nicht stattzufinden, wenigstens konnten vorlaufig SBuren 
nicht aufgefunden werden. Wir beabsichtigen weiterhin die Ein- 
wirkung von Zinkalhylen auf Bromcumaron eowie anf Nitrobrom- 
reap. -chlorcumaron zu untersuchen. 

Ros tock ,  im August 1897. 

384. F. Kehrmenn und G. Betech: Ueber 1.4-Diamino- 
ahinon. 

(Eingegangen am 5.  August.) 

A l l g e m e i n e r  T h e i l .  
Wie der Eine von uns For liingerer Zeit mitgetheilt hat'), ist 

das von N i e t z k i  und F. Schmid t2 )  durch Reduction des sogen. 
Dioxims des 1.4-Dioxychinons erhaltene Diaminodioxybenzol kein 
Diaminohydrochinon , wie die erwiihnten Forscher geglaubt hatten, 
sondern identisch mit demjenigen Diaminoreeorcin , welches von 
Ty p k e  a) durch Reduction des symmetrischen Dinitroresorcins dar- 
gestellt worden war. Hieraus folgt, dass das von den genannten 
Chemikern beschriebene Oxydationsproduct des vermeintlichen Di- 

I) Journ. f. prakt. Chom. 41, 87. 
3, Diem Berichte 16, 555. 

2> Dioee Berichte 24, 1656. 


