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Zum Schlusse erlaube ich mir nur noch die Bemerkung, dass die
von mir dargestellte Base, fiir welche ich den Namen Amidobenzyl-
cyanid vorschlage, als ein Benzolabkémmling mit zwei Seitenketten

.NH,
GeH <
“CH,---CN
ein Glied einer homologen Reshe bildet, welche sich von den von Hrn.
Prof. Hofmann in die Wissenschaft eingefiihrten amidirten Nitrilen
durch die verschiedene Anlagerung des Cyanrestes unterscheidet; dem-

nach ein Isomeres mit der aus der Toluylsiure darzustellenden Base
bildet:

NH, NH,

CeH,< CeHsl -CH,
N CH2 - -CN N C N

Amidobenzyleyamid Amidotoluonitril.

Dass das Amidobenzyleyanid auch als Toluidin aufgefasst werden
kann, in welchem ein Methylwasserstoffatom durch Cyan ersetzt ist,
ist nach der rationellen Formel dieses Kérpers mit einbegriffen:

NH, NH,
CoH, < CsH,<
“CH, “CH, - - CN
Methylamidobenzol Amidobenzylcyamid.

138. Ed. Czumpelik: Ueher einige Derivate der Cuminsédure.

(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Boan. Eingegangen
am 9. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. Wichelhaus.)

Bei der letzten Naturforscher-Versammlung zu Innsbruck hatte
bereits Hr. Prof. Kekule iiber eine von mir dargestellte Oxysdure ge-
sprochen, iber welchen Gegenstand ich kurz darauf der KK. Akademie
in Wien eine Notiz eingereicht habe. Diese von mir aus der Cumin-
sidure dargestellte Oxyséiure ist nach ihrer chemischen Constitution von
der Oxysiiure Cahours®), welche dieser Chemiker aus Cuminamin-
siure mit Stickoxydgas erhalten hatte, ganz verschieden. Die Oxy-
siiure Cahours ist unbedingt als ein carboxylirtes Thymol

., OH
C¢H,2 -C3H,
~COOH
aufzufassen, wihrend der von mir dargestellten Oxysdure ihrer Genesis
nach die rationelle Formel

*) Ann. d. Chew. u. Pharm. CIX., 20,
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zukomint, sie daher als Oxypropylphenylameisenséiure erscheint. Diese
Oxypropylphenylameisensinre erscheint daher als ein Glied einer Reihe
von aromatischen, zweiatomig einbasischen S#uren, welche die wirk-
lichen correspondirenden Verbindungen der Milchsduregruppe bilden;
denn sie enthilt, wie Kekule zuerst in seinen Untersuchungen iiber
Glycolsiiure und Milchsiiure gezeigt hat, zwei Wasserreste, von denen
der eine an mit Saverstoff gebundenem Kohlenstoff hingt und dem-
nach dem Wasserreste der S#uren entspricht, wihrend das andere
Hydroxy! nur an Kohlenstoff nnd Wasserstoff angekettet ist und daher
dem Hydroxyl der Alkohole gleichkommt; kurz, der chemische Cha-
rakter dieser Siure wird klar definirt, wenn man sie als einen Benzol-
abkémmling mit zwei Seitenketten auffasst, von denen die eine ein
Alkohol, die andere eine S#ure ist.

Ich habe das Studium der Derivate der Cuminsiure weiter fort-
gesetzt und war vor allem anderen darauf bedacht, aus der Cumin-
siure die gebromte Cuminsiiure- zu erhalten, weil dieselbe mir als
Ausgangspunkt mehrerer anderen Verbindungen dienen sollte. So
sollte die Einwirkung dieser gebromten Siure, welche ihrer Constitu-
tion nach

.C3H, Br
C,H, <
‘COOH

ist und fir welche ich den Namen Brompropylpbhenylameisen-
sdure vorschlage, auf Ammoniak das dem Glycocoll entsprechende
aromatische Alanin liefern; ebenso lag es in meiner Absicht, durch
Einwirkung von Cyankalium eine Cyanpropylphenylameisensiure

.C3Hy - -CN

CeHy<

*COOH
zu erhalten, welche durch die Reaction auf alkoholische Kalilésung
die Dicarbonséure

-COOH;
folglich eine propylirte Phtalsiure geben sollte, und endlich deutete
die Theorie die Mdglichkeit an, dass in der bromhaltigen Siure selbst
durch Abspaltung von Bromwasserstoff eine dichtere Bindung der
Kollenstoffatorae eintreten, demnach eine wasserstoffirmere Siure ge-
bildet werden kdnnte:
,Cy3H, Br LC3H,
CeH, < = CgH, <
~COo0H *COOH
Ich stiess bei der Darstellung der gebromten Siure auf nicht er-
wartete Schwierigkeiten, so zwar, dass es mir trotz vieler abgedn-
derter Versuche bis jetzt nicht gelingen wollte, die Brompropylphenyl-

-+ BrH.
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ameisensdure rein zu erhalten. So gaben mehrere bei dem Schmelz-
punkte der Cuminsiiure erhaltenen Bromproducte einen variablen
Procentgebalt von 14,61 pCt., 16,40 pCt. Brom, wihrend die Theorie
32,93 pCt. Brom fordert.

Ich dachte auf Grundlage der Erfabrungen, die Beilstein bei
der Halogenisirung aromatischer Kohlenwasserstoffe gemacht hatte,
bessere Resultate zu erzielen, indem ich die Bromirung der Comin-
séiure bei jhrem Siedepunkte vornabm. Die Analyse ergab ein der
Voraussetzung ganz entgegengesetztes Resultat, indem durch diese
Operation der Bromgehalt bis auf 5,88 pCt. herabgedriickt wurde, ob-
gleich, wie selbstverstindlich, immer nur mit berechneten Quantititen
der Reactions-Substanzen gearbeitet wurde.

Ich versuchte es nun weiter, die Cuminsdure in Schwefelkohlen-
stoff oder Chloroform =zu lésen und bei einer Temperatur von
30—40° C. langsam die abgewogene Menge Brom aus einem Tropf-
gefdsse zufliessen zu lassen. Die verschiedenen Brombestimmungen
von mchreren Operationen ergaben 13,62, 16,24, 16,46 pCt. an Brom-
gehalt. Diese Resultate deuten daher schon auf die geringe Bestiin-
digkeit der gebromten Siiure und in dem geringen Bromgehalte des
bei dem Siedepunkte der Cuminsiure erbaltenen Bromproductes liegt
offenbar der Schliissel zu diesem eigenthiimlichen Verhalten.

In der letzten Zeit glaube ich eine Reaction gewihlt zu haben,
welche es mir erméglichen diirfte, die brombaltige Sdure rein zu er-
halten und so eine correcte Mcthode fiir die Darstellung der von mir
erwilhnten Verbindungen zn haben. Ich habe nimlich Cuminsiure in
einem Glasrohre mit rauchender Bromwassersioffsdure und der erfor-
derlichen Menge Brom eingeschmolzen und auf 120° C. im Luftbade
erhitzt. Nach zwei Stunden wurde die Operation unterbrochen, die
Robre nach dem Erkalten gedffnet, wobei Strome von Bromwasser-
stoffsdure entweichen und das gebromte Product aus Petroleumither
umkrystallisirt.  Die erhaltene Sidure hat die Eigeaschaft, durch
Effloresciren am Rande des Gefdsses in sehr schdnen dendritischen
Krystallen anzuschiessen, welche bei der Analyse einen Bromgehalt
von 24,25 pCt. zeigten.

Bei dieser Gelegeuheit mdge es mir auch gestattet sein, einer Er-
scheinung zu erwihnen, welche ich bei der jetzigen Darstellung der’
Oxypropylphenylameisensiiure zu becbachten Gelegenheit hatte. Das
Verfahren, welches ich in diesem Jahre gegen das friihere einschlug,
wich nur darin ab, dass ich in einem Kolben mit verkehrtem Kiibler
die gebromte Cuminsiure eine lingere Zeit mit einer concentrirten al-
koholischen Kalilésung, ans absolutem Alkohol bereitet, gekocht habe.
Wiederholte Analysen mit der so dargestellten Substanz gaben folgende
Resultate:

I. 0,2245Grm. Substanz gaben 0,5710 Grm. CO, und 0,1502 Grm

H, O, entsprechend 69,36 pCt. C. und 7,42 pCt. H;
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II. 0,2642 Grm. Substanz gaben 0,6729 Grm. CO, und 0.1774 Grimn.
H, O, entsprechnnd 69,47 pCt. C. und 7,463 pCt. H;
I11. 0.351 Grm. Substanz gaben 0,8884 Grm. CO; und 0,2190 Grm.
H, O, entsprechend 69,04 pCt. C. und 6,933 pCt. H;
IV. 0,2055 Grm. Substanz gaben 0.5244 Grm. CO, und 0.1294 Grm.
H, O, entsprechend 69,58 pCt. C. und 6,997 pCt. H
Die Theorie fordert fir die Formel C,,H,,0; einen Procent-
gehalt von 66,68 pCt. Kohlenstoff und 6,66 pCt. Wasserstoff, und es
weichen daher diese Analysen um ein Bedeutendes von der theore-
tischen Meuge ab. Bedenkt mau tibrigens die Thatsache, dass Benzyl-
chlorid mit atkobolischer Kalilauge Benzyldthoxyl
[
CsH;, - -CHy “C,H;
giebt und ebenso Monochloressigsiare mit Kalium- oder Natriam-
alkoholat Aethylglycolsiure liefert, aus welcher das Alkoholradical
durch Alkalien nicht verdringt werden kann, so muses man um so
eher einrdumen, dass die leicht zersetzbare Brompropylphenylameisen-
siure mit alkoholischer Kalildsung Aethoxylpropylphenylameisensiure
wird zu erzeugen im Stande sein. Von dieser Idee ausgehend, nahern
sich meine Analysen den theoretischen Werthen:

Q
LCyH," G, I,
CeH, ¢
*COOH
Aethoxylpropylphenylameisensdure.
. Theorie Versuch
Cig ... 144 ... .6923 ... 69.36,—69,47—6A9,04—69,6,
Hg ... 16... 769... 742— 746— 6,93— 6,99,
O, ... 48...9308... — — — —
208 100,00.

Um ibrigens hier Klarheit zu schaffen, werde ich die gebromte
Sdure auf eine alkoholische Lisung von essigsaurem Kali einwirken
lassen, umn so die Acetoxypropylphenylameisensiiure

LG, Hy" “C,H,0
*“\coon

zu erhalten, welche sich wohl voraussichtlich mit Kalilauge in essig-
saures Kali und Oxypropylphenylameisensiure wisd spalten lasseu:

C.H

,C,H “C,H,0 KOH=
CeHy < -+
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Wie aus dem friher erwibnten Verbalten der gebromten Siure
zu ersehen ist, zeichnet sich dieselbe durch ihre geringe Bestiiudigkeit
ans, welche mégliche Erscheinung hervorgegangen durch eine dichtere
Bindung der Kohlenstoffatome im Propylreste, die Theorie ins Auge
gefasst hatte. Diese Voraussetzung wurde auch durch den Versuch
bestiitigt. Bei dem Erhitzen der brombaltigen Siure im Kohlensidure-
strome zeigte es sich, dass diesclbe mit Leichtigkejt ihren Bromgehalt
als Bromwasserstoff abgiebt und die zuriickbleibende Siure nur Spuren
von Brom enthilt. Es wurde die auf diese Art erhaltene neue Siure
aus kochendem Wasser mehrmals umkrystallisirt und bierasf in das
Barytsalz verwandelt. Offenbar ist diese neue Siure, fir welche ich
den Namen Allylphenylameisensidure vorschlage, aus der Cumin-
sdure durch Verlust von einem Moleclil Wasserstoff hervorgegangen:

CyyH,,0, =C, H,,0, + H,.

Zur Analyse wurde das Barytsalz verwc.det:

I. 0,5893 Grm. Substanz gaben bei dem Erhitzen auf 112--120°C.
0,019 Grm. Wasser ab; demnach gaben 0,5803 Grm. Substanz
1,0876 Grm. CO, und 0,2165 Grm. H,0, entsprechend
52,04 pCt. C und 4,217 pCt. H;

IL 0,4845 Grm. Substavz gaben 0,9285 Grm. CO, und 0,1784 Grm.

H, O, entsprechend 52,26 pCt. C und 4,092 pCt.
Die Formel
Cyo H,,BaO,
verlangt 52,24 pCt. C und 3,91 pCt. H.

Eine Barytbestimmung gab 29,63 pCts Barium; die Theorte {ordert
tir die obige Formel 29,9 pCt. an Barium.

Die bei dem Trockuen abgegebene Wassermenge betriigt 3,225 pCt.;
der Formel

CyyH;,BaO,+H, 0
entspricht ein Wassergehalt von 3,778 pCt.

Ich erlaube mir noch die Bemerkung zn machen, dass auf die-
sclbe Erscheinung anch Glaser®) kam, als er Brom auf Hydrozimmt-
sdure bei einer Temperatnr von 160° C. einwirke® liess, um eine der
Monobromphenylpropionsiure isomere Siure zn erhalten. Nach der
Bromirung war die erhaltene S#ure bromfrei und es wurde daher die
Hydrozimmtsiinge unter Bildung von zwei Moleciilen Bromwassersioff-
siiure in Zimmtsiure verwandelt. Ebenso hatte dieser Chemiker an
der von ihm dargestellten Phenylbrompropionsiure®*) eine dusserst
unbestiindige Verbindung gefunden, die bereits bLei 130° C. sich in
Bromwasserstoff und Zimmtsiure spaltet. Offenbar tritt hier bei der
Cuminsiiare ein analoger Fall auf, welcher zuerst ducch Substitution

*) Ann. d. Chem. u. Pharm. CXLIII., 845.
**} Ann. d. Chem. u. Pharm. CXLVIL, 96.
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von einem Atom Wasserstoff gegen ein Atom Brom in Brompropyl-
phenylameisenséure ibergeht, die dann wieder uoter Abspaltuog von
eivem Moleciil Bromwasserstoffsiiure die Allylphenylameisensiure bildet:
CioH 304 + Bry = CH,,BrO, 4 BrH;
C,0H,;BrOy, =C,,H,,0, + BrH.

139. Ed. Czumpelik: Zur chemischen Geschichte des « Cymols.

(Mittheilung aus dem chemischen Institute der Universitit Bonn. Eingegangen
am 9. Mai, verlesen in der Sitzuog von Hrn. Wichelhaus.)

Das «Cymol kommt meistens in Begleitung des Cuminols, des
Aldehyds der Cuminséiure vor; so fanden es Gerhardt und Cahours
in dem QOele von Cuminum Cyminum und Trapp in dem Oele von
Cicutavirosa und es unterliegt wohl keinem Zweifel, dass das Cuminol
durch einen Oxydationsprocess aus dem Cymol hervorgegangen ist.

Wir verdanken nun Cannizzaro die bekannten allgemeinen Me-
thoden zur Darstellung aromatischer Alkohole; anderseits zeigte dieser
Forscher®) dass aus Benzylalkohol mit Kalilauge leicht Toluol regene-
rirt wird, wihrend Kraut**) ebenfalls unter denselben Bedingungen
die Bildung des Cymols aus dem Cuminalkohol beobachtet hatte. Dieses
chemische Verhalten des Cuminalkohols resp. des Cuminols, ander-
seits das erwihnte natiirliche Vorkommen des Cymols in Gesellschaft
mit Cuminol brachten mich auf die Idee, die Darstellung der Derivate
des Cymols aus diesem Kohlenwasserstoff zu versuchen.

Bekanntlich hat Siveking®**) bei dem Einleiten von Chlor oder
dem Zusatz von Brom zu Wasser, auf welchem Cymol schwimmt,
directe Verbindungen dieser Haloide mit Cymol von der Formel

CyoH,,Cly, CypH,yy Bry
erhalten, welche wasserhelle dlige Fliissigkeiten sind, die sich nicht im
Wasser, schwierig im Weingeist losen. Bei dem Aufbewahren zer-
saizen sich diese Verbindungen unter Entwicklung von Chlor- und
Bromwasserstoffsiure; ebenso wurde durch Kochen mit alkoholischer
Kalilosung der Bromverbindung alles Brom uttter Bildung eciner dem
Cymol hiéchst dhnlichen Substanz entzogen, fiir welche Siveking die
Zusammensetzung C,,H,, fir wahrscheinlich hilt. Diesen Angaben
wiederspricht Fittig}) geradezu. Aus seinen Untersuchungen geht
hervor, dass diis aCymol sich nicht direct mit zwei Atomen Brom -
verbindet. Es bildet sich vielmehr ein schweres, Gliges, weder fiir

*) Apn. d. Chem. u. Pharm. XC., 252.
**) Ann. 4. Chem. u. Pharm. XCII., 66.
*#¥) Jahresber. 1858, 426, Anmerkgy.

+) Zeitschr. f. Chem. 1863, S. 289.
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