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dickerer Schicht sind sie tiefrot. Das Salz ist in Wasser leicht 
lijslich, aber nicht hygroskopisch; ebenso ist es in Alkohol 16slich. 

- 0.2007 g Sbat.: 

Ber. Fe 5.88, Xa 10.99, C 3432, H 5.12. 
Gef. * 9.08, x )  11.13, x )  34.84, 5.41. 

0 3606 g Sbst.: 0.0468 g FesOa, 0.1238 g Na,SO,. 
0.2564 g COP, 0.0971 g H,O. 
Pe(CsHdO&Na3, lOHzO (629.3). 

T u b i n g e n ,  4. Januar 131'2. 

19. K. Fries  und W. Pfaffendorf: Cumaxan-dion, 
dae Sauerstoff-Isologe des Isatins. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Iustitut der Universitat Marburg.] 
(Eingegangen am 6. Januar 19 12.) 

Vor einiger Zeit haben wir des C u m a r a n d i o n s  (I) Erwahnuiig 
getan'), das atis 2 - O x y - b e n z o y l - a m e i s e n s a u r e  durch hbspaltuiig 
yon Wasser mittels Phosphorpeiitoxyd entsteht 

Es zeigte sich sp l te r ,  da13 die Umwandlung der Siiure in  ilir 
Lacton auch bei der Uestillatiou i m  Vakuum erfalgt. Cumarandiou 
1aBt sich so bequenl in grofieren Uengen bereiten. 

Erhitxt man die Diketoverbindung bei gewobnlichem Druck auf 
etwa 220°, dann wird sie glatt in Kohlenoxyd rind S a l i c y l i d  ge- 
spalten, das sofort Polymerisation erleidet: 

CO 
/ \ / I  

CO 

f 1 1 1 +CO. 

Bereits beim Lagern des Lactoos :in der I ~ f t  findet uuter Wasser- 
aufnnhme Riickbildung der 2 - 0 x y - b e n  z o  y 1- a m  e i  s e n  s ii u r e  (57O) 
oder ihres h l o n o l i y d r a t s  (43O) statt. I n ,  Iihnlicher Weise entsteht 
beim KocLen rnit ~ t h y l n l k o h o l  der 2 -  0 s J -  b en z o y  I -  a m  ei  s e n  s l u r  r - 
ii thy lest  er. 

Die Einwirkiing von o-Phenylendiamin auf Cumarandion flihrt 
nic h t  zum C 11 ni a r  0- p h e n  a z  i n  3, , tinter Wasseraufnahme und Ring- 

i 

1) €3. 43, 218 [1910], Anmerkung. Wir habeii damals angedeotet, daB 
die I'igenschaften des von uns erhaltenen Cumsrandions sicli mit denen der 
yon K. S t o c r m c r  (B. 42, 199 [1909]) unter dem gleichen Namen beschriebenen 
Verbindung nicht decktrn. Diese Unstimmigkeit hat inzwisclien ihre EP 
klirung gefundeo (vergl. die nschfolgende Mitteilung voii R. S toermer) .  

9) Methylhomologc sind aoE ibnliche Weise bereits friiber dargestellt 
uorden. IT. F r i e s ,  B. 42, 235 [1909]. 
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6ffnung erhalt man rielmehr das von der Ketonsaure sich herleitende 
a- 0 x y - @ - [ 2 - ox y - p h e n  y 13 - c h i  no x a1 i n I). 

Auch bei der Umsetzung des Diketons mit A n i l i n  oder p-l)i- 
methyl-amido-anilin entstehen keine Abkommlinge des Lactons, son- 
dern solche der Saure; mit der zuletzt genannten Rase das Anil  11. 

N . Cs Hb . N (CHa), 
C 

N . Cg HI. N (CHs)2 
11. , \ A . C O O H  111. ()'\co 

O I O H  0 
\,J 

Neigiing zur Lactonbildung (111) scheint bei diesen A d e n  nicht 
mehr zu bestehen, sie lie13 sich auf keine Weise bewirken. D a s  ist 
urn so merkwurdiger, als sich das  Phenylhydrazon der Ketoosatire 
unter Wasserabspaltung sehr leicbt zum Ring schliedt '). 

Durch das  Ausbleiben der Lactonbildung ist das Anil I1 nucb 
scbarf von dem ihm isomeren Saureanilid I V  unterschieden, das durcb 
Spaltung des dem Anil 111 isomeren Cumarandion-2-[p-dimethyl- 
s ~ r n i d o - a n i l s ] ~ )  V init Alkali entsteht, aber so leicht wieder Ring- 
schlu13 erleidet, dn13 sich bisher nicht die freie Oxyverbinduog, son- 
dern nur ihre Benzoylverbindung rein abscheiden lie& 

Bei der Bromierung des Cumarandions findet aucb Aufspaltung 
des Lactonringes statt, man erhalt die fruher bereits auf anderem 
Wege dsrgestellte 3.5 - D i b r  o m -2 - oxp - b e n z o y 1 - a m  e i s  e n s a u  re '). 
Diese SBure schliel3t sich nicht mehr zum Lacton, wenigstens nicht 
unter den Bedingungen, unter denen es die bromfreie SHure leicht tnt. 

Als Abkiimmlinge des Cumarandions sind noch das 2 . l 1 - D i c h l o r -  
und das  2 . 2 ' - D i b r o m - c u m a r a n o i i  beschrieben. Dieses geht unter 
dem EinfluB konzentrierter Schwefelsaure in das L a c t o n  und letz- 
teres weiter in S a l i c y l s a u r e  iiber; mit o-Phenylendiamin setzt es 
sich unter Bildung von C u m a r o p h e n a z i n  urn. 

I )  B. 84, Y294 [1901]. 
2) Das entspricht den von A u w e r s  und Api tz  gemachten hngabon 

iiber das Phenylhydrazon der 5-Methyl-S-oxy-benzoyl-ameisens&ure, A. 881, 
271 [1911]. 

Bei der Bezifferung 
benutzen nir  jetzt das im Regifiter dieser Berichte gebrauchte Schema, B. 43, 
3757 [1910]. 

3, Fr ies  und H a s s c l b a c h ,  B. 44, 124 [1911]. 

') 0. P r i e s  und M o s k o p p ,  A. 372, 199 [1910]. 



E x  p e r i  m e n t e l  1 e s. 
C u m  a r  an - d i  o n  (1). 

1. 1 TI. o-Oxybenzoyl-ameisensaure wird in 30 Tln. Benzin geliist 
und mit einem UberschuI3 von Phospborpentoxyd etwa 15 Minuten 
gekocht. Die aus der abfiltrierten Losung sich ausscheidenden Kry- 
stnlle deu Lactons werden zur Reinigung nochmals aus wenig Benzol 
oder a m  wasserfreiem Eisessig iimkrystallisiert. Man erh5lt grofie, 
gelbe, prismatiscbe Tafeln, die bei 134O scbmelzen. 

2. o-0xybenzopl-arneisenslure wird im Vaklium bei etwa 20 mrn 
Druck destilliert. Es geht zuerst Wasser uber ,  dann ein gelbes 61, 
das bald erstarrt. Bei nochnialiger Destillation siedet es unter 17 mm 
Druck konstant bei 142O; d:is Destillat besteht aus reinem C u n i a r a n -  
d i o n  rom Schmp. 134O. 

Das Lacton ist in Beuzin ziemlich schwer IBslich, leichter in 
Benzol uud in Eisessig, leicbt in Ather und Acetori. 

0.1617 g Sbst. (nach 1): 0.3845 g COa, 0.0425 g &O. - 0.2119 g Sbst. 
(nsch 2): 0.5042 g CO?, 0.0534 g HsO. 

CgElr03. Ber. C 64.85, H 2772. 
Gef. )) 64.85, 64.89, n 2.94, 2 82. 

Konzentrierte Schwefelsiiure lijst das Diketocumaran rnit gelb- 
roter Farbe,  aaf Zusatz Ton Wasser zii dieser Losung entsteht die 
0 -  0 s y b e n  z o  y l -  a m  e i s e  u s i u  re. LiilJt man die Schwefelsaurelosung 
liiogere Zeit stehen, dann entweicht Kohlenoxyd, und sie wird allmah- 
lich farblos. 

Cumarmdion nimmt aufierorderitlich leicbt , schon aus der Luft, 
Wasser auf unter Ruckbildung der o-Oxybenzoyl-ameisenstlure; Alknlieri 
uod Sauren bescbleuuigen den Torgang. 

Erhitzt man die Diketoverbindung bei Atmospharendruck auf 
etwa 220°, so spaltet sie K o h l e n o s y d  ab. Es hinterbleibt eioe 
rubinrote, glnsige Mnsse, die in Alkohol, Eisessig, Benzin und i n  
9ceton kaum loslich ist, etwas niehr i n  Renzol, leicht in Chloroform. 
Aus der Losung in Chloroform wird durch Eisessig oder Alkohol ein 
rosafarbenes, amorphes Produkt gefallt, das gegen 150° sintert, bei 
etwa 200° klar rind zabfliissig, bei 240" dunnflussig wird. Der  
Scbmelzflufi erstarrt wieder zu eineni roteu Glase. 

Auf Wasserzusatz fallt jetzt S a l i c y l s a u  re Bus. 

0.0540 0" Sbst.: 0.138'2 g COZ, 0.0181 g HzO. 
C : H 4 0 ~ .  Ber. C G9.9S, H 3.35. 

GeE. n 69.80, D 3.75. 
Kocht man die amorphe Verbindung einige Zeit mit alkokolischem 

Alkali, so geht sie i n  Losung unter Bildung yon Salicylsaure. Es 
handelt sich also offenbar um eiu p o l y m e r e s  S a l i c y l i d ,  das aber 
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rnit keinem der bisher beschriebenen ubereinstimmt. Moleknlar- 
gewichtsbestimmungen, in Chloroformlbsung nach der Siedemethode 
nusgefiihrt, gaben wechselnde Werte; die Losung ist kolloidal. 

Dieser Ester bildet sich 
leicht BUS Cumarandion durch etwa 5 Minuten langes Kochen mit absolutem 
Alkohol. Auf Wassenosatz scheidet er sich ab. Man reinigt ihn, indem 
man seine ritherische LBsung mehrrnals rnit Wasser ausschiittclt, dann trocknet 
und den Ather abdestilliert. 

Es hinterbleibt eine gelbc, Hare, olige Fliissigkeit, die beim Abkfihlen 
in einer Kriltemischung erstnrrt. 

CloHloO+. Ber. C 61.83, H 5.19. 
Gef. B 61.66, B 5.14. 

0 -  Ox y ben z o  y 1- ameis  e ns hur e-  1 t h J l e s  ter. 

Bei 15O schrnilzt der Ester wieder. 
0.1914 g Sbst.: 0.4327 g CO,, 0.0880 g H10. 

Der  Ester ist auch im Vakuum bei 15 mm nicbt unzersetzt 
destillierbar. Er spaltet Alkohol. a b  und liefert das C u m a r a n d i o n  
zuriick. I n  konzentrierter Schwefelsaure ist e r  rnit braunlich-gelber 
Farbe unverandert loslich. E r  gibt die Indopheninreaktion. 

C u m a r a n d i o n - 3 - p h e n y l  h y d r a z o n .  
Kocht man die Eisessiglosung des Cumarandions 1 Minute mit 

der f i r  die Bildung eines Rfonohydrazons berechneten Menge Phenyl- 
hydrazin und 1aBt d a m  erkalten, so scheiden sich gelbe, gknzende, 
schuppenf8rmige Krystalle aus, in denen das  oben benannte Hgdrazon 
vorliegt. Es schmilzt bei 185O und 1HBt sich aus Eisessig, Alkohol 
oder Benzol bequem umkrystallisieren. Konzentrierte SchwefelsLure 
lost es rnit braunroter Farbe. 

0.1243 g Sbst.: 0.3199 g CO2, 0.0492 g HpO. - 0.1748 g Sbst.: 18.7 ccm 
N (22O, 751 mm). 

C ~ C H ~ ~ O Z N ~ .  Bcr. C 70.54, H 4.23, N 11.79. 
GeF. B 70.19, n 4.43, 3 11.99. 

Von kaltem, wa13rigen Alkali wird das Hydrazon kaum ange- 
griffen. Warrnes, alkoholisches Alkali lost es dagegen leicht auf, und  
auf Wasserzusatz tritt keine Fiillung mehr eio. Das Lacton ist z u r  
Saure gespalten worden, und beim Neutralisieren erhHlt man das 

P h e n  y 1 h y d r a  z o n d e r 0 -  0 x y b e n z o y 1- a m  e i s e n s Lu r e. 

Die Verbindung erhalt man unmittelbar aus der 0 x y b e n z o y l -  
a m e i s e n s i i u r e ,  wenn man diese in wafhiger Losung mit der be- 
rechneten Menge Phenylhydrazin kurz aufkocht. Sie krystallisiert 
aus  stark verdiinntem Alkohol in hellgelben Nadelchen und schmilzt 
bei 148O unter Zersetzung. In Alkohol und in Eisessig ist sie sehr 
leicht loslich, schwerer i n  Wasser, schwer in Benzol und in Benzine 
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0.1202 g Sbst.: 0.2892 g COz, 0.0526 g HsO. 
ClrHla03Ng. Ber. C 65.58, H 4.72. 

Gef. D 65.56, D 4.89. 

Das Hydrazon der Ketonsiiure geht leicht in das  des L a c t o n s  
iiber, z. B. wenn man seine Eisessigliisung unter Zusatz einiger 
Tropfen konzentrierter Salzsiiure kurz aufkocht. 

A n i l  d e r  o - O s y b e n z o p l - a m e i s e n s a u r e .  
Werden gleiche Teile Curnarandion und Anilin in Benzol-, Eis- 

essig- oder Alkohollasung etwa 2 Minuten gekocht, dano tritt Anil- 
bildung ein, gleichzeitig wird der Lactonring durch Aufnahme von 
Wasser aufgespalten; rnau erhalt also einen Abkomrnling der Oxysiure. 
Das Anil krystallisiert aus Alkohol oder aus Benzin in hellgelb ge- 
fHrbten Tafeln, es schrnilzt bei 102O. In  verdiinnter Sodalauge ist es 
glatt lnslich. Iionzentrierte Schwefelsaure nirnmt mit goldgelber 
Farbe auf. 

0.4314 g Sbst.: 63.5 ccm N (23O, 751 mm). 
ClrH'lOsN. Ber. N 5.82. Gef. N 6.05. 

Es gelang nicht, aus dem Ani l  der Oxybenzoyl-ameisensaure, so- 
wie aus dern Phenylhydrazon durch Wasserabspaltung einen Ab- 
komrnling des Curnarandions zu erhalten, auch nicht mit Phosphor- 
pentoryd in indifferenten Liisungsmitteln oder durch Destillation im 
Vakuiim. Die mit Essigsiiureanhydrid und einem Tropfen Schwefel- 
aiinre dsrgestellte A c e t y l v e r b i n d  u n g  schmilzt bei 138O. 

0 -  0 x J b e n z o y 1 -am e i s e n s l u r  e- [ p  - d i m e t  h J I am i d o - an ill (11). 
HeiBe, benzolische Losungen iiquimolekularer Mengen Cumarandion and 

p-Amido-dimethy lanil i n  werden zusnmmengegossen. Es tritt stiirmische 
Reaktion ein, die man durch melirmaliges hufkochen zu Ende fiihrt. Beirn 
Erkalten scheidet sich das h i 1  aus. Zur Reinigung wiischt man mehrmals 
mit Wasser und krystallisiert nus Alkohol om. Man erhklt so prkchtige, 
tiefrote, metallisch glanzende Nadeln, die bei l53O schmelzen, leicht laslich 
in Eiseasig, schwerer in Alkoliol und in Benzol, schmer in Benzin. 

0.2894 g Sbst.: 0.7136 g COz, 0.1468 g &O. 
C I B H ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. C 67.56, H 5.67. 

Gef. n 67.25, n 5.68. 

Die Dimethylamido-anilcnrbonsaure bildet, mit wenig verdiinnter Natron- 
huge  behandelt, ein Mononat r i  umsalz .  Ein in Prismen krystallisierendes 
M o n o c h l o r h y d r a t  erhnlt man, wenn man zur Eisessiglasung des h i l s  
wenig konzentriere Salzsiiure gibt. Bemerkenswert ist die Tatsache, daB das 
Natriumsalz und das Monochlorhydrat gelb sind, wie das einfache Anil; die 
innerhalb des Molekkls stattfindende Salzbildung ist hier aufgehoben. 



I m  Gegensatz zum einfachen Anil ist die Dimethylamidoverbiu- 
dung in kalter Sodalosung (V1-n.) kaum loslich; erst beim Kochen 
lost sie sich merklich. Aus der  hellgelben Losung fiillt beim Er-  
k:ilten das  rote Anil wieder aus. 

Verdiinnte, mineralische Sliuren spalten bei gewohnlicher Tem- 
pcratur langsam, i n  der Siedehitze rasch, i n  primare Base und Keton- 
saure. 

P h e n y 1 h y d raz i n verdrkngt den Rest des p-Amido-dimethyl- 
anilins, es entsteht dns oben beschriebene H y d r a z o n  der o-Oxyben- 
zoyl-ameisensiiure. Ahnlich wirkt auch o - P h e n y l e n d i a m i n ,  man 
erhiilt das C h i n o x a l i n  der Saure. 

Ebensowenig wie das  vorher beschriebeue einfache Anil, lieb sich 
die Dimethylamidoverbindung i n  das zugehorige Lacton uberfuhren. 

B e n z o a t  des  o-Oxybenzoyl-ameisensiiurel-[p-climethylamido- 
ani l ids ]  (IV). 

Cumarandion-2-[p-dimethylamido-anil] (V) wird in  etwa der fiinffachen 
Menge Alkohol fein verteilt und d a m  durch Zusatz von Natronlauge in der 
Siedehitze in Losung gebracht. Neutralisiert man die alkalische Fliissigkeit 
rnit Essigsiure in der Kilte, dann entsteht ein hell gelber Niederschlag, offen- 
bar d a s  Anilid IV. Auf weiteren Zusatz von Essigsiure lBst es sicb wieder 
auf, und nach einiger Zeit scheidet sich dann die nrspfingliche Vorbindung aus. 

Das freie Anilid rein darzustellen gelang nicht. Es verhant merk- 
wiirdigerweise sehr leicht. Durch Schiitteln der alkoholisch-alkalischen LBsung 
rnit Benzoylcblorid lieB sich aber das gut charakterisierte Benzoat gewinnen. 

Das Rohprodukt wird zur Reinigung mit etwas Alkohol verrieben, bis 
e s  krystallinisch geworden ist, und dann aus wenig Alkohol amkrystallisiert. 
Rote, derbe Prismen vom Schmp. 1380, leicht l6slich in Eisessig und in 
Benzol, schwerer in Alkohol, schwor in Benzin. Die Substanz vcrbreont auch 
im Sauerstoffstrom nur sehr Echwer, richtige Kohlenstoffwerte ergab die Ver- 
brennung ituf nassem Wege. 

0.1432 g Sbst.: 0.3492 g Coal 0.0670 g HaO. - 0.1670 g Sbst.: 0.4370 g 
Con. - 0.1166 g Sbst.: 0.3074 g. COa. - 0.1706 g Sbst.: 11.1 ccm N (1801 
344 mm). 

CzsHaoOiNa. Ber. C 71.09, H 5.19, N 7.23. 
Gef. D 66.52, 71.37, 71.90, 2 5.23, D 7.42. 

Durch Verseifung mit alkoholischem Kali und Ansiuern der alkalischen 
LBsung mit Essigsiure wird die urspriingliche Verbindung (V) zurtickerhalten. 

3.5- D i b rom-2-ox y - b e n  z o y 1- a m  e i s e  n si iu  re. 
Die SHure ist bereits von F r i e s  und M o s k o p p  beschriebeo 

aorden,  die sie aus  Dibrom.-isonitroso-cumaranon durch hydro- 
lytische Spaltung erhielten. Einfacher liidt sie sich durch Bromierung 
des Cumarandions in  Eisessigloeung mit einem Uberschub von Brom 



gewinnen. Man l iBt  bei gewohnlicher Temperatur uber Nacht stehen, 
dunstet dann das Losungsmittel ab uud reinigt die zuruckbleibende 
DibromsHure diirch Losen in Wasser und FHllen mit konzentrierter 
Salzsaure. Man erbalt so das M o n o b y d r a t  d e r  D i b r o m - o x y -  b e u -  
z o y l - a m e i s e n s l i u r e ,  dessen Bestehen fruher iibersehen und be- 
zweifelt wurde. Es krystnllisiert in  feinen, schwach gelblich gefarbten 
Nadelo, die unscharf gegen looo scbmelzen. 

0.1336 g Sbst.: 0.1493 g AgBr. 
CS HcBr204, H,O. Ber. Br 46.77. Gel. Br 17.56. 

Wabrend die brornfreie Ketoosaure begierig aus der Luft Wasser 
aufnimmt unter Bildung des Monobydrats, gibt das Hydrat der Di- 
brornrerbindung umgekebrt beim liingeren Lngern an der Luft eineu 
groden Teil des gebundenen Wassers ab. Irn Chlorcalcium-Exsiccator 
verliert sie es vollstandig, es hinterbleibt die fruher eiogehend be- 
schriebene w a s s e r f r e i e  S a u r e ,  deren Zusetzungspunkt 6 O  boher ge- 
funden wurde, wie angegeben, namlich bei 148O. 

Neigung zur Lactonbildung besitzt die Dibromslure scheinbar 
nicbt mehr, wenigstens versagen bei i h r  die Methoden, die bei der  
nicbtsubstituierten SHure leicht den RingschlulJ bewirken. 

2 - B r o  m-cu  m a r  a n o n .  
1 g Cumaranon I )  wird bei gewijhnlicher Temperatur in Tetra- 

chlorkoblenstoff (etwa 20 ccm) gelost und zu dieser Losung unter 
Jhki ihlung auf einmal 1.25 g Brom gefugt. Nach ca. 3 Minuten wird 
i n  eine flache Schale gegossen und der Tetrachlorkohlenstoff, ohne zu 
e rwkmen,  miiglichst rasch verjagt. Den krystallinischen Riiclistand 
wascht man mehrmals mit Wasser, troclcnet dann gut und krystalli- 
siert aus Petroliither uni. Stets werden gweierlei Krystalle neben 
einauder erhalten, zur Hauptsache derbe Prismen und in geringerer 
Menge Nadeln. Diese fiirben sich bei Inehrtagigem Stehen braun, und 
die beiden Stoffe lassen sich dann leicht mechanisch trennen. Trennung 
durch fraktionierte Krystallisation ist scbwieriger und verlustreicb. 
I u  den derben prismatischen Krystallen liegt das  M o n o  b r o r n - c u m n -  
r n  o o n  vor, das zur Reinigung nochrnals aus Petrolather umkrystalli- 
siert wird. Die Krystalle der reinen Verbindung durlen sich auch 
nacb mebrtagigem Steben an der Luft nicht brauneo. Schmp. S7O. 
In den gebriiuchlichen L6sungstuitteln, bis auf Benzin und Petrolather, 
leicht liislich. 

*) Zu unseren frilheren Angaben uber die Darstellung von Cumaranon 
(B. 43, 214 [1910]) haLen mir zu bemerken, da13 bei der Ummandlung des 
Phenolchlorncetats i n  0- und p -  Oxy-chloracetophaoon, die ortlto-Verbindung 
meist nur in eioer Ausbeute von 3f1'/0 der Theorie erhalten wird. 
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0.2668 g Sbst.: 0.2344 g AgBr. 

Das Halogen im Rrom-cumaranon ist leicht austauschbar, mit 
Silbersalzen erfolgt augenblicklich Abscheidung von Bromsilber. 

Die neben den Prismen der Monobromverbindung entstehenden 
Nadeln erwiesen sich als a . ? ’ - D i b r o m - c u m a r a n o n ,  das nach eirt- 
msligem Umkrystnllisieren nus Methylalkohol den richtigen Schmp. 142O 
zeigte. Weshalb die Nadelo sich bei langerem Stehen braun farben, 
lieB sich nicht ermitteln; der reinen Dibromverbindung kommt diese 
Eigenschaft nicht zu. 

CeHsOsBr. Ber. Br 37.54. Gef. Br 37.39. 

2.2’- D i b r o m - c u m a r a n o n. 
Cuuraranon wird in 10 Tln. Tetrachlorkohlenstoff suspendiert und 

mit 2.7 Tln. Brom 3 Stunden lang stehen gelassen. Nach dem Ab- 
dunsten des Losuugsmittels krystallisiert man aus Methylalkohol um. 
Schwach gelblich gefarbte Nadeln Tom Schmp. 142O, in Benzol, Eis- 
essig und Ather leicht Ioslich, schwerer in  Alkohol, noch schwerer in 
Benzin. 

0.2029 g Sbst.: 0.2605 g AgBr. 

Von verdiinnter Natronlauge wird die Dihromverbindung in der 
KBlte langsam, beim Erwiirmen rasch unter Zersetzung gelost. Kon- 
zentrierte Schwefelsaure nimmt sie rnit braungelber Farbe auf. Beim 
schwachen Anwiirmen der Losung eutweicht BromwasserstofE, es eot- 
stebt zuerst Cumarandion spater, indem die Losung nahezu farblos 
wird, bromhaltige Salicylsaure. Das  Cumarandion ist leicht a n  der 
Indopheninreaktion zu erkenuen, such liiljt sich 2 - O x y - b e n z o y l -  
a m e i s e n s l u r e  nachweisen, wenn man die Schwefelsaurelosung auf 
Eis gieBt und dann aosathert. 

Erhitzt man die Eisessig- oder Alkoholliisuug des Dibrom-cuma- 
muons mit o - P h e n y l e n d i a m i n ,  dann tritt rasch Reaktion ein unter 
Bildung des Cum a r  o p h en  a zi n s. 

CeH,O,Bra. Ber. Br 54.78. Gef. Br 54.64. 

2.2’- D i c h 1 or- c u  m a r  a n  o n. 
Eioe Losung von 1 TI. Cumaranon i n  4 Tln. Eisessig Wird k d t  

mit Chlor gesattigt und 3 Stunden verschlossen stehen gelassen. Nach 
dem Vertreiben des ijberschiissigen Chlorv fiillt man dss  Reaktions- 
produkt mit Wasser aus und reioigt es durch Umkrystalli sieren ‘ nus 

Petroliither. Man erhiilt weiBe prisniatische Krystalle, die hei 70’ 
schmelzen. In  den gebrauchlichen orgnnischen LBsungsmitteln, ausge- 
nommen Petrolather, ist die Dichlorverbindung leicht liislicb. 

11 Bericbte d. D. Chem. Gesellschhalx Jahrg. XXXXV. 
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0.2200 g Sbst.: 0.3090 g Ag CI. 
CsH4OsCla. Ber. C1 34.95. Gef. C1 34.73. 

Konzentrierte Schwefelsaure lost mit gelber Farbe. Gegen o-Phe- 
nylendiamin verhllt sich D i c h l o r - c u m a r a n o n ,  wie die Dibromver- 
bindung, es entsteht C u m a r o p h e n a z i n ,  die Reaktion tritt aber 
larigsamer ein. 

20. R. Stoermer: Berichtigung zu meher Arbeit: 
Blher das Analogon des leatine in der Oumaron-Reihe, 

daa Oumarandlona l). 
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitjt Hostock.] 

(Eingegangen am 6. Januar 1912.) 
Im AnschluB an die vorhergehende hlitteilung der HHrn. P r i e s  

und P f a f f e n d o r f ,  die inir der erstere freundlichst zugesandt hat, 
sehe ich mich veranlaat, schon jetzt einen Irrtum zu berichtigen, der 
mir und meinem damaligen Mitarbeiter 11. M i e l c k  unterlaufen ist. 
M i e l c k  erhielt bei der Oxydation des damals noch als Leukoverbin- 
dung angesprocheuen 0 x i n d i g o s  rnhtels Chromsaure eine Substanz 
Tom Schmp. 17&O, die ihren Eigenschaften und ihrer Analyse nach 
fur das  H y d r a t  d e s  O x y b e n z o y l - a m e i s e n s i u r e l a c t o n s  gehalten 
werden muate, wenngleich der  hohe Schmelzpunkt fur ein solcbes 
Hydrat auffiillig war '). Weitere Untersuchungen des nur sehr miih- 
Sam zuggnglichen Kijrpers mit Hrn. C. B r a c h m a n n 3 )  haben n u n  
ergeben , da8 die damals erhaltene Siibstanz stickstoffhaltig ist und 
sich schon vor der Behxndlung mit Chromsaure aus dem ah-Nitro- 
cnmaranon bildet. Dadurch wurde natiirlich die Annahme, es liege ein 
Hydrat des C u m a r a n d i o n g  vor, hinfallig, und eine Reihe sehr sorg- 
faltiger Analysen ergaben nun dafiir mit Annaherung die Formel 
CIOHTOIN. 

0.1044 g Sbst.: 0.2270 g CO,, 0.0360 g H10. - 0.1220 g Sbst.: 0.2642 g 
COs, 0.0415 g HaO. - 0.1875 g Sbst.: 0.4075 g COB, 0.0626 g HaO. - 
0.1010 g Sbst.: 5.8 ccm N (16O, 758 mm). - 0.1034 g Sbst.: 6.1 ccm N 
(154 756 mm)'). 

l) B. 42, 199 [1009]. 

a) Dissertation, Rostock 1911 : Uber die Umwandlungen des an'-Nitro- 
cumaranons usw., S. 69 ff. 

3 Mielck fand C = 57.97, H = 3.52, Zahlen, die von den fir C l o H ~ 0 4 N  
berechncten nicht allzuweit abweichen; fur das Lactonhydrat war berechnet 
C = 57.83, H = 3.61. 

Auch Hr. F r i e s  wies briellich darauf hin. 




