
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]. 
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Derivat des 1-Amidocumarons , dem Cumarylurethan, die Base nicht 
darstellbar ist,  sondern dass diese sofort in  der eben angedeuteten 
Weise umgewandelt wird. Daraus folgt, dass die Nitrogruppe in dem 
Nitrocurnaron, dem friiher falschlich aus anderen Griinden die Con- 
stitution eines 4-Nitrocurnarons 

0 

NO%-- 

/\/\ 

i l  
zugeschrieben wurde, unzweifelhaft die Stellung 1 einnebmen muss. 

Das Nitrocumaron is t  als iiberaus reactionsfahige Verbindung z,u 
bezeicbnen. W i r  haben zunachst das  Verhalten gegen Alkalien studirt 
und gefunden, dass beim Kochen damit unter viilliger Elimination 
eines Kohlenstoffatoms S a l i c y l s a u r e  gebildet wird. Da Zwiscben- 
producte nicht zu fassen waren, haben wir zunachst N a t r i u r n a t h y l a t  
in  der Warme einwirken lassen, wobei das Nitrocumaron init roth- 
brauner Farbe in Liisung geht. Beim Ansauern der Liisung lasst 
sich dann neben s a l p e t r i g e r  S a u r e  auch B l a u s a u r e  leicht nach- 
weisen; neben S alic y 1 s a u r e , S alic y la1 d e h y d und anderen, braun- 
gefarbten Substanzen wurde ferner in kleiner Menge ein schiin kry- 
stallisirender Kiirper vom Schmp. 1720 isolirt. Schliesslich haben wir 
die Bedingungen ermittelt , unter denen dieser als Hauptproduct ent- 
steht und leicht in beliebigen Mengen aus dem Nitrocumaron darge- 
stellt werden kann. Wegen der  tiefrotben Farbe  der alkoholischen 
Alkaliliisung dachten wirzuerst  a n  die von L o b r y  d e  B r u y n ' )  und 
von L. J a c  kson2) beobachteten Salze der Polynitroverbindungen, 
bezw. die Nitroestersauren von H a n t z s c h  und Risse l3) ,  doch zeigte 
uns der veranderte Schmelzpun'kt und die gleiche Zusammensetzung 
der Substanz, dass wir es mit einer Umlagerung zu thun hatten. Die 
Verbiudung ist gegen bochende, verdiinnte Sauren nicht mehr bestiin- 
dig, sondern spaltet quantitativ Hydroxylamin ab; mit Phenylhydrazin 
entsteht glatt ein gelbes Hydrazoxim. Diese letztere Reaction schliesst 
eine ganze Reihe von Formeln wie: 

0 0 

aus, die Abspaltung von Hydroxylarnin Formeln wie 
0 0  0 

/\/'-.C "''N "/'-C. 0. NO 
..I C H - 0  ,,/ -- -CH 

1 und 3 

. -. --- 

I )  Rec. trav. chim. 14, 89 und 151 [1895]. 
? Am. chem. Journ. 40, 444 [l898] und Chem. Centralblatt 1898, IT, 984. 
3) Diese Berichte 32, 3137 [1899]. 



sodass nur  die Formel eines Isonitrosoketolactons oder Isonitroso- 
cumaranons: 

0 
"',''',C : N . OH 
\/ co 

iibrig bleibt, die alle Reactioneu der Verbindung gut erklart. Was 
den Mechanismus der Umlagerung anlangt, so wird wohl eine ahn- 
lirhe Wanderung des einen Sauerstoffatoms und Aufrichtung des 
anderen erfolgen, wie beim Uebergaag des o-Nitrophenylpropiolsaure- 
esters in den Raeyer ' schen  Isatogensaureester: 

0 0 0 
'C. NO2 'C: N, 'C: N.OH CFHI - f  C6H4 ' 0 CgH*-\* 

CH C 'OH c:o 
Beim Kochen mit verdiinnten oder besser starken Sauren entsteht 

neben Hydroxylamin 0 -  O x y b e n z o y l a m e i s e n s a u r e ,  HO.CsH1. 
CO.COOH, die zuerst von B a e y e r  und F r i t s c h ' )  aus der Isatin- 
saure erhalten wurde. 

Die von P r i t s c h z, in seiner Dissertation angegebene Formel 
HO .Cs Hg .C(OH)2. COOH, die e r  auf Grund einer dort angegebeuen 
Analpse aufstellen zu miissen plaubte, wahrend sein Baryumsalz sich 
von der wasserfreien Saure ableitete, haben wir nicht bestatigen 
kiinnen , vielmehr in Uebereinstimmung mit der Thatsache, dass die 
Constitutionswaeser enthaltenden Ketosauren, wie die Mesoxalsaure 
und die Glyoxylsaure, immer oder doch fast immer dieses in den 
Salzen beibehalten, wiihrend die Ketosauren, welche nicht wasser- 
haltig siud, auch dementsprechende Salze bilden, die Formel HO. 
Cg H4. C O .  COOH fiir die reine Oxybenzoylameisensaure erwiesen. 
Auch sonst haben wir einige kleine Abweichungen unserer Beobach- 
tungen von den Angaben der genannten Autoren feststellen miissen. 

Das Isonitrosocumaranon entspricbt in seiner Zusammensetzung 
dem Isonitrosopseudoindoxyl oder Pseudoisatoxim, womit die Zahl der 
der  Indigoreihe eutsprechenden Abkiimmlinge des Cumarons wieder urn 
eines vermehrt ist. Das dem Isatin entsprechende Lacton der  
Oxybenzoylameisensaure haben auch wir 3, vorlaufig nicht darstellen 
konnen, da  sofort Zerfall in  Salicylsaure oder Salicylaldehyd eintrat, 
wie denn iiberhaupt die Lactone dieser Reihe erheblich unbestandiger 
sind, als die entsprechenden stickstoff haltigen Anhydride. 

Die Verbindung gehiirt zu der Klasse der Oximidolactone, von 
der  bisher nur wenige Vertreter beliannt sind4) und fiir die der 

a) Dissert. Hiinchen 1888, pg. 11. 
._ ___ 

l) Diese Berichte 17, 973 [18841. 
'f Tergl. S c h a d ,  diese Berichte 26, 221 [1893]. 
*) T'ergl. Tiemann,  diese Berichte 19, 1662 [ISSS]. 



bezeichrrende Name ) ) L a c t o x i m e  x leider bereits vergeben ist. 
D-ese Kiirper sind, wie das Pseudoisatnxim, im Gegeusatz zu den 
Lactonen gegen Alkalieii recht bestiindig, werden aber durch Rochen 
nilt Siiuveu zerlegt. 

R e d u c t i o n  d e s  1 - N i t r o c u m a r o n s .  
2 g Nitrocumaron werden, in wenig Alkohol geliist, rnit uber- 

schiissigt~ant Zinn und concentrirter SalzsBure versetzt, wonach die 
Reaction auf dem Wasserbade durch Erwarmen unterstltzt wird. 1st 
die anfang8 gelbe Losung farblos geworden, so wird mit Wasser vei- 
diirint, das Zinn durch Schwefelwasserstoff ausgefallt und das farblose 
Filtrat ausgeiithert. Der  Aetlterriickstand (1.5 g statt 1.8 g) erstarrtr 
alshald iind zeigte nach dem Reinigen mit Chloroform und Um- 
krjatallisiren den Schmp. 144O der o-Qxyphrnylessigsiiure. Mit 
Eisetrchlcrid trat intensive Violetfarbung ein, in Soda liiste sich die 
Substaiiz glatt unter Aufbrausen, such die iibrigen Eigenschaften 
stininrten gene rnit denen der oft erhaltenen §Lure iiberein. 

Aus der sauren Lijsung konnte, naehdem sie alkalisch gemacht 
W ~ I ~ ,  auch hier keine Spur einer basischen Substsnz entzogen werden. 

U m l a g e r u n g  d e s  1 - N i t r o c u i n a r o n s .  
ICoclit mau Nitrocumaron mit wassrigen Alkalien, so entvteht 

etne intensiv grlb gefiirbte Fliissigkeit, welche an Aether nichts mehr 
abgiebt urid nacti dem Ansauern eine allmiihlieh krystallinisch 
weixiende Ausscheiduug giebt , die nach dem Uoikrystallisiren aus 
Wasser leicht in schonen Wadeln vom Schmp. 156O sublimirt. Die 
Sk ure  ist Zuni Unterschied ron  der Oxyphenylessigsaure vie1 schwerer 
iris1ic:h i n  Wasser iind ist wine Salicylsiiure. 

81s wir n u n ,  um eventoell ein Zwischenproduct zu fassen, in 
,"atriumbthylatl6sung arbeiteten, schied sich beim Ansauern aus der 
dunkelbraonrothen Liisung ein gelber Niederschleg aus, und die 
Fliisaiglreit rocb inteusiv nach Blausaure urid salpetriger SBure. 
Beid+ Siiuren wurden leicht durch Kupfersulfat und GuajaklBsung, 
sowie andererseits durch Jodkaliumstiirkepapier und m-Phenylendiamin 
:iachgewiesen. Der gelbe Karper  ist n u r  theilweise sublimirbar 
(Salicylsiiure), der Rest zersetzt sich unter heftigem Aufschaumen und 
Entnickelong stechend rieehender Dampfe, die dnrch ihren Geruch 
nuch Salicylaldehyd verrathen. Die Substanz ist in koehendem 
11' asser liislich und liisst sich durch ofteres Umkrystallisiren daraus 
von Salicylsaure befreien und i n  kleinen, hellgelben Nadeln erhalten. 
die  bei 172 O unter Zersetzung schmelzen. 

Wir  haben nach vielen vergeblichen Versuehen die Beding~~ngen 
ermittelt, um die Substanz, die immer zuerst nur in sehr grringer 
Menge entstand , aIs Hauptproduct zu erhalten , und verfuhren 
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schliesslich folgendermaassen : 5 g Nitrocnmaron w erden i n  der Siede- 
hitze in 60 g absolutem Alkohol geliist und unter stetem Schiitteln 
wieder auf Zimmertemperatur abgekiihlt, wobei der gr8sste Theil der 
Nitroverbindung sehr fein krystallinisch sich wieder ausscheidet. 
Eine Losung von 5 g Natrium in 60 g absolutem Alkohol wird 
ebenfalls auf gewijhnliche Temperatur abgekiihlt und in sie die fein 
vertheilte Aufschwemmung des Nitrokiirpers hineingegeben. Unter 
scbwacher Erwarmung entsteht eine klare, roth gefiirbte Losung, 
welche man 5-6 Stunden, o h n e  z u  erwiirmen,  sich selbst iiber- 
Iasst. Man verdiinnt dann mit der 8-10-fachen Menge Wasser, 
iithert mehrmals aus und sauert dann an, wobei eine starke Triibung 
entsteht. Nun wird wieder mehrmals ausgeathert, der Riickstand in 
nicht zu wenig heissem Wasser geliist und mit Thierkohle gekocht. 
Beim Erkalten scheidet sich die bei 172 0 schmelzende Verbindung 
in feinen, fast weissen Nadeln ab, deren Ausbeute 76 pCt. betragt. 
Wenn man den Aetherriickstand der alkalischen L6sungz nochmals 
mit Natriumathylat behandelt, so steigt die Ausbeute sogar bis auf 
85 pCt. Einmal haben wir dabei die Beobachtung gemacht, dass die 
alkoholisehe Losung zu einern Krystallbrei erstarrte, der, aof Thon 
abgepresst, ein w e i  s s e s  krystallinisches Pulver darstellte, ein 
Hatriumsalz, das auf dem Platinblech explosionsartig und unter 
Hinterlassung einer stark anfgebliihten Kohle verbrannte. Die mit 
Salzsaure angesauerte, wassrige, farblose Losung des Salzes gab beim 
AnsBthern die Isonitrosoverbindung, die fiir sich in reinem Zustande 
mit concentrirtem Natriumathylat aber immer nur ein o r a n g e r o t h  
gefarbtes Salz lieferte. 

Das reine 0 xi mid o k e t o l  a c  ton, CgH*<&C:N.oH, schrnilzf 

bei 172 O unter starker Gasentwickelung, ist unloslich in Chloroform 
und Ligroin, schwer lijslich in kaltem Wasser und Sodalosung, die 
es ohne Kohlensaureentwickelung mit gelber Farbe lost, sehr scbwer 
liislich in Benzol, woraus es gut krystallisirt, ziemlich lirslich in 
Aether und Alkohol, sehr leicht in Aceton. Mit Eisenchlorid giebt 
die wassrige Losung keine Farbung, Feh l ing ’ s  Losung wird nicht 
reducirt. 

Csf403N.  Ber. C 58.9, H 3.1, N P.G. 
Gef. )) 58.7, )> 3.1, P 9.0. 

In Natronlauge liist sich das Isonitrosocumaranon, wie zu er- 
warten, leicht mit intensiv gelber Farbe. Kocht man die Losung 
kurze Zeit, so werden nach dern Ansauern und Ausathern weisse 
Krystalle erhalten, die Ieicht sublimiren und bei 155O schmelzen, 
also Salicylsaure darstellen. Damit ist erwiesen, dass die Ver- 
bindung das gesnchte Zwischenproduct hei der eingangs angefiihrten 
Reaction darstellt. In dieser alkalischen Losung ist indessea 
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Hydroxylamin n i c h  t nachzuweisen, die Reaction bedarf also noch 
der  Aufklarung. Kocht man die wiissrige heisse Losung des Ketons 
mit essig3aurem Plienylhydrazin, SO scheidet sich beim Erkalten ein 
R y d r a z o x i m  i n  feinen, wolligen, citronengelben Krystallen ab, die, 
mus rerdiinntem Alkohol umkrystallisirt, bei 155- 15G0 schmelzen. 

C14Ht10aN3. Ber. N 1G.6. Gef. N 16.5. 

A u f s p a l t u n g  d e s  O x i m i d o k e t o l a c t o n s  d u r c h  S a l z s a u r e .  
Erhitzt man 1 g der Isonitrosoverbindnng rnit etwa 20 g 

concentrirter Salzsiiure bis zur volligen Liisung, so wild quantitativ 
Hydroxylamin abgespalten, und der saiiren Losung Iasst sich durch 
Aether ein oliger Riickstand entziehen, der nach einiger Zeit, 
schneller beim Reiben rnit einem Classtabe, zu einer harten Krystall- 
rnasse erstmrt. Diese Saure, die o -Oxybenzoy lame i sensaure ,  deren 
Ausbeute SO pCt. betragt, wird am hesten, wie schon von B a e y e r  
ond Fri t s c h  I)  angegeben, aus einer rnit Ligroi'n versetzten Benzol- 
losung umkrystallisirt und so in concentrisch gruppirten, gelben 
Blattchen erhalten, die den constanten Schmp. 39.50 zeigen, wahrend 
K a e y e r  uiid F r i t s c h  43-44O, F r i t s c h  3, in seiner Dissertation 
den unregelmffssigen Schmp. 36-41 angiebt. Wir  haben nach 
sorgfiiltigem Umkrystallisiren keinen anderen Schmelzpunkt be- 
sbachtet ajis den angegebenen. R a e y e r  und F r i t s c h  geben an, 
dass ihrer Saure immer Salicylsaure beigemengt gewesen sei, eine 
Anal!-se fiihrt nur F r i t s c h  (Diss.) an. 

Wir fanden fiir CS 8 4  (OH). CO. COOH 
CsHsOq. Bor. C 57.8, H 3.6. 

wiilircnd sich fiir C6 H4 (OH).C(OH)o.COOH C:52 .2  und H:4.4 be- 
rechnen. Die Saure wird von Sodalosung und Natronlauge mit gelber 
Farbe geltist und durch Sauren unverandert wieder in Freiheit gesetzt. 
Beim langeren Hochen mit Watron wird aber theilweise Kohlensaure 
abgespalten, da  in der ausgeatherten Oxysaure durch den Geruch 
deutlich S a l i c y l a l d e h y d  nachzuweisen ist: 

Gef. )) 57.6, 58.0, )) 3.9, 3.8, 

CsH4(OH).CO.COOH = CsHa(0H). COB + C02. 
Beim Erhiteen fiir sich erfolgt, nebrn Kohlensaure, auch Ab- 

spaltung von Kohlenoxyd. Mit concentrirter Schwefelsaure und 
thiopbenhaltigem Benuol tritt leicht ausserst intensiv die Indophenin- 
reaction ein, docb ist die Farbe, wie gewohnlich, tief blau, und nicht, 
wie F r i t s c  h angiebt, violet. Eisenchlorid farbt violet-roth. Wir 
fanden, dass die Saure am leichtesten durch ihr O x i m  zu charakterisiren 
ist, das am besten nicht bei Grgenwart von Soda4), sondern von 

NXiinchen 188s (gedruckt 1) Diese Berichte 17, 973 (1884). 

4 j  F r i t s c h ,  Dissert. 

loc. cit. 
Erlnngm). 

Denchte d. D. chem. Gesellsohaft. Jahig. XXXV. 106 
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etwas Salzsliure dargestellt wird, wobei eehr leicht Rrystallisation iD  

kleinen derben Nadeln erfolgt. Die o - 0 xy p h e n y l i  s o n i t  r o s o e s 8 ig- 
s a u r e  schmilzt rein bei 149O unter Gasentwickelung ( F r i t s c h  1440) 
und giebt mit Eisenchlorid eine kerrnesbraune Farbung. 

CsH70.gN. Ber. N 7.7. Gef. N 7.6. 
Erttsprechend dieser leichten Darstellung des Oxims in salzsaurer 

Liisung, kann man die Verbindung auch direct aus dem Isonitroso- 
Cumaranou erhalten, wenn man dieses nur kurze Zeit mit verdunnter 
Salzsaure kocht. Es wird aus dem Oxirnidolacton die Oxirnidogruppe 
Gberaus leicht entfernt, und das salzsaure Hydroxylamin wirkt sofort 
wirder auf das Retoncarbonyl ein. Wir haben auch S O  die Siiure 
voln selben Schmelzpunkt neben der Ketonstiure erhalten. Sie ist 
scfiwer loslich in Henzol, unliislich in Ligroi'n, in heissern Wasser 
ziemlich leicht loslich '>. 

Das beim Behandeln des Oximidolactons abgespaltene Hydroxyl- 
amin haben wir zuniichst qnalitativ nach dpr schoneri Reaction v(m 
B a m b e r g e r  %) nachgewiesen, sodann quantitstiv nach der Methode 
von M e y e r i n g h  3, durch Titration mit Jod  bestimmt, wobei freilich 
strts etwas zu hohe Resultnte erhalten werden. Die salzsaure Liisung, 

der durch Ausiithern die Ketosiiure entfernt war, lieferte beim 
Ejndarnpfeu das krystallisirte salzsaure €lydrorylarnin, das aug 
Alkohol umkrystallisirt wurde. 

0.3295 g zu 100 CCM gelost. Jc 10 ccm davon verbrauchteu inn 
D mhscbnitt 9.35 ccm lh-Jodlosung, eutsprechend 0.03318 g "2. OH, HCI 
= 100.6 pCt. 

Ausserdern haben wir mit Aceton das Oxim vom Schmp. 596 
( ~ 0 0 )  erhalten, und die starke reducirende Wirkung des Salzes 
festgestellt. 

Zurn Schlusse se i  noch erwiihnt, dass wir eine gleiche Um- 
Iagerung wie beim Nitrocumaron bei analog gebauten Verbindungen, 
'VC ie dem Nitrostyrol, nicht erzielen konnten, doch werden die Versuche 
dariiber wie die Untersuchung des Nitrocurnarons und des Isonitroso- 
cumaranons fortgesetzt. 

a 

Restock, April 1902. 

1) F r i t s c h  hat aueh das Phenyl'rtydrazon der Saurt? ais gelbe 
krystallisirte Nadeln voin Schmp. 148" bcschrieben, cine Verbindung, die 
u-ir nicht dargestclit haben, die hisher auch nicht i n  die Literatur dber- 
gegangen ist. Nach ihm hat S c h a d ,  diese Berichte 26, 221 [1893], dieselbe 
Verbindung erhaiten , ohne einen Schmelzpunkt dafiir anzugeben; die von 
ihm angefhhrte Analyse fur dic Substanz ist indessen auf eine falsche 
Formel bmechnot. 

3, Diese Berichte 10, 1940[1Si7]. 2, Dicse Berichte 32, lS05 [1S991. 




