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91. Frsncisrek Kaluz8 und auido Perold: ttber das 3-Nitro-cumaron 
[Aus der Abteilung Teerchemie des Wetenskaplike en Navorsingsdepertement, Suid- 

afrikaanee Yster en Sta.al Industri8le Korporasie, Beperk, Pretoria] 
(Eingegangen am 25. Januar 1955) 

Darstellung und Eigenschaften des bisher unbekannten 3-Ni- 
tro-cumarons werden bedehrieben mid die Konstitution durch Re- 
duktion zu 3-AminO-cumaran nchergeatdt. Daa 3-Nitro-cumaron 
geht mit siedendem Waeser eine Reaktion ein. wobei eine Aufspl- 
tung in Ameisensllure und das bisher noch nicht beschriebene 2-Oxy- 
w-nitro-toluol statthdet. 

Von den sechs theoretisch moglichen Mono-nitro-cumaronen sind bis jetzt 
vier beschrieben wordenl), wiihrend die ubrigen zwei, niimlich daa 3- und daa 
4-Nitro-cummn, noch unbekmnt blieben. In  dieser Abhandlung berichten 
wir uber das 3-Nitro-cumaron. 
Daa Cumaron (I) reagiert mit Distickstofftetroxyd in benzolischer Iijsung 

bei 6-100, wobei sich das 3-Nitro-cumaron (11) bildet und in kristallisierter 
Form in rund 60-proz. Ausbeute erhalten wird. Aus dem nichtkristallinen 
Anted des rohen Reaktionsproduktes werden, neben schmierigen Produkten, 
das isomere 2-Nitro-cumaron und Salicylsiiure isoliert. 
Daa 3-Nitro-cumaron schmilzt bei 149.50; sein UV-Absorptionsspektrum 

in iithanolischer Liisung zeigt Maxima bei 230 mp (log E 4.22) und bei 
295 mp (log E 3.62; breites Maximum) sowie ein Minimum bei 257 mp (log E 

3.77). Der Konstitutionsbeweis wurde dadurch erbracht, daf3 es mit Lithium-. 
aluminiumhydrid zu dem bekannten2) 3-Amino-cumaran (V) reduziert wurde. 
Diese Reduktion verlliuft wahrscheinlich iiber zwei Zwischenstufen : das 
3-Amino-cumaron (111) und das mit ihm im Gleichgewioht stehende und weiter 
reduzierbare Imin IV3) ; bei der Reduktion d e  ein Nebenprodukt, 
C,H,O,N, isoliert, welches das Monohydrat dieses Imins oder das entsprechen- 
de Hydroxylaminderivat sein diirfte. Das Amin V m d e  als das bekannte 

1) 2-Nitro-cumaron, Schmp. 1340, R. Stoermer u. B. Kahlert ,  Ber. dtsch. chem. 
Ges. 85,1840 [1902]; 5-Nitro-cummn, Schmp. 114-115O, H. Erlenmeyer, W. Gru- 
benmann u. H. Bloch, Helv. chim. Acta81,76 [1948]; 6-Nitro-cumaron, Schmp. 109 
bis l l O o ,  P. Rumpf u. C. Gansser, Helv. chim. Acta87,435 [1954]; 7-Nitro-cu-n, 
Schmp. So, R. Stoermer u. 0. Richter,  Ber. dtsch. chem. &a. 80,2094 [1897]; Schmp. 
96-970, S. Tanaka, J. chem. Soc. Japan, pure Chem. Sect. mippon Kagaku Zassi] 78, 
282 [1962]; C. A. 47,9957 [1963]. 

1 )  R. Stoermer u. W. KBnig, Ber.dtsch. chem. *.89,492 [l900]. Wir berei- 
teten dieses Amin mit LiAlH, aus ~maranon-(3)-0xim. 

8 )  Zum Vergleich: R. F. Nystrom u. W. G. Brown, J.Amer. chem. Soa. 70, 3738 
" 4 8 3 ;  R. T. Gilsdorf u. F. F. Nord, J.Amer. chem. Soo.73,4327 [lSSO]; A. Dor- 
now u. W. Bartsch, Chem. Ber. 87,636 [1954]. 
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Hydrochlorids) und als das neu hergestellte Benzoat VI vom Schmp. 171O 
charkterisiert und durch den direkten Vergleich mit den authentischen 
Priiparaten identifiziert. 

Eine interemante Reaktion vollfiihrt das neue 3-Nitro-cumaron mit sieden- 
dem W a r .  Hierbei wird der Furanring aufgespalten, und ea entsteht in 
guter Ausbeute ein Produkt C,H,O,N vom Schmp. 123O; daneben bildet sich 
in theoret. Ausbeute als Spaltungsprodukt AmeiaensLiure, die titrimetrisch be- 
stimmt und als 4-Brom-phenacyl-ester charakterisiert wurde. 
Daa neue h d u k t ,  C,H,O,N, zeigt in Lthanolischer Lijsung im UV ein Ab- 

sorptionsmaximum bei 280mp (logc3.44) und ein Minimum bei 244mp 
(log E 2.56) ; daa Absorptionsspektrum ahnelt somit demjenigen von 0--01. 
Daa Produkt wurde als das bis jetzt unbekannte 2-Oxy-a-nitro-toluol (IX) 
erkannt, das durch direkte Synthese nicht zuganglich war. Die Konstitution 
wurde dadurch festgelegt, dafi IX in das bekannte4), synthetisierbare 2-Oxy- 
3.5-dibrom-a-nitro-toluol (X) ubergefiihrt wurde, dessen Identitat mit einem 
authentischen Vergleichspraparat sichergestellt werden konnte. 

- 

111 

OH '\,I' 

Rr 
X 

I1 

IX 

III 

11' 
-1 LiAlH, 

V: R - H  
VI: R = C6H5*C0 

Die SchliisseMtion dieaer Umsetzung besteht u.E. in einer Dealdoli- 
eation dea Waaseradditionsprodukduktes VII. Die Hydrolyse von einfachen a,@- 
ung&ttigten Nitrokorperns) findet wahrscheinlich auf analogem Reaktions- 

') 0. Stephani, Ber. dtsch. chem. Gee.84,4286 [1901]. 
5, L. Haitinger, L iebc  Ann. Chem. 198,374 [1878]; E. H. Rodd,  Chemistry of 

Carbon Compounds, Elsevier Publishing Co., Ametedam (1951), Band IA, S. 369. 
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wege statt. DaB das nicht isolierte Dealdolisierungsprodukt, das 2-Formyl- 
oxy-w-nitro-toluol (VIII), durch Einwirkung von Wasser direkt zu IX und 
Ameisensiiure verseift wird, steht mit der relativ leichten Vemifbarkeit der 
Formiatee) in Einklang. 
Hm. Dr. T. J. Wilken Jorden, dem Dmktor des hiesigen Instituta, danken wir 

verbindlichst fur aein stetea Intaream und freundliche Forderung der Arbeit sowie auch 
fiir die Bewilligung zur Veroffentlichung. 

Beschrelbong der Versuche*) 

3-Nitro-cumaron(II): 3.5g Cumaron, in 20ccm Benzol gelost, d e n  in einem 
Kuhlbad auf 6O abgekiihlt, rnit 3 g  Distickstofftetroxyd') versetzt und 30Min. 
stehengelassen. Daa Benzol wurde i.Vak. abgedampft und der Ruckstend rnit 10ccm 
Athano1 versetzt, wobei das Produkt sofort in 59-proz. Ausb. kriistalliaierte; Schmp. 1 4 8 O .  
Das Andysenpriipamt wurde einige Male aus Athanol urngeltiat (Schmp. 149-149.5O) 
und bei 100°/0.005 Torr sublimiert. 

C,H,O,N (163.1) Ber. C 68.92 H3.09 N8.59 
Gef. C 59.03,69.20 H 3.22,3.13 N 8.96 

Das Mtrat wurde i.Vak. eingedampft und der Ruckstand rnit Wtwerdampf deatil- 
liert, wobei 676 mg (14% d.Th.) des bekennten, wasserunlijalichen 2-Nitro-cumarons 
iibergingen; ea wurde aus Athano1 umkriatalliaiert und i.Hochvak. sublimiert; Schmp. 
und Miech-Sohmp. 136-136.6°. 

C,H,O,N (163.1) Ber. C58.92 R3.09 Uef. C59.24 H3.13 
Aua Destillat und Ruckstand d e n  weiterhin 210mg (6% d.Th.) Salicylsiiure 

vom Schmp. und Miach-Schmp. 1 6 6 O  erhalten. 
3-Amino-cumaran (V): Eine Usung von 920mg 3-Nitro-cumaron in 76 ccrn 

trockenem Ather wurde bei 0 0  geriihrt, eine Suspension von 1 g LiAlE4 in 26 ccrn &her 
wiihrend 16 Min. zugegeben und nach weiteren 15 Min. langem Riihren und Kuhlen eke 
Liisung von 20 g Kaliumnatriumtertrat in 100 ccm Waf5aer beigefugt. Die &herliieung 
wurde abgetrennt, iiber Natriumaulfat getrocknet und eingedampft. Der olige Ruck- 
atand wurde in Benzol gelost und mit Petroliither verdiinnt, wobei 94 mg feste Substanz 
ausfielen; Schmp. 132O. Nach dreimaligem U m l b n  aus &anol-Petrokther wurde bei 
116°/0.01 Torr zur Analyse sublimiert; Schmp. 135O. 

C8HoOJV (151.2) Ber. C03.56 H6.00 Gef. C03.28 H6.09 
Es liegt wahheinlich daa Monohydrat des Imins IV oder daa entapr. Hydroxyl- 

aminderivat vor. 
Das Filtrat wurde i.Vak. getrocknet und der Ruckstend zweimal bei OOo (Bad) und 

0.2 Torr deatilliert. Ausb. 247 mg Amin V, eine hchartig riechende Fliiaaigkeit, die keine 
branchbaren Analysenwerte lieferte; raB 1.6722; nfj3 1.6716. 

Hydrochlorid: 46 mg dea Amina in trockener iither. Usung d e n  rnit trockenem 
Chlorwaseerstoff gesilttigt, wobei sofort ein weil3er Niedemhlag ausfiel. Ausb.59mg 
(theoret.); Schmp. 226O. 

Zur A n a l p  d e  aus ~thanol-Ather umgefhllt und 16 Stdn. iiber celciumchlorid 
i. Vak.-Exsiccator getrooknet. 

C,I&,ON.HCI (171.6) Ber. (266.99 H5.87 Gef. C66.01 H6.10 
Die Mischprobe mit dem suthentischen Hydrochlorid' vom Schmp. 226O e, ergab 

keine Emiedrigung; der Schmelzpunkt ist in allen Fhllen stark von der Anheizungs- 
geachwindigkeit abhiingig. 

Benzoat (VI): Aus 5Omg dea Amina wurde nach Schotten-Baumann mit 1 ccm 
Benzoylchlorid und Natronlauge das Benzoat nach ublicher Aufarbeitung in theoret. 

6) J. W. Dobereiner, L i e b i g a h .  Chem.8,146 [1832]; R. F. Schultz, J. Amer. 
chem. SOC. 81,1443 [1939]. 

*) Alle Schmpp. sind korrigiert. 

- 
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Ausbeute erhalten und die Nitdelchen wh'dreimaligem Umlosen aus &theno1 bei l f i o O /  
0.003 Torr zur Analyse sublimiert; Schmp. 171O und keine Erniedrigung mit der Ver- 
gleichssubstenz (siehe unten). 

C,,Hl,O& (239.3) Ber. C 75.29 H 5.48 Gef. C 75.21 H 5.63 
3-Amino - cumaran a u ~  Cumaranon - (3): Das C u m a r a n o n - ( 3 ) - o x i m ,  

Schmp. 156-156.5O (Lit.8) 159O), wurde wie ublich aus Cumaranon-(3) vom Schmp. 1010 
bereitet, genau nach der oben angegebenen Vorschrift mit LiAlH, reduziert und das dabei 
erhaltene Amin bei 80° (Bad) und 0.4 Tom destilliert. Ausb. 242 mg (aus 1 g Oxim). 

Die analytischen Ergebniese waren unbefriedigend ; nB 1.5735. 
Daa Hydrochlorid wurde wie oben bereitet, Schmp. 2260. 

Das Benzoat wurde gleichfalls, wie oben beschrieben, in theoret. Ausbeute her- 
C,€I,ON-HCl (171.6) Ber. C55.99 H5.87 Clef. C56.15 H6.10 

gestellt; Schmp. 171O. 
Cl,Hl,O,N (239.3) Ber. (275.29 H 5.48 Gef. C75.32 H 5.66 

Die Einwirkung von siedendem Wasser auf 3-Nitro-cumrtron 
a) 2-Oxy-o-n i t ro- to luol  (IX): 710 mg 3-Ni t ro-cumaron  wurden rnit 5 ccm 

Amton und 50 ccm Wasser 5.5 Stdn. unter RuckfluB gekocht, wobei allea klar in Lijsung 
ging. Das Aceton wurde dann abgedampft, die mtliche Lijsung gekuhlt, rnit 10ccm 
Schwefelsiiure (1:2) versetzt und mit Ather extrahiert. Nach dem Aufarbeiten wurden 
658 mg (98% d.Th.) Substanz vom Schmp. 118-120° erhalten. Nach dreimaligem Um- 
kristallisieren aus Benzol-Petrol&ther wurde die Analysenprobe bei 8 0 0  und 0.005Torr 
sublimiert; Schmp. 122.5-123O. 

C,H,O,N (153.1) Ber. (254.90 H4.61 N9.15 Gef. C55.30 H4.72 N9.24 
b)  Bestimmung der Ameisensiiure: 163 mg 3-Ni t ro-cumaron  (1 mMol) wur- 

den 3 SMn. mit 2 ccm Aceton und 50 ccm Wasser unter RiicMUD gekocht, wonach die 
Reaktionsliiaung stark muer reagierte. AnschlieSend wurde mit Wasserdempf deatilliert 
und daa Destillat mit 0.lnNaOH titriert, bis keine S&ure mehr uberging. Insgesamt 
wurden 10.0 ccm h u g e  (1.00 mg-Aquiv.) verbraucht. 

c) Nachweis der Ameisensiiure neben 2-Oxy-o-n i t ro-  toluol: 408 mg (2.5 
mMol) 3-Nitro-cumaron, 5ccm Aceton und 60ccm Wasser wurden 5Stdn. unter 
RuckfluB gekocht, abgekiihlt und mit 50 ccm Benzol ausgeschuttelt. Der benzol. Auszug 
lieferte 250 mg rohes 2-Oxy-w-nitro-toluol,  Schmp. 1200, das nach dem Sublimieren 
und zweimaligem Umkristallisieren daa analysenreine Produkt vom Schmp. 123O lieferte. 
Die Analysenprobe wurde nochmals bei 80° und 0.005 Torr sublimiert; Schmp. 122.6 
bis 123O. 

C,H,O& (153.1) Ber. C54.90 H4.61 N9.15 Gef. C54.76 H4.55 N9.01 
Die wiiBr. Llisung verbrauchte beim Neutraliaieren 2.51 mg-gquiw. Natronlauge. Nach 

schwachem Ansiiuern (Salzsiiure) wurden 795 mg 4.o-Dibrom-acetophenon und 
25 ccm Athano1 zugegeben, wiihrend 3.5 Stdn. am RuckfluDkiihler gekocht und anschlie- 
Bend mit Ather ausgeschuttelt. Der Atherriickstand (735mg) h e  uber eine Siiule 
BUS 10 g Silicagel chromatographiert. Nachdem rnit 450 ccm Petrolsther-Benzol (1 : 1) 
226 mg unver&ndertes Reagens, Schmp. 105-llOo, eluiert wurden, brachten 225 ccm 
Benzol-Ather (1 : 1) 496 mg Substam vorn Schmp. 130-135O aus der Siiule. Daa Produkt 
wurde i.Hochvak. sublimiert, zweimal am Benzol umkristelliaiert, Schmp. 140-141°, und 
zur Analyse bei 8 0 O  und 0.005 Torr sublimiert. DieMischprobe mit authentischem 4-Bro m- 
phenacyl-formiat vom Schmp. 140-1410 ergab keine Emiedrigung. 

C,H,O,Br (243.1) Ber. C44.47 H2.90 Gef. C44.47,44.66 H3.05,3.09 
2-Oxy-3.5-dibrom-w-nitro-toluol (X): 97 mg 2-Oxy-w-nitro-toluol wurdcn 

in 20 ccm Waseer gelost, abgektihlt und mit einer Lijsung von 223 mg Brom in 20 ccm 

7) Mit Gebmuch der Vorratabiirette nach L. Horner  u. F. Hiibenett ,  Chem. Ber. 

8)  R. Stoermer u. F. Bar tsch ,  Ber. dtsch. chem. Gea. 88,3175 [1900]. 
86,811 L19521. 
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Waaser versetzt. Nach Kiihlung in Eiswasser kristallisierte das Produkt aus (190 mg). 
Nach dem Umkristallisieren &us Aceton-Petroliither schmolz die Substanz bei 9 4 0  und 
ergab keine h iedr igung mit dem authentischen 2- Oxy-3.5- d i  brom-w -n i t  ro - to luol  
vom Schmp. 940. Die Analpnprobe wurde bei 8 3 O  und 0.005 TOIT sublimiert; Schmp. 
93.50. 

C,H,O,NBr, (311.0) Ber. C 27.04 H 1.62 N 4.50 Br 61.40 
Get C27.07 H1.65 N4.58 Br50.90 

Die Vergleichasubstanz wurde nach folgendem Schema synthetisiert : o-Kresol --f 

2-Oxy-3.6-dibmm-benzylbromid~) (Schmp. 1 loo, Ausb. 67 yo) -f 2-Acetoxy-3.5-dibrom- 
benzylbromidlO) (Schmp. 118O, Ausb. 90% ) -f 2-Acetoxy-3.5-dibrom-benzyljodid~) 
(Schmp. 115O, Ausb. 90% ) -f 2-~cetoxy-3.5-dibrorn-w-nitro-tduol4) (Schmp. 133O, Auab. 
56%) + 2-0xy-3.5-dibmm-w-nitro-toluo14) (Schmp. 94O, Ausb. 95%). 

92. Eugen Muller und Kurt Ley: 111. Mitteil. uber Ssuerstoiiradikalel): 
Ein weiteres, stabiles Saugrstoitradiksl, das 4-Methoxy-2.6-di-terr.-butyl- 

phenoxyl- (1) 
[Aus dem Institut fiir angewandte Chemie der Universititt Tiibingen] 

(Eingegangen am 9. Februar 1956) 

Fiir einige in dieser und den vorangegangenen Biitteilungen be- 
schriebenen Verbindungen wird die pachinolide Struktur sicher- 
geatellt. Durch geeignete Dehydrierung von 4-Methoxy-2.6-di-W.- 
butyl-phenol gelingt a, ein neues, in festem Zustand und in Lijsung 
dunkelrota stabiles Aroxyl, dee 4-Methoxy-2.6-di-Wert.-butyl-phen- 
oxyl-(1) henustellen. Die Radikalnatur dieser Verbindung w i d  auf 
chemischem Wege und durch magnetkche Messungen sichergestellt. 
Oxydation mit molekularem Sauerstoff, Raduktion eowie andere 
chemische und physikalischc Eigenschaften des neuen Amxyls werden 
mitgeteilt. 

Die gegliickte Darstellung eines stabilexi Sauerstofiadikah, des 2.4.6-Tri- 
tert.-butyl-phenoxyla-( l), legte den Gedanken nahe, nach weiteren Sauerstoff- 
radikalen zu auchen und dabei die konatitutionellen Vorauasetzungen fiir die 
Exiatenz solcher Oxyle niiher kennen zu lernen. Bevor wir iiber diem Versuche 
berichten, mochten wir den noch auwtehenden Strukturbeweis fur die para- 
chinolide Anordnung einiger von una im Zuge der Herstellung der Aroxyle be- 
notigten Zwiachenverbindungen nachholen. 

1. Zur S t r u k t u r  einiger chinolider Verbindungen 
Bei geeignet geftihrter Fteaktionsweise lassen aich &us dem 2.4.6-Tri-tert.- 

butyl-phenol (I) die Verbindungen 11-VI gewinnen, denen zuniichst ohne aiche- 
ren Beweis e k e  parmhinolide Konatitution zugeachrieben wurde. 

O )  K. Auwers u. 0. Schroter,  Liebigs Ann. Chem. 844,142 [1906]. Es wurde un- 
bedingt notwendig gefunden, die Seitenkettanbromierung unter UV-Beatrahlung auazu- 
fiihren. 

lo) K. Auwers u. G. Biit tner,  Liebigs Ann. Chem. 808,150 [1898]. 
I) 11. Mitteil.: Eugen  Muller, K. Ley u. W. Kieda isch ,  Chem. Ber. 87,1605 

[1954]. 


