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268. R. Stoermer und B. Eahlert: Ueber des 1- und 2-Brom- 
cumaron. 

(XI. M i t t h e i l u n g  a u s  dem Cumarongebiet.) 
[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitat Rostock.) 

(Eingegangen am 17. April 1902; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. 
H. Simonis.) 

In einer friiheren Abhandlung‘) ist u. a. dargethan worden, dass 
das sogenaunte Monochlorcumaron, wie es bei der Zersetzung des 
Cumarondichloritdditionsproductes mit alkoholischem Kali entsteht, 
ein Gemenge der isomereu 1- nnd 2-Monochlorverbindungen ist. Das- 
selbe war fiir die Bromsnbstitutionsproducte vorauszusagen, obwohl 
K r a e m e r  und S p i l k e r a )  nur ein einziges festes Product dabei er- 
halten haben, in welchem die Stellung des Bromatomes nicht festge- 
stellt wurde. I n  der That  aber  erfolgt die Abspaltung von Brom- 
wasserstoff in den beiden miiglichen Richtungen, wobei freilich erheb- 
lich die Rildung des einen (festen) Monobromides iiberwiegt, das schon 
friiher von F i t t i g  und E b e r t s )  erhalten war. Erhitzt man aber das  
Dibromid fiir sich iiber den Schmelzpunkt, so erfolgt Abspaltung von 
Bromwasserstoff nur nach einer Richtung, und zwar nnter Bildung 
d e s  bei der anderen Reaction in geringer Menge auftretenden (fliissigen) 
Monobromides. S i m o n i s  und Wenzel4)  haben bei ihren in  analoger 
Weise wie von K r a e m e r  und S p i l k e r  ansgefiihrten Abspaltungen 
von Bromwasserstoff ails ihren substituirten Cumarondibromadditions- 
producten fiir das Bromatom des entstehenden Monobromides ohne 
Weiteres die Stellung 1 angenommen, indessen liegen die Verhaltnisee 
gerade umgekehrt, denn das  feste, mit alkoholischem - 
bare Monobromcumaron ist die 2-Bromverbindung, das 
dagegen das  1-Bromcumaron, sodaes wir haben : 

Kali  darstell- 
neue fliissige 

neben wenig 

0 

0 0 

Das nach I1 entstehende fliissige Monobromcumaron ist niimlich 
identisch mit dem synthetisch aus o-Oxyphenylessigsaurelacton und 
Phosphoroxybromid entstehenden, gleichfalls fliissigen Bromcumaron, 
- __ -- 

I) Ann. d. Chem. 312, 237 [1900$ 
3, Ann. d. Chem. 216, 168 [1883]. 

a] Diese Berichte 23, 78 [1S90). 
*) Diese Beriohte 33, 1965 [19003. 



das niemals, selbst nicht niit fester Kohlensiiure und hether ,  erstarrt 
oder Krystalle absetzt. Diese Bildung ist beweisend fiir die 1-Stellung 
des Broniatoms. Leider gelang es  nicht, analog wie das reine 2-Chlor- 
cumaronl), das 2-Bromcumaron aus Cumaranon synthetisch zu ge- 
winnen. Immerhin ist durch die Untersuchung festgestellt, dass beide 
Verbindungen viillig rerschieden sind und keine von beiden durcli die 
andere verunreinigt ist. Besonders wichtig ist das Verhalten beider 
Verbindungen gegen alkoholisches Kali oder Natriumathylat bei 200° 
untw Druck, wobei das flussige Bromcumaron q u a n t i t a t i v  und 
o h n e  N e b e n p r o d u c t e  o-Oxyphenylessigsaure giebt, wlhrend die 
feste Verbindung eine Reihe verschiedener Kiirper liefert , von denen 
i h r w  Natur nach erknnnt wnrden: 

0 0 

Die Bildung der Oxyphenylessigsaure sowie des Aethers IIE 
kiirinte auffiillig erscheinena); durch die Untersuchungeii von Ne f3] 
wijsen wir aber, dass Alkohol sich an Phenylacetylen anlagert 

und zwar ausschliesslich unter Bildung des w-Aethoxystyrola. Wir  
haben es hier offenbar mit einem analogen Fall zu tliun; aus dent 
Bronicumaron entsteht theilwrise intermedilr die Acetylrnverbindung 

CgH5.C C€€ + C2Hj.OH = CgH5.CH:CH.OCgHg, 

0 
/-./...C 

I ’  

\/ c 
ac die sich d a m  Wasser oder Alkohol im  Sinne der Nef’schen For- 
snolirtlng anlagert, theilweise mag directer Austausch von Rrom gegen 
0 CB €I5 stattfinden. Die Nichtauffindbarkeit der Acetylenverbindung, 
auf deren Isolirung wir vie1 Miihe verwendet haben, hat ihreii Grund 
ofyenbar in  der groasen Instabilitat in Folgo sehr starker Spannungeii 
innerhalb des Molekiils. Vielleicht ist der stets beobachtete, sonderbare, 
etwas zum Husten reizende Geruch des Reactionsgeniisches beim Oeffnen 
drs  Autoclaven auf die Anwesenbeit geringerReste davon zurkkzufiihren. 
111 der Auffindung der Verbindung IV,  die mit Salzsaure leicht in 
Cumaranon ubergeht, und in der Nichtisolirbarkeit der gleichen Sob- 
stanz aus dem flussigen Bromcumaron seheu wir nun einen directen 

1) Aun. d. Chem. 313, S7 [1900]. 
2, Die Entsteliung yon I1 i s t  auf die Ann. d. Chein. 312. 256 gegebenr 

4 Ann. d. Chem. 305, 268 [1S991. 
Erklnrung zuriickaufiihren. 
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Beaweis fiir die Constitution der beideri isomeren Bromcumarone. Eiu 
n-riterer Beweis ist darin zu erblicken, dass das Aiissige Bromcumaron 
mht sdprtrigen Dampfen iiberaus leicht in das sch6n krystallisirende 
Nitrocurnaron iibergeht, in welchem die I-Stellung der Nitrogruppe, wie 
in  drr folgmden Abhandluiig dargethan werden wird, mit aller Sicher- 
heit naciizuweiseii ist, wahrend das feste Bromcumaron das gleichfalls 
g u ~  krystallisirende Nitrobromcumaron giebt, in wrlchem also das 
Krornatoni intact bleibt. 

I - I3 r o m c um a r  o n. 

J e  20 g reines krystallisirtes Curnarondibrornid vom Schmp. SSO, 
dargrstellt nach den etwas modificirten Angaben von K r a e m  e r  nnd 

pi1 k e r  I) ,  werden ganz trocken im Fraetionirkolben erhitzt, wobei 
zw>"schen 100" und 1100 das Entweichen von Brornwasserstoff beginnt, 
m a  bei zuriehmender Temprratur  tinter starkem Stossen und Schlumen 
und geririger Wassrrbildung bis gegen 230'' pin hellbraunss Oel uber- 
geht, wiihrend im Kolben eine schwarze, pechartige Massr zuriick- 
bleibr. Das Destillat wird zur vollstiindigen Zersetzung des Dibromides 
noeh titals destiilirt, mit concentrirter Sodalijsnng erwlrmf und Ilirgere 
Zeh dankit durehgeschuttrlt. Nach dem Uebertrribrn mit Wasser- 
danipfen erhiilt man dann bei sorgfiiltigem Fractioniren, lielien ge- 
ringrm Vor- und Naeh-Lauf, m s  80 g Dibromid 35 g rm 221-%3O 
siedendes Monobromid, im besten Falle 62 pCt. der 'Fheorie. 

CsHgOBr. Ber. C 48.7, ti 2.5, Br 40.G. 
Gef. )) 48.4, )) 2.4, >' 40 7. 

Das I-Rromcumaron bildet eiii fast farbloses, hachstens schwach 
gelb gefarbtes Oel, das selbst bei starlrster Abkiihlung mit Kohlen- 
&ure und Aetlier oder wochenlangem Steheri in drr Winterkalte nie 
*rstarrt, auch nicht durch Impfen niit dem festen, bei 380 schmelzeriden 
Brorncumaron, Das spec. Qewicht bei 180 ist = 1.5403, der Brechungs- 
index bei 22* = 1.5986. Durch concentrirte Schwefelslure wird das 
Oel unter Rothfarbung verharet. 

Um die Natur des flassigen 1-Bromcumarons sicherzustellen, baben 
wir &us dim Lacton der o-Oxyphenylessigslure die Verbindung syn- 
thetisch dargestellt. In Reagensgllsern werden je  4 g des Lactons 
ruit J.5 g Phosphoroxybromid langsam unter hlufigeni Umschiitteln 
auf ;30° erwsrmt und im Oelbade 5 Stdn. auf diesrr Temperatur er- 

' ) 7 3  g Brom, in I50 g Schrvi~felliohlensloff geliist, wcrduu in  gs g Cnmaron, 
geldst i n  150 g Schwefelkohlenstoff uncl ahgelruhlt aof - 1-20 bis --15", unter 
-teteni Iiuhren mit der Turbine cingctragen, wohei die Tempcratur nicht 6hcr 
- ,-, 0 yteigen soll. Die ausgeschiedenen Krystallo werden abgerogen, der  
S--hwrfelkohJcnstoff bei niederer Temperattir verdunstet uncl die, Gesamiiitmeagc 
(>7 pCt. der Theorie) a m  Chloroform umkry-stalliairt. 
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halten. Durch die Chlorcalciumrohren der Reagensglaser entweicht 
etwas Rromwasserstoff. Danach giesst man in Wasser und treibt die 
alkalisch gemacbte Fliissigkeit mit Wasserdampf iiber. Das aus 12 
solchen Versuchen stammende Oel wird nocbmals niit Natronlauge 
geschiittelt und erwarmt, scbliesslich nach dem Trocknen destillirt. 
Schmp. 220-222O. 

CsHgOBr. Bor. Br 40.6. Qcf. Br 40.3. 
Uas spec. Gewicht und der Brechungsindex des gleiehfalls selbst 

bei starkster Abkiiblurig fliissig bleibenden Oeles sind die gleichen. 
wie die des nacb den1 ersten Verfahren dargestellten Monobromides. 

2 - B r o m c u m a r o n .  
Tragt  man 28 g Cumarondibromid linter Kiiblung in drei bis 

vier Portionen in alkoholisches Kali, bereitet ans 12 g gepulvertem 
Aetzkali und 60 g absolutem Alkohol, ein, so erbalt man nach 2-stiin- 
digem Erhitzen auf dem Wasserbade beim Uebertreiben mit Wasser- 
dampfen fast ausschliesslich das bald erstarrende, feste 8-Bromcumaron. 
Uebergiesst man aber ohne besondere Vorsicbtsmaassregeln das Di- 
bromid mit der alkoholiscben Kalilauge, so ist die Umsetzung eine 
auseerst heftige, und die Zersetzungsteniperatur des Dibromides wird 
erreicht, sodass sicb auch nebenher das  fliissige 1-Bromcumaron bildet 
und das iibergetriebene Oel nur aoeh theilweise, manchmal garnicht 
mehr erstarrt. Nacb dem ersten Verfabren erhalt man reines 2-Brom- 
eumaron vom Scbmp. 38-390 in einer Ausbeute von 77 pct. der 
Theorie. Die Eigenschaften , auch der Sdp. 219 - 220°, stimmen 
volikommen mit den von K r a e m e r  und S p i f k e r  angegebenen 
iiberein. 

U m s e t z u n g  d e r  b e i d e n  B r o m c u m a r o n e  m i t  a l k o h o l i s c h e n ~  
K a l i .  

Erhitzt man 1.5 g fliissiges Bromcumaron mit 1 g gepulvertem 
Aetzkali und 6 g absolutem Alkohol im Schiessrohr 20 Stunden auf 
190 -2000 und verfahrt zur Isolirung der o-Oxgphenylessigsaure, wie 
friiberl) angegeben, so erhiilt man, nebeu sebr geringen Mengen u n -  
v e r a n d e r t e n  B r o m c u m a r o n s ,  die reine Saure vom Sohmp. 144O in 
lnahezu theoretischer Aosbente. I n  einem Pal l  wurden aus 3.5 g Brom- 
cnmaron 2.5 g reine S l u r e  (statt 2.7 g) gewonnen, = 93 pCt., in einem 
andern Falle fast genau die berechnete Menge. Nebenproducte, ins- 
besondere das iiberaus leicbt als Cumaranon nachweisbare 2-Aethoxp- 
curnaron (8. w. unten), konnten riicht aufgefunden werden. Ziebt man 
die unvermeidlichen Verluste beim Ausatbern etc. in Betracht, sowie 

1) Ann.  d. Chem. 213, 79 [1900] 
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das unrerandert wiedeigewonnene Kromrurnarori, so ist die Urrisetzung 
q u a n t i t a t i v  zu nennen. 

Behandelt man in derselben Weise das feste 2--Rromcumaron, 
das durch wiederholtes, sorgfaltiges Umkrystallisiren von jeder Spur  
anhaftender, tliissiger Beimengung befreit ist, und isolirt die einzelnen 
Producte nach der  fiir das Gemisch der Chlorcumarone I) angegebenen 
Mrthode, so lassen sich im besten Fall nur 27 pCt. Oxyphenylessig- 
saure gewinnen, der iioch ein erhebliches Quantum o-Aethoxyphenyl- 
essigsaure beigemengt ist. 

Die Trennung der beiden Siiuren wird in der Weise bawerlrsteiligt, dass 
man die erstnrrte, braune Masse mehrm:tls mit wenig heissem Wasser aus- 
zieht, aus welehem dann mit Aether die Oxysaure sxtrahirt wird. Der in 
Ivasser n u r  schmer IOsIiche, braune, shmierigc Ruckstand mird direct 
deetillirt, wobei iiber 3000 ein gelbes Oel itbergelit, ilas sofort erstarrt Lind, 
atir Ligroin umkrystallisirt, Nadeln vom Schmp. 103" giebt. Diesc Saure 
reagirt nicht mehr mit Eisenchlorid, sie ist identisch mit der von S to r rmer  
1111 tl G r a 1 e r t 2) erhalten en. 

CloHt203. Ber. C 66.7, H 6.7. 
Gef. x 66.5, )) 6.8. 

Der atzalkaliliisliche, aber  s o d a u n l i i s l i c h e  Antheil des Anfspd- 
tungsproductes enthalt reducirende Verbindungen, giebt mit Eisen- 
ehlorid Phenolreaction und besonders die fiir das C o m  a r  a n o n  so 
iibrraus charakteristische Rothvioletfiirbung mit F e  hling's Liisung. 

Der a1 k a l i u n l 5 s l i c  h e Antbeil enthalt, entsprechend dem festeren 
Haften des Broms im 2-Bromcumaron, noch betrachtliche Mengen un- 
veranderteii Bromkorpers and zeigt einen Siedepunkt his zu 267O, 
wobei ein schwarzer, pechartiger Riickstand hinterbleibt. Die hiichste 
Fraction gab nach dem Rehandeln mit Salzsauregas 3, die Cumaranon- 
reaction, verrieth somit die Anwesenheit von 2-Aethoxycumaron. 

Nach den Nef'schen Erfahrungen 4, am ct-Chlorstyrol und N- 

Bromstyrol war zu erwartrn, dass auch das  2-Bromcumaron mit einer 
sehr concentrirten Liisung vou Natriumathylat den entsprechenden 
Aether geben werde. In  d w  That  konnteri wir die Bildung des dem 
IPhanylrinyIathylather entsprechenden 1 -Aetboxycumarons durch Ueber- 
fiihrung in das Lacton der Oxyphenylessigsaure mittels Salzsauregas 
darthun. Daneben entsteht aber auch das isomere %Aethoxycumaron, 
das  in Form von Cuniaranon nachweisbar ist. Diese fur die Con- 
stitution des 2-Bromcumarons wichtige Thatsache diirfte nur auf einen 
directen Austausch VOR Brom gegen Aetlioxyl zuriickzufiihren sein, 
da N e f  im ganz analogen Falle auch nicht eine Spur des entspre- 
chenden a-Aethoxystyrols hat  isoliren konnen 3. 

'j Loc. cit. 
:) Ann. d. Chem. S l 3 ,  89 [1900J. 
3 Ann.  d. Cliem. 308, %(i9 [I89t)]. 

2) Ann. d. Chem. 313, 82 ~1900]. 
1) Ann. d. Chem. :108, 264 [ISIICJ;. 
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Man erhitzt 10 g festes Bromcumaron, geliist in  10 g absolutem 
Alkohol, rnit einer LGsung von 17.2 g Natrium in 90 g absolutem 
Alkohol 15 Stunden auf dem Sandbade auf 111--113°, lijst dann die 
gelbe, harte Masse in Wasser und treibt mit Wasserdampfen ab. I m  
Kolbenrijckstand konnte eine kleine Menge Oxyphenylessigsaure 
(Schmp. 144- 1450) nachgewiesen werden. Das alkaliunlijsliche, ijlige 
Destillat wurde fractionirt und die Fraction 248-251O mit Salzsaure- 
gas behandelt. Nach einiger Zeit tritt mit F e h l i n g ' s  Liisung die 
intensive Rothfarbung des C u m a r a n o n s  auf. Einmal erstarrte d a s  
Oel theilweise, und die ahgepressten Krystalle scbmolzen bei 46' 
(statt $90, L a c t o n  d e r  o - O x y p h e n y l e s s i g s a u r e ) .  Mit Wasser 
gekocht, zeigten sie dann mit Eisenchlorid die cherakteristische Violet- 
farbung der Oxysaure. Die Analyse und Brombestimmung der Fraction 
ergab C = 65 pCt., H = 5.2 pCt., B r =  10 pCt., worms sich eine Bei- 
rnengung von 26 pCt. Brorncumaron berechinet. Ein Gemisch van 
26 pCt. Bromcumaron und 74 pCt. der beiden Aether verlangt C = 67.4 
und H = 5.2,  Znhlen, die verhaltnissmassig gut zu den gefundenerm 
stimmen. 

E i n w i r k u n g  v o n  s a l p e t r i g e r  S a u r e  a u f  1 - B r o m c u m a r o n .  
Eine sehr interessante und cbarakteristische Reaction auf das  

I-Bromcumaron haben wir in dem Verhalten gegen salpetrige Sanre 
gefunden, welche in Gasform schon in  der Kalte darauf rnit griisster 
Leichtigkeit einwirkt. Es entsteht sehr glatt das entsprechende N i t r o -  
c u m n r o n ,  indem das Brom in freier Form ausgeschieden wird: 

0 0 
"-"iBr ('i''. NO2 + N O t R r .  , 1 + N 2 0 8 = i  
\/ '\/ 

Man bringt das  Bromcumaron, in sehr dunner Schicht in einem 
Schalchen ausgebreitet, unter eine Glasglocke neben ein Gefass rnit 
eoncentrirter Salpetersiiure, in die man von Zeit zu Zeit Natriumnitrit 
in Portionen von 2-5 g eintragt. Es ist dafiir Sorge zu tragen, dass  
dabei jedesmal die unter der Glocke befindlichen, stark bromhaltigen 
DImpfe herausgeblasen werden, d a  sonst eine Einwirkung auf das  
gehildete Nitrocumaron nicht zu vermejden ist und Verhnrzung ein- 
tritt. Nach 20-30 Minuten, oft schon friiher, ist das Oel zu harten 
Krystallen erstarrt, die nacb 5-6 Stunden berausgenommen und rnit 
wenig Alkohol verrieben werden, wobei anhaftendes Oel gelijst, 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 Krp- 
stalle werden am zweckmiissigsten rnit Wasserdampfen destillirt und 
dann einmal BUS Methylalkohol umkrystallisirt. Die Ausbeute betragt 
bis zu 70 pCt. der Theorie. 



Die Verbindung stellte sich a19 identisch lieraus mit dem fifilier 
$-on S t o e r m e r  und R i c h t e r ' )  durch directe Nitrirung des Cuniarons 
in geringer Menge gewonnenen, aber ftilschlich als 4-Nitrocumarun be- 
zeichneten KGrper, dessen Schmelzpunkt geriau iibereinstinimmd Be- 
funden wurde. Auch durch einen directen Vergleich des von R i c h t e r  
erhalteuen Prgparates mit dem unserigen wurde die Identitit erwiesen. 

Das viillig bromfreie Nitrociimsron bildet kleine, fast weisso 
Nadeln voni Schmp. 134O, die sich arn Licllt nttch einiger Zeit gelb 
f&i ben nnd leicht lijslich sind i n  Benzol, Aether, Chloroform, sdiwer 
l6hlich i n  Ligroi'n, rnlssig lBslich in Alkobol und Holzgeist, 

CyB5OaN. Ber. N 8.6. Gcf. N 8.7. 
Kochen mit verdiinnten SBuren l lss t  (135 Xitrocbmaron unver- 

iindert, in kalter concentrirter Schwefelsiiiire lijst es sich auf urid fgillt 
beim Verdiinnen mit Wasser a19 weisses, mikrokrystalliites P u l ~  t'r 
vom Schmp. 133-0 unveriindert wieder aus. ISs Iiegt also kein Sd -  
petrigshureester vor. Von kalter Natronlnuge wird die Substaiiz nicht 
geliist, beim Kochen wird sic dagegen onter wcitgehender Ve~Gncl~rung 
untl starker Gelbflirbung gel6st. (Ueber dns d i e r e  Verhalten hierbei 
und gegen Natriumitttiylat siehe die folgende Abhandlung.) E h  Aria- 
logm zu dieser uberaus leich t und glatt ver1:rufendt~n Reaction hahen 
wir in  dtv Litxeratur nicht aufgefunden. 

Die, Austauschbarkeit von Brorn gegen Nitro rnittels itetli? Iuitrit 
in gewissen gebromten Pherioleii hat Th i e l e ? )  vor einiger Zeit :In- 

gegeltm; in rihnlich gebauten Kiirpern, wie den1 unseren, sctleint der  
Ersatz aber sonst nicht vor sich zu gehen. Wenigstens koiinte beim 
tr-Bromthiophen, beim w-Bromstyrol und wlbst b p i  reineni l-ChIor- 
cumaron eint Verdrfingung des HalogPns nicht erzielt werdrn, 

V e r h a l t e n  d e s  2 - B r o n i c u m a r o n s  gegen  s a l p e t r i g e  Siu1.e.  
M a  das 2-Bromcurnaron auf  die gleiche Austauschbarkeit seines 

Rromatorns gepriift wurde, fanderi wir eineri chsrakteristischen Unter- 
schied der beiden Isomeren im Verlralten gegen salpetrige Diimpfe. 
Das in einer Reibschale zu ft.inem Pulver zerrieberie 2-Bramcun1arti11 
mird in einer flachen Krystallisirschale in diinner Ychicht der Ein- 
wirkung von gasfiirmiger, salpetriger SBure ausgesetzt, wobei die Kry- 
stalle allmiihlich zu einem gelben Oel zerfliessen, welches nacli G--8 
Stunden erstarrt. N~icli dem Waschen niit etmas warmein Alkali01 
lost man in Holzgeist und erhiilt nach dem Kochen mit Tbierkohle 
hellgelbe Nadeln vom Schmp. 1320, die stark bromhaltig sind und 
sich leicht in organischen Liisungsmitteln, ausser LigroYn, liiseii. 

CsK*O;KBr. Bcr. Br 33.1, N 5.8. 
Gel'. )) 33.3, s i.9. 

' Dies( Bericlitc 30, 2034 [1897]. 2) Ann. J. Chenl .  31 1,  313 jl!KIO], 



Die Verbindung stellte sicb als identisch heraus mit dem schon 
friiher durch directes Nitriren des festen Bromcumarons mit raucbender 
Salpetersaure von S t o e r m e r  und R i c h t e r ’ )  gewonnenen Nitrobrom- 
cumaron. Es scheint sich gegen Alkalien ahnlich zu verhalten, wie 
das  Nitrocumaron (vergl. die folgende Abhandlung), doch ist es noch 
nicht niiher untersucht. 

Ros tock ,  April 1902. 

269. It. Stoermer und B. Xshlert :  U e b e r  das 
1-Nitrooumaron und eine eigenthiimliohe Umlagerung hesselben. 

(XII. M i t t h e i l u n g  aus  dem Cumarongebiet . )  
[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitiit Rostock.] 

(Eingeg. am 17. April 1902; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. H. Simonis.) 
Durch die Untersuchungen von S t o e r m e r  und R i c h t e r a )  ist 

festgestellt worden, dass das durch directes Nitriren des Cumarons 
mittels rauchender Salpetersaure entstehende N i t r o c u m a r o n  nicht 
zum Amidocumaron reducirbar ist, soudern in anderer Weise verandert 
wird. Nachdem es durch das  in der voranstehenden Abhandlung ge- 
schilderte Verfahren miiglich geworden, griissere Mengen von Nitro- 
cumaron relativ leicht zu beschaffen, haben wir die Versucbe, die 
friiber aus Mange1 an Material nicht durchgefiibrt werden konnten, 
wieder aufgenommen und nunmehr festgestellt, dass das Nitrocumaron 
beim Rehandeln mit Zinn und Salzsaure quantitatis in  o - O x y p h e -  
n y l e s s i g s a u r e  ubergeht, eine Reaction, zu der ein Analogon die 
Bildung der Isobarbitursaure aus Nitrouracil 3), sowie der Uebergang 
der  m-AmidobenzoGsaure in  Aethyl-m-oxybenzoGsBure4) darstellt. Sie 
vollzieht sich also folgendermaasseu: 

sodass ein schrittweiser Austausch der Nitrogruppe gegen den Amido- 
rest and die Hydroxylgruppe anzunehmen ist, welch’ Letztere sich 
dann gemafs der E r l e n m e y e r ’ s c h e n  Regel umlagert. S t o e r m e r  
und Ca10v5) haben bereits nacbgewiesen, dass aus einem wahren 
.._ -. 

I) Diese Berichte 30, 2096 [1897]. 
z j  B e h r e n d ,  Ann. d. Chem. 229, 38 [1885]. 
4) E i n h o r n  und B a u e r ,  Ann. d. Chem. 319, 324 [1902]. 
5)  Diese Berichte 34, 770 [1901]. 

3) Diese Berichte 30, 2094 [lS9i]. 




