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Zum Schlusse erlauhe ich mir nur noch die Bemerkung, dass die 
von mir dargestellte Base, fur welche icb den Namen Amidobenzyl- 
cyanid vwschlage, als ein Benzolabkommling mit zwei Seitenketten 

ein Glied einer homologen Rerhe bildet, welcho sich von den von Hrn. 
Prof. H o f r n a n  n in die Wissenschaft eingefiihrten amidirten Nitrilen 
durch die verschiedene Anlagerung des Cyanrestes unterscheidet ; dem- 
nacb ein Isomeres mit der aus der Toluylsaure darzustellenden Base 
bildet : 

.N H, 3 NH, 

\ C H ,  - C N  
c6 H4<,’ C6H3f - C H 3  

‘ C N  
Amidobenrylcyamid Amidotoluoni tril. 

Dass das Amidobenzylcyanid auch ais Toluidin aufgefasst werden 
kanii, in welchem ein Methylwasserstoffatom durch Cyan ersetzt ist, 
ist nach der rationellen Formel dieses Kiirpers rnit einbegriffen: 

.NH, . N  H, 
C6 H,: C6H,: 

‘CH, , C H , -  - C N  
Methylamidobenzol Anii.dobenzylcyaniid. 

138. Ed. Czumpelik: Ueber einige Derivate d6r Cuminsaure. 
Eingegnogcu 

am 9. Mai; verlesen in  der Sitziing von Urn. W i c h e l h n a s . )  

Bei der letzten Naturforscher -Versammlung z u  Innsbruck hatte 
bereits Hr. Prof. K e k u l e  uber eine von mir dargestellte Oxysaure ge- 
sprochen, iiber welchen Gegenstand ich kurz darauf der RR. Akademie 
in Wien eine Notiz eingereicht habe. Diese von mir aus der Cumin- 
s6ure dargestellte Oxysaure ist nach ihrer chemischen Constitution von 
dw Oxyslure C a h o u r s * ) ,  welche dieser Chemiker aus Cuminamin- 
s h r e  mit Stickoxydgas erhalten hatte, ganz verschieden. Die Oxy- 
s5nre Cahoc r s  ist unbedingt als ein carboxylirtes Thymol 

(Mittheilung ails dem chemischen Institiit der Univeraitat Bonn. 

, O H  

‘ C O O H  
C6H3f  -C3H,  

aiifzufassen, wahrend der von mir dargestellteii Oxysaure h e r  Genesis 
nach die rationelle Formel 

*) Ann. 4. Chela. u. Pharm. CIX., 20. 
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zukommt, sie dahcr d s  Oxypropylphenylameisensaure erscheint. Diese 
Oxypropylpheriyl~tmrisensainre erscheint daher $5 ein Glied einer Reihe 
vnn aromatischeii , zweiatomig einbasischen Sauren, welche die wirk- 
lichen correspondirenden Verbindungen der Milchsauregruppe bilden; 
denn sie enthllt, wie K c k u l e  zuerst in seinen Untersuchungen iiber 
Glycolsiiure und Milcbsaure gezeigt hat, zwei Wasserreste, von denen 
der eine an mit Sauerstoff gebundenem Kohlenstoff hangt und dem- 
nach dem Wasserreste der Siluren entspricht, wabrend das andere 
Hydroxyl nur an Kohlenstoff nnd W asserstoff angekettet ist und daher 
dem Hydroxyl der Alkohole gleichkommt; kurz, der chemische Cha- 
rakter dieser Saure wird klar definirt, wenn man sie als einen Benzol- 
abkommling mit zwei Seitenketten auffasst, yon denen die eine ein 
Alkohol, die  andere eine Saure ist. 

Ich habe dae Studium der Derivate der Cuminslure weiter fort- 
gesetzt und war vor alleni anderen dnrauf bedacht, aus der Curnin- 
saure die gebronite Cuminslure zu erhalten, weil dieselbe mir als 
Ausgangspunkt mehrerer anderen Verbindungen dienen sollte. So 
sollte die Einwirkung dieser gebromten Saure, welche ihrer Constitu- 
tion nach 

, c3 H, Br 

.COOH 
C,H,: 

ist und f i r  welche ich deu Namen B r o m p r o p y l p h e n y l s r n e i s e n -  
s a u r e  vorschlage, nuf Amlnoniak das dem Glpcocoll entsprechcnde 
aromatische Alanin liefern; ebenso lag es in meiuer Absicht, durch 

I 

Einwirkung von Cyankalium eine Cyanpropyiphenylameisensaure 
.C3H6 - - C N  

C6H4( .  
'COOH 

zu erhalten , welche durch die R.eaction auf alkoholische Knlilosung 
die Dicarbonsaure 

,C3H6 COOH 

. C O O H ;  
folglich eine propylirte Phtalsiiure geben sollte, und endlich deiitetc 
die Theorie die Miiglichkeit an, dass in der brornllnltigcn Slure  selbst 
durcb Abspaltnng von Brornwasserstoff eiiie diclitera Hindung dur 
Kohlenstoffatome eintreten, demnach eine wasserstoffiirmere Saure gc- 
bildet werden konnte: 

C6 H4<' 

" = ' \C(  ) O H  

IcIi sticss bci der Darstellung der gebromten Saure auf nicht cr- 
wartete Schwierigkeiten, so zwar, dass es mir trotz vieler abgean- 
derter Versuche bis jetzt nicbt g e h g e n  wollte, die. I~rompropylphctiyl- 
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ameieensiiure rein zu erhalten. s o  gaben mehrere bei dem Sclimelz- 
punkte der Cuminsaure erhaltenen Bromproducte einen variableri 
Proceatgehalt von 1.4,61 pCt., 16,40 pCt. Rrom, wiihrend die Theorie 
32,93 pct. Brom fordert. 

Icli dachte auf Grundlage der Erfahrungen, die R e i l s  t e i n  bei 
der Halogenisirung aromatischer KohlenwasserstoiYe gemacht hatte, 
bessere Resultate zu erzielen, indem ich die Binmirung der Cumin- 
saure bei ihrem Siedepunkte vornahm. Die Analyse ergab ein der 
Voraussetzung ganz entgegengesetzbes Resoltat, indem durch diese 
Operat,ion der Bromgehalt bis auf 5,88 pCt. herabgedriickt. wurde, ob- 
gleich, wie selbstverstandlich, irnmer nur mit berechneten Quantitaten 
der Reactions-Substanzen gearbeitet wurde. 

Ich versuchte es nun weiter , die Cnminsa.ure in Schwefelkohlen- 
stoff oder Chloroform zu losen und bei einer Temperatur von 
30-40° C. langsani dic abgewogpe Menge Rrom ails einern Tropf- 
gchflisse zufliessen zu lassen. Die verschiedenen Hrombestimrnungen 
von mchrereii Operationen ergaben 13,62, 16,24, 16,46 yCt. an Brom- 
gehalt. Dime Resultate deuten dalier sclioir auf die geringe 13estiin- 
digkeit der gebromten Siiure und in den1 geringen Rrorngehalte des 
bei dem Siedt:punkte der Cuminsaure erhaltenen Bromproductes liegt 
offenbar der Schliivsel zu diesem eigenthimlichen Verhalten. 

In der letzten Zeit glauhe ich eine Reaction gewahlt zu haben, 
welche es inir ermoglichen diirfte, die bromhaltige Skure rein zu er- 
halten und so eine correcte Mcthode f i r  die Darstellung der von mir 
erwiihnten Verbindungen zu haben. Ich habe iiamlich Cuminsaure in 
einem Glasrohre mit rauchender Bromwasserstoffsaure und der erfor- 
derlichen Menge Brom eingesrhmolzen iind auf 120° C. im Luftbade 
erhitzt. Nach zwei Stunden wurde die Operation unterbroc.lien, die 
Rohre iiach dem Erkalten geiiffnet, wobei Striiine ron Bromwaaser- 
stoffsaure eutweichen und das gebrornte Product aus Petroleumather 
iimkrystallisirt. Die erhtrltene S u r e  hat die Eigenschaft , durch 
Effloresciren am Rande des Gefasses in aehr achonen dendritischen 
Krptallen mzuschiessen , welche bei der Analyse einen Bromgehalt 
von 24,25 pCt.. zeigten. 

Bei dieser Gelegeiiheit m6ge es mir auch geitattet sein, einer Er- 
scheinung zu erw.ahnen, welche ich bel der jetzigen Darstellung der 
Oxypropylphenylarneisensaure zu becbachteu Gelegenheit hatte. Dae 
Verfahren, welches ich in diesem Jabre gegen das friihere einschlug, 
wich iiur darin ab, dass ich in einem Kolben mit verkehrtem IGhler 
die gebromte Cuminsiiiire eine langere Zeit mit einer concentrirten al- 
koholischen Kalilosung, aus absolutern Alkohol bereitet, gekocht habe. 
Wiederholte Analysen mit. der so dargestellten Substanz gaben folgende 
Resultate: 

I. 0,2245Grrn. Substanz gaben 0,5710Grm. C 0 2  und 0,1502Grm 
H2 0, enteprechend 69,36 pCt. C. und 7,42 pCt. H; 
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11. 0,2642 Grm.Substanz gaben 0,6729 Grm. CO, und 0.1771 Grm. 
H, 0, entsprechnnd 69,47 pCt. C. und 7,463 pCt. H; 

111. 0.351 Grrn. Substanz gaben 0,8884 Grni. CO, und 0,2190 Grm. 
H, 2, entsprechend 69,04 pCt. C. und 6,933 pCt. H;  

IV. 0,2055Grm. Substanz gnben 0.5244Grm. C 0 2  und 0.1294Grm. 
H, 0, entsprechend 69,58 pCt. C. und 6,997 pCt. H 

Die Theorie fordert fijr die Forrnel C, H ,  a 0, einen Procent- 
gehalt von 66,68 pCt. Kohlenstoff und 6,66 pCt. Wasserstoff, und ee 
weichen daher diese Xnalysen urn ein Bedeutendes von der theore- 
tischen Menge ab. Bedenkt man ubrigens die Thatsache, dass Benzyl- 
ctrlorid rnit alkoholischer Kalilauge Benzplathoxyl 

0 
I \  

C,H, - - CH,' 'C,H, 
giebt und eberrso Monochloressigsaure mit Ralium- oder Natrium- 
alkoholat AethylglycolsPure liefert, aus welcher das Alkoholradical 
durch Alkalien nicht verdrdngt werden kann, so muss man urn so 
eher einraumen, dass die leicht zersetzbare Brompropylphenylarneisen- 
shre rnit alkoholischer Kdliliisung Aethoxylpropylphenylarneisensaure 
wird zu erzeugen im Stande sein. Von dieser Idee ausgehend, nahern 
sich rneine Analysen den theoretischen Werthen : 

0 

Ae Ihox~l~ropylplteiiylaiiieiseusilure. 
Theorie Versitclt 

Cia . . . 144 . _. . 69923 * . , 69.36,-69,47-69,04-69,6, 
H I ,  . . . 16 . . . 7,69 . . . 7,42,- 7.46- 6,93- 6,99, 
0, . . . 48 . . . 23,08 . . . - - - __-- ___ 

208 100,OO. 
Urn iibrigens hier Klarhait zu schaffen, werde ich die gebromte 

Saure auf eine alkoholische Liisuiig von essigsaurem Kali einwirken 
lassen, urn so die Acetoxypropylphenylameisensiiure 

0 
I \  . .  

,C,H,' 'C,H,O 

\COOH 
C, HA;, 

211 erhrilten, welche sich wohl voraussichtlich mit Kalilauge ih eesig- 
Baures Kali urid Oxypropylphenylameisenslure wind epalten lasseu : 

0 
/ \  

.C,H,' "C,H,O K O H =  

\cool3 C,H,:. + 

K 

,C,H6 - . - O H  
c6 H4c1  + 

%OOH 
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Wie aus dem friiher erwahnten Verhalteu der gebromten Siiure 
zu ersehen ist, zeichnet sich dieselbe durch ihrc geringe Bestiiiidigkeit 
aus, welche mijgliche Ersclieinung liervorgegangeii durch eine diclitere 
Bindung der Kohlenstoffatome im Propylreste, die Theorie ins Auge 
gefasst hatte. Diese Voraussetzung wurde auch durch den Vereuch 
Lestatigt. Bei dem Erhitzen der bromhaltigen Saure im Kohlensanre- 
strome zeigte es sich, dass dieselbe mit Leichtigkeit ihreii Bromgehalt 
als Bromwasserstoff abgiebt und die zuriickbleibende Saure nur Spuren 
von Brom enthalt. Es wurde die auf diese Art erhaltene neue Saure 
aus kochendem Wasser mehrmals umkrystallisirt und hierauf in das 
Barytsalz verwandelt. Oifenbar ist diese neue Saure, fiir welcbe ich 
den Namen A 1 ly  1 p h e ny 1 a m e i  s e  n sa u r e vorschlage, aus der Cumin- 
saure dnrch Vcrlust von einem Moleciil Wasserstoff hervorgegangen: 

Ci"H1202 = C , " H , , O 2  + 3 3 2 -  
Zur Analyse wurde das Barytsalz verwL .idet: 

I. 

11. 

0,5893 Grm. Substanzgaben bei dem Erhitzeri auf t 12 - 12O0 c. 
0,019 Grm. Wiisser ab; demnach gaben 0,5803 Grm. Suhtauz 
1,0876 Grm. C O ,  und 0,'21G5 Grm. H 2 0 ,  entsprecheiid 
52,04pCt. C und 4,517 pCt. H; 
0,4845 Grm. Substaiiz gabeii 0,9285 Grni. C 0 2  und0,17S4 Grm. 
H, 0, entsprecheiid 52,26 pCt. C uiid 4,092 pct. 

Die Formel 
c2 0 Hl8 Ba 0 4  

verlangt 52,24 pCt. C uud 3,91 pct. H. 

fur die obige Formel 29,9 pCt. an Barium. 

der Formel 

cnt.spricht ein Wassergehalt von 3,778 pCt. 
Ich erlaube mir noch die Bemerkung zu machen, dass auf die- 

sclbe Erscheinung aiich Glaser" )  kam, als er Brom auf Hydrozimmt- 
sRiire bei eincr Tempern.tiir von 1(W 0. einwirked liess, uni eiiie der 
Mo~~ubro~~iyheiiylpropinns~ure isomere SRure zu erhalten. Nach der 
liromirung war die erhaltene S h - e  bromfrei und es wurde dahcr die 
Hydrozimmtsiiudc linter Bildung von zwei Moleculen Bromwassersioff- 
siiure in Zininitsiiare verwandelt. Ebenso h;itte dieser Cheniikcr :in 

der von ihm dargestellten ~henylbrompropioiisPure"") eiiie Huswrst 
unbestandige Verbindung gefundeii, die bercits Lei 130O c. sich in 
RromwasserstofT und Zimmtsaure spalkt. Offenbar tritt liier bci der 
CuminsBure ein analoger Fall auf, welcher zuerst duccli Sulistitutioii 

Eiue Bni,ytbcetitiiiiiiiiig gab %,G3 pCla Barium; die Theorie forderr 

Die bei deni Trockiicn abgegebene Wassermcnge betragt 3,525 pct.; 

C?,, H , ,  BaO, i- H, 0 

. .___._ 

*) Ann. d. Cheq. u. Phnrm. CXCIII., 346.  
'*) Ann. d. Chcin. u. Phnriu. CXLVII., 96 .  
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von einem Atom Waeserstoff gegen ein Atom Rroni in Brompropyl- 
phenylameieeneliure iibergeht , die dann wieder linter ilbspaltung von 
einem Moleciil Bromwasserstoffiiiure die Allylpheiiylameisensiure bildet : 

C1oH1,Oa + h a  = CloH, ,BrO,  + B r H ;  
CloH, ,BrOa C,oHloOa + BrH. 

. 

139. Ed. Cznmpelik: Zur chemiechen Qesahichte des aCymols. 
Eingegangcii 

am 9. Nai, verlesen in der Sitzuug von Hru. Wichelhaus.) 
Das aCymol kommt meistens in Begleitung des Cuminols, des 

Aldehyde der Cuminsiiure vor; so faiiden es G e r h a r d t  und C t i h o u r s  
in dem Oele von Cuvninum Cyminum und T r a p p  in dem Oele von 
Cinstaviroaa und es unterliegt wolil keinem Zweifel, dass dae Cumiiiol 
durch einen Oxydationsprocess aus dem Cymol hervorgegangen ist. 

Wir verdanken nun C a n n i z z a r o  die bekannten allgemeinen Me- 
thoden zur Daretellung aromatischer Alkohole ; anderseits zeigte dieser 
Forscher*) dass aus Benzylalkohol mit Kalilauge leicht Toluol regene- 
rirt wird , wiihrend K r a u t ”) ebenfalls unter denselben Bedingungen 
die Bildung des Cymols aus dem Cuminalkohol beobachtet hatte. Dieses 
chemische Verhalten des Cuminalkohols resp. des Cuminole, aiider- 
seita daa erwiihnte 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 Si v e k  i n g”) bei dem Einleiten von Chlor oder 
dem Zueatz von Rrom zu Waseer, auf welchem Cymol schwimmt, 
directe Verbindungen dieker Haloide mit Cymol v0.n der Formel 

C i  o H i  4 Cia, C i  o Hi 4 Bra 
erbalten, welche waaserhelle olige Fliissigkeiten sind, die sich nicht im 
Wasser, schwierig im Weingeist liiaen. Bei dem Aufbewahren zer- 
setzen sich diese Verbindungen unter Entwicklung voii Chlor- und 
Rromwasserstoffsiiure; ebenso wnrde durch Kochen mit :rlkoholiucher 
Kaliliisung der Bromvabindung alles Brom u f i r  Bildung einer dem 
Cymol hiichst iihnlichen Substanz entzogen, f i r  welche S i v e k i n  g die 
Zusammensetzung C, 8 ,  a fiir wahrscheinlich hi&. Diesen Angabeii 
wiederspricht Fi t t i g t )  geradezu. Aus seiiien Untersnchuiigeii geht 
hervor, dass das aCymol eich nicht direct mit zwei Atonien Brom 
verbindet. Es bildet sich vielmehr ein schweres, bliges, weder fiir 

(Mittheiluog aus dem chemischen Institute der Universitiit Bonn. 

*) Ann. d. Chem. u. Pharm. XC., 252. 
”) Ann. d. Chem. u. Pharm. XCII., 66. 

***) Jahresber. 1858, 426, Anmerirg. 
j-3 Zeitschr. f. Chem. 1865, S. 289. 




