Da das Volum des Fluors unbekannt ist, so ldsst sich fiir Fluor-
verbindungen die Kontraktion direkt nicht bestimmen, aber nach dem
aus der Kontraktionstheorie folgenden Satz, dass durch den chemischen
Process die Gesammtmasse der Komponenten bei gleicher Zusammen-
driickbarkeit auf einen kleineren Raum zusammengedringt wird 1),
muss man erwarten, dass auch bei nicht allzn stark abweichender
Zusammendriickbarkeit erhebliche Unterschiede in der Verwandtschaft
durch Volumverringerung sich zu erkennen geben. Nimmt man also
an, dass die Umsetzang nach derjenigen Richtung erfolgt, in welcher
eine Volumverringerung moglich ist, so erhilt man folgende Resultate:

Elemente nach der Elemente nach der
ersten Form ver- Gesammtvolum zweiten Form ver- | Gesammtvolum
bunden buaden
RbFl 4+ K 33.7 +45.2 == 18.9 KFl + Rb 28 4 56.1 = 84.1
KFl + Na 28 4 23.7 = 51.7 NafFl + K 16.4 + 45.2 = 61.6
NaFl + Li |16.4 + 11.8 = 28.2 LiFl + Na 11.8 +25.7 = 35.0

Fir die Fluorverbindangen sind dabei die von Clarke ?) ange-
gebenen specifischen Gewichte zur Volumberechnung benutzt; nimmt
man fiir Fluorkalium anstatt nach Clarke 2.096 die stark abweichende
Zahl 2.46 von Favre und Yalson, so wird die Volumzahl des Fluor-
kaliums 23.6, das Gesammtvolum aus K, Fl und Rb 79.7, und es
bleibt auch dann poch wie in den ibrigen Filllen das Gesammtvolum
der Elemente nach der ersten Form verbunden das kleinste. Folglich
bitte man anzenehmen, dass bei freier Beweglichkeit die Elemente
nach der ersten Gruppirung zusammentreten, und es ergiebt sich fiir
die Verwandtschaft des Fluors die Reihenfolge Rb, K, Na, Li.

Bremen, im Aagust 1880,

407. E.v. Lippmann und R. Lange: Ueber Oxycuminsiure.
{Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. E. Lippmann.)]
(Eingegangen am 12. August.)

Nachdem der Eine von uns in Gemeinschaft mit W. Strecker?3)
eine ausfiibrliche Untersuchung der Oxycuminsdure in Aussicht ge-

stellt hat, wollen wir die ersten Resultate derselben hiermit mit-
theilen.

') Programm der Hauptschule in Bremen, 1879, S. 13.
?) Diese Berichte X, 43.
3) Diese Berichte XII, 76.
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Cuminsdure. Das zur Untersuchung verwendete Material wurde
durch Oxydation von rohem Cuminol gewonnen. Dasselbe wurde auf
dem Wasserbade in einer Schale durch abgewogene Mengen Salpeter-
siiure so lange oxydirt, als nitrose Didmpfe entwichen. Die beim
Erkalten krystallisirende Séure wurde mittelst einer Wasserpumpe
abgesaugt, in Ammoniak geldst und, um noch unverindertes Cumi-
nol zu entfernen, mit Aether geschiittelt. Der in wissriger Ldsung
befindliche Riickstand wurde mit Salzsiure ausgefillt. Die so ge-
fillte Sdure ist farblos, schmilzt bei 114° C. unverindert, wihrend
der itherische Auszug von einem bei der Oxydation entstehenden
Harze tief braun gefirbt erscheint.

50 g rohes Cuminol mit 25 g Salpetersiure oxydirt, gaben 30 g
Cuminséure und 15 g Hare,
Die Analyse des hieraus bereiteten, cuminsauren Silbers gab

COO0 Ag
Gefunden Berechnet fiir Cq H ics H,
Ag 39.9 pCt. 39.86 pCt.
Die durch Eintragen in kalte Salpetersiure entstehende Nitro-

cuminsiure zeigte den richtigen Schmelzpunkt von 158° C.

Amidocuminsdure. Die Reduktion der Nitrosiure erfolgte in
ammoniakalischer Lésung durch Einleiten von Schwefelwasserstoff.
Man leitet so lange ein, bis sich kein Schwefel mehr ausscheidet,
filtrirt, engt aof dem Wasserbade ein und scheidet die Aminsdure
mittelst Essigsiiore ab, Sie fillt anfangs in braunen Tropfen, die
spiter krystallinisch erstarren.

Noch einfacher ist die Darstellung mittelst Salzsiure, wo daon
nach lingerem Kochen das salzsaure Salz in schonen Blittchen kry-
stallisirt, wibrend die Mutterlauge Salmiak enthilt.

Bei vorsichtigem Zusatz von Natroulauge zur Lésung des Chlor-
hydrates scheidet sich die Siure zuerst in flissigem, spiter in festem
Aggregatzustande aus. Die feste Siure zeigt hellbraune, die fliissige
hellgelbe Firbung. Die Krystalle der Anfangs flissig gewesenen
Siure schmelzen bei 1049 C., die anderen bei 129° C.

Paterno und Fileti!) glaubten, dass wegen dieser Verschieden-
heit des Schmelzpunktes ein Fall von Isomerie hier vorliege; dies ist
jedoch nicht der Fall.

Wird die bei 104° C. schmelzende Siure mit viel Wasser ge-
kocht, so geht dieselbe vollstindig und leicht in jene von 129°¢ C.
iber, welche letztere dann gut krystallisirt. Der Riickstand besteht
dann aus geringen Mengen eines Qels, welche Beimengung den
Schmelzpunkt sebr erniedrigt. Das salzsaure Salz der Amidosiure

1) Diese Berichte XII, 81.
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giebt mit Eisenchlorid eine violett brdunlicke Fillung, vielleicht eine
Imidverbizdung.
Amidocuminsaures Silber. Weisser, flockiger Niederschlag,
im Dunkeln bestindig. Seine Analyse ergab:

Gefunden Berecbnet fir C,H; NH, glb‘\grAg
C 4197 pCt. 41.97 pCt.
H 4.19 - 417 -
N 498 - _ _
Ag 3776 - 37.86 -

Amidocuminsaures Zink. Erhalten durch Féllung des cumin-
sauren Salzes mittelst Zinkvitriols; das Salz krystallisirt aus heissem
Wasser io briunlichen Nadeln,

If’ef“"d“]'l' Ber. f. 2 [C H, NI, i(jol({) [+ 3,0
C 5045 50.57 pCt. 50.63 pCt.
H 6.138 572 - 6.32 -
Zn 1368 - - 13.50 -

Aethylamidocuminsdure. Ihr jodwasserstoffsaures Salz wird
durch Erbitzen von #quivalenten Mengen Amidosiure mit Jodithyl
anf 105° C. erhalten. Man erhilt so einen briunlichen, sebr hygro-
gkopischen Syrup; versucht man durch irgend ein Alkali die Siure
selbst abzuscheiden, so scheint hier ecine eigenthiimliche Zersetzung
stattzufinden, indem man, wie die Probe vou Lassaigne zeigt, eine
stickstofffreie Sidure erhilt, welche ein himbeerrothes, in Wasser ausser-
ordentlich schwer ldsliches, krystallinisches Pulver darstellt, wahr-
scheiolich Aethyloxycumionsiure, welche den Schmelzpunkt bei 140° C.
zeigt.

I. 0.1266 g gaben, mit Kupferoxyd verbrannt, 0.3345 g Kohlen-
sdure und 0.0939 g Wascer.

II. 0.1284 g gaben, mit Kupferoxyd verbrannt, 0.318 g Kohlen-

sfiure und 0.0959 g Wasser.
. Berechnet fir

Gefunden C;H,

I. IL [b H,; (C,H 0)<: ‘LOOI{] + 1,0
C 6775 67.53 pCt. 67.76 pCt.
H 8.2 83 - 7.70 -

Die Zersetzung der Aethylamidocuminsiure und der Einfluss von
Alkalien spiegelt sich wahrscheinlich in folgender Gleichung ab:
C,H,7..C;H, :
C.H [ e ] Ghog + H.0 = NH,

C H,

Mit der Annabme, dass sich hier die Aeth) loxycummsaure bildet,
stimmen auch die Aunalysen ihres Silber- wie Cadmiumsalzes, sowie
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der Versuch iiberein, dass sich bei ihrer Entstehung ein rothes Lack-
muspapier stark bliuendes Gas bildet.

Silbersalz. Ein rother, sich leicht an der Luft schwirzender
Niederschlag.
Gefunden Berechnet f. C,H, (Cy H,0)<:]
Ag 34.26  35.0 pCt. 34.3 pCt.

Wir bielten anfangs dieses Silbersalz fir ein Salz der Aethyl-
smidocuminsiure (Theorie 34.39 pCt. Ag), bis wir spiiter die Séure
und hiermit auch ibr Salz als stickstofffrei erkannten.

bOOAg

Kadmiumsalz. Rother, in Nadeln krystallisirender Nieder-
schlag. .

Gefunden Berechnet fir CH, (C,H,0)<:]
21.8 pCt. 21.3 pCt.

Wir bebalten uns vor, diese Siure, sowie andere Salze derselben
ausfibhrlich zu untersuchen und diese Reaktion auch auf andere Amido-
s#uren auszudehnen.

COOcd‘)

Oxycuminsidure?). Durch Einleiten von Stickoxyd in eine
salpetersaure Losung der Amidosiure hat Cahours ibre Darstellung
bewerkstelligt. Die Salpetersiure ist jedoch, wie unsere Versuche
zeigten, hier von keiner Wichtigkeit, Dieselbe wirkt eher schidlich
wie nitzlich, denn bei Anwendungen von sauren Losungen entsteht
als Nebenprodukt eine von der reiuen Oxyséiure vollkommen ver-
schiedene Siure (Schmelzpunkt 1720 C.), deren Blei wie Silbersalz
beim Erhitzen detoniren und deren Untersuchung noch nicht abge-
schlossen ist. Oxycuminsdure wird durch wiederholtes Einleiten von
Stickoxydgas in vollkommen neutrale Losungen des Nitrats oder des
Chlorhydrats leicht und vollkommen rein dargestellt. Auch aus der
wissrigen Losung der Amidosiiure kann man die Oxysdure darstellen.
Die letztere hildet farblose Prismen vom Schmelzpunkt 138—140° C,;
ihre Bildung erfolgt nach folgender Gleichung:

2C, Hy (NH) {0810y + 380 = 5N + H,0

H
+ 20, H, (HO) | S8y

Gefunden Berechnet fir CgH, (10) igOHOH
C  67.04 pCt. 66.66 pCt.
H 710 - 6.66 - .

Ibr Bleisalz ist hellgelb, ihr Silbersalz ein vollkommen farbloser
Niederschlag.

1y ed = 58.
2) Cahours, Ann. chem. (3. 8., Bd. 53, 322).
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Gefunden Berechnet tir Co H, (HO) zg?‘OHO’Ag
Ag 37.46 pCt. 37.63 pCt.

Was nun die Constitution der beschriebenen Oxycominsidure be-
trifft, so musste man dieselbe mit den bisher beschriebenen, isome-
rischen Siduren vergleichen, bevor wan hieriiber endgiiltig eine Ent-
scheidung treffen konnte. Schon der Schmelzpunkt der hier beschrie-
benen Oxysdure 1409 C. weicht wesentlich von den bisher bekannten
Sduren ab.

Die Oxycuminsiuren Jacobsen’s schmelzen bei 88° C. und bei
93° C. Die Oxypropylbenzoésiure R. Meyer’s schmilzt bei 155 bis
156° C.; jepe von Paterno und Mazzara bei 120.5° C. Barth?)
hat jingst eine Thymooxycuminsiiure durch Oxydation des Thymol’s
mittelst Kali erhalten. Eine sorgfiltige Vergleichung dieser Siure
mit der unsrigen war nur durch die Freundlichkeit des Professors
v. Barth ermdglicht.

Die Thymooxycuminsiure schmilzt bei 141° C. Beide Siuren
krystallisiren in kleinen Nidelchen, die concentrirte, heisse Ldsung
beider triibt sich beim Erkalten milchig, mit Eisenchlorid versetzt
zeigen beide Siuren in verdiinnter Losung ein Opalisiren, in concen-
trirter dagegen eine Fillung. Durch Bleiacetat erfolgt in geséttigter
Losung ein Niederschlag, der im Ueberschuss des Fiillungsmittels,
wie in der Wirme léslich ist.

Die Cadmiumsalze beider Siduren sind in Aether lgslich; hieraus
ist man wohl berechtigt die Identitit derselben anzunehmen.

v. Barth hat von den zwei mdoglichen Formeln fiir seine Thymo-
oxycuminsiure

‘COOH CH,
CoH, 0OHm und C,H, 'OHm
tC:’.H7P ?_03H502p

der ersteren aus den in oben citirter Abhandlung angefiibrten Griinden
den Vorzug gegeben. Die Darstellung einer identischen Siure aus
Cuminsiiure bestiitigt diese Anschauung, denn die zweite kann einem
Cuminsiiurederivat nicht zukommen. Umgekehrt ist diese Ueberein-
stimmung unsrer Siure mit der aus Thymol dargestellten ein Beweis
fir die Parastelllung der kohlenstoffhaltigen Seitenketten in der Cu-
minsiiure und fir die Metastellung der Nitro- und Amidogruppe zum
Propyl in der Nitro- und Amidocuminséure.

Die Darstellung einer Dioxycuminsiure aus der Diamidocumin-
sdure soll den Gegenstand einer weiteren Mittheilung bilden.

Wien, Juli 1880.

1) Diese Berichte X1, 1571.





