268. R. Stoermer und B, Kahlert: Ueber das 1- und 2-Brom-
cumaron.
(XI. Mittheilung aus dem Cumarongebiet,)

[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitit Rostock.)
(Bingegangen am 17. April 1902; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn.
H. Simonis.)

In einer fritheren Abhandlung!) ist u. a. dargethan worden, dass
das sogenannte Monochlorcumaron, wie es bei der Zersetzung des
Cumarondichloradditionsproductes mit alkoholischem Kali entsteht,
ein Gemenge der isomeren 1- und 2-Monochlorverbindungen ist. Das-
selbe war fiir die Bromsubstitutionsproducte vorauszusagen, obwohl
Kraemer und Spilker?) pur ein einziges festes Product dabei er-
halten haben, in welchem die Stellung des Bromatomes nicht festge-
stellt warde. In der That aber erfolgt die Abspaltung von Brom-
wagserstoff in den beiden miglichen Richtungen, wobei freilich erbeb-
lich die Bildung des einen (festen) Monobromides iiberwiegt, das schon
friiher von Fittig und Ebert®) erhalten war. Erhitzt man aber das
Dibromid fiir sich iiber den Schmelzpunkt, so erfolgt Abspaltung von
Bromwasserstoffi nur nach einer Richtung, und zwar unter Bildung
des bei der anderen Reaction in geringer Menge auftretenden (fliissigen)
Monobromides. Simonis und Wenzel4) haben bei ihren in analoger
Weise wie von Kraemer und Spilker ausgefiihrten Abspaltungen
von Bromwasserstoff aus ibren substituirten Cumarondibromadditions-
producten fiir das Bromatom des entstehenden Monobromides ohne
Weiteres die Stellung 1 angenommen, indessen liegen die Verhiltnisse
gerade umgekehrt, denn das feste, mit alkoholischem Kali darstell-
bare Monobromcumaron ist die 2-Bromverbindung, das neue fliissige
dagegen das 1-Bromcumaron, sodass wir haben:
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Das nach II entstehende fliissige Monobromcumaron ist nimlich
identisch mit dem synthetisch aus 0-Oxyphenylessigsiiurelacton und
Phosphoroxybromid entstehenden, gleichfalls filissigen Bromcumaron,

D Apn. d. Chem. 312, 237 [1900]. %) Diese Berichte 23, 78 [1590).
%) Ann. d. Chem. 216, 168 [1883]. %) Diese Berichte 33, 1965 [1900).



das niemals, selbst nicht mit fester Kohlensiiure und Aether, erstarrt
oder Krystalle absetzt. Diese Bildung ist beweisend fiir die 1-Stellung
des Bromatoms. Leider gelang es nicht, analog wie das reine 2-Chlor-
comaron!), das 2-Bromcumaron ans Cumaranon synthetisch zu ge-
winnen. Immerhin ist durch die Untersuchung festgestellt, dass beide
Yerbindungen vollig verschieden sind und keine von beiden durch die
andere verunreinigt ist. Besonders wichtig ist das Verhalten beider
Verbindungen gegen alkoholisches Kali oder Natriumithylat bei 200°
unter Druck, wobei das fliissige Bromcumaron quantitativ und
ohne Nebenproducte o0-Oxyphenylessigsiure giebt, wihrend die
feste Verbindung eine Reihe verschiedener Korper liefert, von denen
ihrer Natur nach erkannt wurden:
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Die Bildung der Oxyphenylessigsiure sowie des Aethers III
konnte aaffillig erscheinen?); durch die Untersuchungen von Nef?)
wissen wir aber, dass Alkohol sich an Phenylacetylen anlagert

CeHs,.CCI”I —+ CQH;',.OH = CGH(,.CH!CH.OCQHs,
und zwar ausschliesslich unter Bildung des w-Aethoxystyrols. Wir
haben es hier offenbar mit einem analogen Fall zu thun; aus dem
Bromcumaron entsteht theilweise intermediir die Acetylenverbindung
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ar: die sich dann Wasser oder Alkohol im Sinne der Nef’schen For-
mulirang anlagert, theilweise mag directer Austausch von Brom gegen
0O C:H; stattfinden. Die Nichtanffindbarkeit der Acetylenverbindung.
auf deren Isolirung wir viel Miihe verwendet haben, hat ihren Grund
offenbar in der grossen Instabilitit in Folge sehr starker Spannungen
innerhalb des Molekiils. Vielleicht ist der stets beobachtete, sonderbare,
etwas zum Husten reizende Geruch des Reactionsgemisches beim Oeffnen
des Autoclaven auf die Anwesenheit geringer Reste davon zuriickzufithren.
In der Auffindung der Verbindung 1V, die mit Salzsdure leicht in
Cumaranon iibergeht, und in der Nichtisolirbarkeit der gleichen Sub-
stanz aus dem fliissigen Bromcumaron sehen wir nun einen directen

5 Aunn. d. Chem. 313, 87 [1900]. )
2) Die Entstehung von II ist auf die Ann, d. Chem. 312, 256 gegebene
Erklirang zurickzufihren,

%) Ann. d. Chem, 308, 268 [1899]
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Beweis fiir die Constitution der beiden isomeren Bromcumarcne. Ein
weiterer Beweis ist darin zu erblicken, dass das flissige Bromeumaron
mit salpetrigen Dampfen iiberaus leicht in das schon krystallisirende
Nitrocumaron {ibergeht, in welchem die 1-Stellung der Nitrogruppe, wie
in der folgenden Abhandlung dargethan werden wird, mit aller Sicher-
heit nachzaweisen ist, wihrend das feste Bromcumaron das gleichfalls
gut krystallisirende Nitrobromcumaron giebt, in welchem also das
Bromatom intact bleibt.

1-Bromcumaron.

Je 20 g reines krystallisirtes Camarondibromid vom Schmp. S89,
dargestellt nach den etwas modificirten Angaben von Kraemer und
Spilker?), werden ganz trocken im Fractionirkolben erhitzt, wobei
zwischen 100° und 110° das Entweichen von Bromwasserstoft’ beginnt,
and el zunehmender Temperatar unter starkem Stossen und Schiumen
und geringer Wasserbildung bis gegen 230" ein hellbraunes Oel iiber-
geht, wihrend im Kolben eine schwarze, pechartige Masse zurick-
bleibt. Das Destillat wird zur vollstindigen Zersetzung des Dibromides
nochmals destillirt, mit concentrirter Sodalésang erwirmt und lingere
Zeit damit durchgeschiittelt. Nach dem Uebertreiben mit Wasser-
ddmpfen erhiilt man daonn bei sorgfiltigem Fractioniren, neben ge-
ringem Vor- und Nach-Lauf, aus 80 g Dibromid 35 g von 2212239
siedendes Menobromid, im besten Falle 62 pCt. der Theorie.

CsHsOBr. Ber. C 48.7, H 2.5, Br 40.6.
Gef. » 48.4, » 2.4, » 40.7.

Das 1-Bromcumaron bildet ein fast farbloses, héchstens schwach
gelb gefiirbtes Oel, das selbst bei stirkster Abkiihlung mit Kohlen-
sfiure und Aether oder wochenlangem Stehen in der Winterkilte nie
erstarrt, auch nicht durch Impfen mit dem festen, bei 38° schmelzenden
Bromcumaron. Das spec. Gewicht bei 189 ist == 1.5403, der Brechungs-
index bei 22%= 1.5986. Durch concentrirte Schwefelséiure wird das
Oel unter Rothfirbung verharst.

Um die Natur des fliissigen 1-Bromcumarons sicherzustellen, haben
wir aus dem Lacton der o-Oxyphenylessigsiiure die Verbindung syn-
thetisch dargestellt. In Reagensglisern werden je 4 g des Lactons
mit 3.3 g Phosphoroxybromid langsam unter hédufigem Umschiitteln
auf 130° erwiirmt und im Oelbade 5 Stdn. auf dieser Temperatur er-

') 75 g Brom, in 150 g Schwefelkohlenstoff geldst, werden in 55 g Cumaron,
weldst in 150 g Schwefelkohlenstoff und abgekiihlt anf -— 120 bis —15%, unter
stetem: Rithren mit der Turbine cingstragen, wobei die Temperatur nicht @ber
~50 steigen soll. Die ausgeschiedenen Krystalle werden abgesogen, - der
Schwefelkohlenstoff bei niederer Temperatur verdunstet und die Gesammtmenge
{87 pCt. der Theorie) ans Chloroform umkrystallisirt.
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halten. Durch die Chlorcalciumrihren der Reagensgliser entweiclht
etwas Bromwasserstoff. Danach giesst man in Wasser und treibt die
alkalisch gemachte Fliissigkeit mit Wasserdampf tiber. Das aus 12
solchen Versuchen stammende Oel wird nochmals mit Natronlauge
geschiittelt und erwiirmt, schliesslich nach dem Trocknen destillizt.
Schmp. 220—92232°,

CsH;OBr. Ber. Br 40.6. Gef. Br 40.3.

Das spec. Gewicht und der Brechungsindex des gleiehfalls selbst
bei stirkster Abkidhlung fliissig bleibenden Oeles sind die gleichen,
wie die des pach dem ersten Verfahren dargestellten Monobromides,

2-Bromecumaron.

Trigt man 28 g Cumarondibromid unter Kiihlung in drei bis
vier Portionen in alkoholisches Kali, bereitet aus 12 g gepulvertem
Aetzkali und 60 g absolutem Alkohol, ein, so erhilt man nach 2-stiin-
digem Erhitzen auf dem Wasserbade beim Uebertreiben mit Wasser-
dimpfen fast ausschliesslich das bald erstarrende, feste 2-Bromcumaron.
Uebergiesst man aber ohne besondere Vorsichtsmaassregeln das Di-
bromid mit der alkoholischen Kalilauge, so ist die Umsetzung eine
dusserst heftige, und die Zersetzungstemperatar des Dibromides wird
erreicht, sodass sich anch nebenher das fliissige 1-Bromcumaron bildet
und das tbergetriebene Oel nur noch theilweise, manchmal garnicht
mehr erstarrt. Nach dem ersten Verfahren erhiilt man reines 2-Brom-
cumaron vom Schmp. 38—39% in einer Ausbeate von 77 pCt. der
Theorie.  Die Eigenschaften, auch der Sdp. 219 —220° stimmen
vollkommen mit den von Kraemer und Spilker angegebenen
itberein.

Umsetzung der beiden Bromcumarone mit alkoholischem
Kali.

Erhitzt man 1.5 g flissiges Bromecumaron mit 1 g gepulvertem
Aetzkali und 6 g absolutem Alkohol im Schiessrohr 20 Stunden auf
190—200° und verfihrt zur Isolirung der o-Oxyphenyleasigsiure, wie
friither!) angegeben, so erhiilt man, neben sehr geringen Mengen un-
verinderten Bromcumarons, die reine Siure vom Schmp. 144? in
nahezu theoretischer Ausbeute. In einem Fall wurden aus 3.5 g Brom-
cumaron 2.5 g reine Siure (statt 2.7 g) gewonnen, == 93 pCt., in einem
andern Falle fast genau die berechnete Menge. Nebenprodacte, ins-
besondere das iiberaus leicht als Cumaranon nachweisbare 2-Aethoxy-
cumaron (8. w. unten), konnten nicht aufgefunden werden. Zieht man
die unvermeidlichen Verluste beim Ausithern ete. in Betracht, sowis

D Ann. d. Chem. 313, 79 [1900].
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das unverindert wiedergewonnene Bromcumaron, so ist die Umsetzang
fluantitativ zu nennen.

Behandelt man in derselben Weise das feste 2-Bromcumaron,
das durch. wiederholtes, sorgfiltiges Umkrystallisiren von jeder Spur
anhaftender, flissiger Beimengung befreit ist, und isolirt die einzelnen
Producte nach der fiir das Gemisch der Chlorcumarone') angegebenen
Methode, sc lassen sich im besten Fall nur 27 pCt. Oxyphenylessig-
siure gewinnen, der noch ein erhebliches Quantum o-Aethoxyphenyl-
essigsiure beigemengt ist.

Die Trennung der beiden Siuren wird in der Weise bewerkstelligt, dass
man die erstarrte, braune Masse mehrmals mit wenig heissem Wasser aus-
zieht, aus welchem dann mit Aether die Oxysiuore extrahirt wird. Der in
Wasser nar schwer losliche, braune, schmierige Rickstand wird direct
destillirt, wobei @iber 3000 ein gelbes Oel iibergeht, das sofort erstarrt und,
aus Ligroin umkrystallisivt, Nadeln vom Schmp. 103¢ giebt. Diese Siiure
reagirt nicht mehr mit Eisenchlorid, sie ist identisch mit der von Stoermer
and Grilert?) erhaltenen,

CmHmOg. Ber. C 66.7, H 6.7.
Gef. » 66.5, » 6.8

Der #tzalkalildsliche, aber sodaunldsliche Antheil des Aufspal-
tungsproductes enthiilt reducirende Verbindungen, giebt mit Eisen-
chlorid Phenolreaction und besonders die fir das Cumaranoen so
{iberaus charakteristische Rothvioletfirbung mit Fehling’s Ldsung.

Der alkaliunlésliche Antheil enthilt, entsprechend dem festeren
Haften des Broms im 2-Bromcumaron, noch betriichtliche Mengen un-
verinderten Bromkérpers und zeigt einen Siedepunkt bis za 2677,
wobei ein schwarzer, pechartiger Riickstand hinterbleibt. Die héchste
Fraction gab nach dem Behandeln mit Salzsiuregas?) die Cumaranon-
reaction, verrieth somit die Anwesenheit von 2-Aethoxycumaron,

Nach den Nef’schen Erfahrungent) am «-Chlorstyrol und w-
Bromstyrol war zu erwarten, dass auch das 2-Bromeumaron mit einer
sehr concentrirten Losung von Natriumithylat den entsprechenden
Aether geben werde. In der That konnten wir die Bildung des dem
Phenylvinylithylither entsprechenden 1-Aethoxycumarons durch Ueber-
fiihrung in das Lacton der Oxyphenylessigsiure mittels Salzsduregas
darthan. Danpeben entsteht aber auch das isomere 2-Aethoxycumaron,
das in Form von Cumaranon nachweisbar ist. Diese fiir die Con-
stitution des 2-Bromcumarons wichtige Thatsache diirfte nur auf einen
directen Austausch von Brom gegen Aethoxyl zuriickzufiihren sein,
da Nef im ganz analogen Falle auch nicht eine Spur des entspre-
chenden u-Aethoxystyrols hat isoliren kdénnen?).

B Loe. eit. 2y Ann. d. Chem, 313, 82 [19001
3y Ann. d. Chem. 313, 89 [1200]. 1) Ann. d. Chem. 308, 264 [1890.
5 Amn. d. Chem. 308, 269 [1899]
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Man erhitzt 10 g festes Bromcumaron, geldst in 10 g absolutem
Alkohol, mit einer Losung von 17.2 g Natrium in 90 g absolutem
Alkohol 15 Stunden auf dem Sandbade auf 111-~113%, 13st dann die
gelbe, harte Masse in Wasser und treibt mit Wasserdimpfen ab. Im
Kolbepriickstand konnte eine kleine  Menge Oxyphenylessigsiure
(Schmp. 144-—145% nachgewiesen werden. Das alkaliunlgsliche, dlige
Destillat wurde fractionirt und die Fraction 248—254° mit Salzséiure-
gas behandelt. Nach einiger Zeit tritt mit Fehling’s Ldsung die
intensive Rothfirbung des Cumaranons asf. Einmal erstarrte das
Oel theilweise, und "die abgepressten Krystalle schmolzen bei 46°
(statt 49% Lacton der 0-Oxyphenylessigsiure). Mit Wasser
gekocht, zeigten sie dann mit Eisenchlorid die charakteristische Violet-
firbung der Oxysdure. Die Analyse und Brombestimmung der Fraction
ergab C == 65 pCt., H == 5.2 pCt., Br==10 pCt., woraus sich eine Bei-
mengung von 26 pCt. Bromcumaron berechnet. Ein Gemisch von
26 pCt. Bromcumaron und 74 pCt. der beiden Aether verlangt C == 67.4
und H = 5.2, Zahlen, die verhiltnissmissig gut zu den gefundenen
stimmen.

Einwirkung von salpetriger Siure auf 1-Bromcumaron.

Eine sehr interessante und charakteristische Reaction auf das
1-Bromcumaron haben wir in dem Verhalten gegen salpetrige Séure
gefunden, welche in Gasform schor in der Kilte darauf mit grésster
Leichtigkeit einwirkt. Es entsteht sehr glatt das entsprechende Nitro-
cumaron, indem das Brom in freier Form ausgeschieden wird:
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L ;Br+ NoOg=| | ;‘NO? + NO +Br.
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Man bringt das Bromcumaron, in sehr diinner Schicht in einem

Schilchen ausgebreitet, unter eine Glasglocke neben ein Gefdss mit
concentrirter Salpetersiiure, in die man von Zeit zu Zeit Natriumnitrit
in Portionen von 2—5 g eintriigt. Es ist dafiir Sorge zu tragen, dass
dabei jedesmal die unter der Glocke befindlichen, stark bromhaltigen
Dampfe herausgeblasen werden, da sonst eine Einwirkung auf das
gebildete Nitrocamaron nicht zu vermeiden ist und Verharzung ein-
tritt. Nach 20—30 Minuten, oft schon frither, ist das Qel zu harten
Krystallen erstarrt, die nach 5—6 Stunden herausgenommen und mit
wenig Alkohol verrieben werden, wobei anhaftendes Oel geldst, aber
nach dem Verdunsten des Alkohols wieder erhalten wird. Wird dies
dann nochmals derselben Behandlung unterworfen, so lassen sich noch
weitere Mengen Nitrocumaron gewinnen. Die erhaltenen gelben Kry-
stalle werden am zweckmissigsten mit Wasserddmpfen destillirt und
dann einmal aus Methylalkohol umkrystallisirt. Die Ausbeute betriigt
bis zu 70 pCt. der Theorie.



1639

Die Verbindung stellte sich als identisch heraus mit dem friiher
von Stoermer und Richter') durch directe Nitrirung des Cumarons
in geringer Menge gewonnenen, aber filschlich als 4-Nitrocnwaion be-
zeichneten K6rper, dessen Schmelzpunkt genan ibereinstimmend ge-
funden wurde. Auch duarch einen directen Vergleich des von Richter
erhaltenen Priparates mit dem unserigen wurde die Identitit erwiesen.

Das villig bromfreie Nitrocumaron bildet kleine, fast weisse
Nadeln vom Schmp. 134°, die sich am Licht nach einiger Zeit gelb
farben und leicht 18slich sind in Benzol, Aether, Chloroform, schwer
16slich in Ligroin, missig 18slich in Alkoho! und Holzgeist.

CsHs03N. Ber. N 8.6, Gef. N 8.7.

Kochen mit verdiinnten Siuren lisst das Nitrocumaron unver-
dndert, in kalter concentrirter Schwefelsdure 13st es sich aaf und fallt
beim Verdiinnen mit Wasser als weisses, mikrokrystallines Pulver
vom Schmp. 134° unverindert wieder aus. Es liegt also kein Sal-
petrigsiiureester vor. Von kalter Natronlange wird die Substanz nicht
geldst, beim Kochen wird sie dagegen unter weitgehender Verinderung
und starker Gelbfirbung gelst, (Ueber das nidhere Verhalten hierbei
und gegen Natriumithylat siehe die folgende Abbandlung.) Ein Ana-
logon zu dieser iiberaus leicht und glatt verlaufenden Reaction haben
wir in der Litteratur nicht aufgefunden. _

Die Austauschbarkeit von Brom gegen Nitro mittels Aethylnitrit
in gewissen gebromten Phenolen hat Thiele?) vor einiger Zeit an-
gegeben; in dhnlich gebauten Kdrpern, wie dem unseren, scheint der
Ersatz aber sonst nicht vor sich zu gehen. Wenigstens konnte beim
«-Bromthiophen, beim w-Bromstyrol und selbst bei reinem 1-Chlor-
camaron eine Verdringung des Halogens nicht erzielt werden.

Verhalten des 2-Bromcumarons gegén salpetrige Siure.
Als das 2-Bromeumaron auf die gleiche Austauschbarkeit seines
Bromatoms gepriift wurde, fanden wir einen charakteristischen Unter-
schied der beiden Isomeren im Verbalten gegen salpetrige Didmpfe,
Das in einer Reibschale zu feinem Pulver zerriebene 2-Bromecumaron
wird in einer flachen Krystallisirschale in diinner Schicht der Ein-
wirkung von gasférmiger, salpetriger Siure ausgesetzt, wobei die Kry-
stalle allmdhlich zu einem gelben Oel zerfliessen, welches nach 6—8
Stunden erstarrt. Nach dem Waschen mit etwas warmem Alkohol
I6st man in Holzgeist und erbilt nach dem Kochen mit Thierkohle
heligelbe Nadeln vom Schmp. 1320, die stark brombaltig sind und
sich leicht in organischen Ldésungsmitteln, ausser Ligroin, 18sen.
CsH,;O3NBr. Ber. Br 383.1, N 5.8.
Gef. » 33.3, » 5.0,

1y Diese Berichte 80, 2094 [1897] %) Ann. d. Chem. 311, 563 [1900]
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Die Verbindung stellte sich. als jdentisch heraus- mit dem schon
friiher durch directes Nitriren des festen Bromcumarons mit rauchender
Salpetersiure von Stoermer und Richter!) gewonnenen Nitrobrom-
cumaron. KEs scheint sich gegen Alkalien &hnlich zu verhalten, wie
das Nitrocumaron (vergl. die folgende Abhandlung), doch ist es noch
nicht niiher untersucht.

Rostock, April 1902.

269. R. Stoermer und B. Kahlert: Ueber das
1-Nitrocumaron und eine eigenthiimiiche Umlagerung desselben.

(XII. Mittheilung aus dem Cumarongebiet.)
[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitit Rostock.]
(Eingeg. am 17. April 1902; mitgeth. in der Sitzung von Hre. H. Simonis.)

Durch die Untersuchungen von Stoermer und Richter?) ist
festgestellt worden, dass das durch directes Nitriren des Cumarons
mittels rauchender Salpetersiure entstehende Nitrocumaron nicht
zum Amidocumaron reducirbar ist, sondern in anderer Weise veréindert
wird. Nachdem es durch das in der voranstehenden Abhandlung ge-
schilderte Verfahren mdoglich geworden, gréssere Mengen von Nitro-
cumaron relativ leicht zu beschaffen, haben wir die Versuche, die
friiher aus Mangel an Material nicht durchgefiibrt werden konnten,
wieder aufgenommen und nunmehr festgestellt, dass das Nitrocumaron
beim Behandeln mit Zinn und Salzsiiure quantitativ in 0-Oxyphe-
nylessigsiure iibergeht, eine Reaction, zu der ein Analogon die
Bildung der Isobarbitursiure aus Nitrouracil?), sowie der Uebergang
der m-Amidobenzo&siure in Aethyl-m-oxybenzoésiure!) darstellt. Sie
vollzieht sich also folgendermaassen: :

CH < Q>
> CGH Q0.0 > CiH< g =00,

‘ 2

C.NO, - > CeHi §>C.NH,

sodass ein schrittweiser Austausch der Nitrogruppe gegen den Amido-
rest und die Hydroxylgruppe anzunehmen ist, welch’ Letztere sich
dann gemifs der Erlenmeyer’schen Regel umlagert. Stoermer
und Calov?®) haben bereits nacbgewiesen, dass aus einem wahren
1) Diese Berichte 30, 2096 [1897]. 2) Diese Berichte 30, 2094 [1897],
%) Behrend, Ann. d. Chem. 229, 38 [1885).

4 Einhorn und Bauer, Ann. d. Chem, 319, 324 [1902].

5) Diese Berichte 34, 770 [1901].





