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+ Sa i 28 + 23.7 = 51.71 NaFl  + 116.4 + 45.2 = 61.6 

NaFI + Li 116.4 + 1l.S = 2S.21 LiFl + I;a ' I  1.3 + 23.7 = 35.0 

Fiir die Fluorverbindungen sind dabei die ran  C l a r k e  2)  ange- 
gebenen specifischen Gewichte zur Volumberechnung benutzt; nimmt 
man fur Fluorkalium anstatt nach C l a r k e  2.096 die stark abweichende 
Zahl 2.46 von F a v r e  und Y s l s o n ,  so wird die Volumzahl des Fluor- 
kaliums 23.6, das Gesammtvolum aus R ,  FI und Rb 79.7, und es  
bleibt auch dann noch wie in den ubrigen Fiillen das Gesammtrolum 
der Elemente nach der ersten Form verbunden das kleioste. Folglicb 
hatte man anzunehmen , dass bei freier Beweglichkeit die Elemente 
nach der ersten Gruppirung zusammentreten, und es ergiebt sich fiir 
die Verwandtschaft des Fluors die Reihenfolge Rb,  K ,  N a ,  Li. 

I i 

B r e m e n ,  im August 1880. 

407. E. v. Lippmann nnd R. L a n g e :  Ueber Oxycnminaanre. 
[Aus dem cbemischen Laboratorium des Prof. E. Lippmann.] 

(Eingegaogen am 12. Augi1st.j 

Nachdem der Eine von uns in Gemeinschaft mit W. S t r e c k e r 3 )  
eine ausflthrliche Untersuchung der Oxycuminsaure in Aussicht ge- 
stellt ha t ,  wollen wir die ersten Resultate derselben hiermit mit- 
tbeilen. 

') Programm der Hauptschule in Bremen, 1879, 9. la. 
') Diese Berichte X, 43. 
3, Diese Berichte XII, 7 6 .  
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C nm i n s s u r e .  Das zur Untcrsuchung verwendete Material wurde 
durch Oxydation von rohem Cuminol gewonnen. Dasselbe wurde auf 
dem Wasserbade in einer Schale durch abgewogene Mengen Salpeter- 
saure so lange oxydirt, als nitrose Dampfe entwichen. Die beim 
Erkalten krystallisirende Saure wurde rnittelst einer Wasserpumpe 
abgesaugt, in Ammoniak geliist und, am noch unverandertes Cumi- 
no1 zu entfernen, mit Aether geschuttelt. Der in wassriger Liisung 
befindliche Riiekstand wurde mit SalzsSiure ausgefallt. Die so ge- 
fallte Saure ist farblos, schmilzt bei 1 1 4 O  C. unverandert, wahrend 
der atherische Auszug von einem bei der Oxydation entstehenden 
Harze tief braun gefarbt erscheint. 

50 g rohes Cuminol mit 25 g Salpetersaure oxydirt, gaben 30 g 
Cuminsaure und 15 g Harz. 

Die Analyse des hieraus bereiteten, cuminsiiuren Silbers gab 
C O O A g  
c3 H, 

Gefunden Berechnet fur C, 11, 

Ag 39.9 pCt. 39.86 pCt. 
Die durch Eintragen in kalte Salpetersaure entstehende Nitro- 

cuminslure zeigte den richtigen Schmelzpunkt von 158O C. 
A m i d o c u m i n s a u r e .  Die Reduktion der Nitrosaure erfolgte in 

ammoniakalischer Losiing durch Einleiten von Schwefelwasserstoff. 
Man leitet so lange ein, bis sich kein Schwefel mehr ausscheidet, 
filtrirt, engt aiif dem Wasserbade ein und scheidct die Aminsiure 
rnittelst Essigsiiore ab. Sic fiillt anfarlgs in braunen Tropfen, die 
spater krystallinisch erstarren. . 

Noch einfacher ist die Darstelliing mittelst Salzsaure, wo dann 
nach langerem Rochen das salzsaure Salz in schonen Blattchen kry- 
stallisirt, wahrend die Mutterlauge Salrniak enthalt. 

Bei vorsichtigem Zusatz von Natrorilauge zur LBsung des Chlor- 
hydrates scheidet sich die Saure zuerst in tlussigem, spater in festem 
Aggregatzustande aus. Die feste Saure zeigt hellbraune, die fliissige 
hellgelbe Flrbung. Die Krystalle der Anfangs fliissig gewesenen 
Saure schmelzen bei 10io C., die anderen bei 129O C. 

P a t e r n o  und F i l e t i  ') glaubten, dass wegen dieser Verschieden- 
heit des Schmelzpunktes ein Fall ron Isomerie bier vorliege; dies ist 
jedoch nicht der Fall. 

Wird die bei 104O C. schmelzende Satire mit Tiel Wasser ge- 
kocht, S O  geht dieselbe vollstandig und leicht in jene von 129O C. 
iiber , welche letztere dann gut krystallisirt. Der Riickstand besteht 
dann RUS geringen Mengen eines Oels, welche Beimengung den 
Schmelzpunkt sehr erniedrigt. Das salzsaure Salz der Amidosaure 

I )  Diese Berichte XII, 81. 

___  - 
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giebt mit Eiserichlorid eirie violett braunlicbe Fiillung, rielleicht eine 
I rn id w r bi L! d u n g. 

im Durikelri beststidig. 
A m i d o c u r n i n s a u r e s  S i l b e r .  Weisser, flockiger Niederschlag, 

Seine Analyse ergab: 
Gefunden Berecbnet fur C, H, X IJ '3 N 7  

2 i C O O A g  
C 41.97 pCt. 41.97 pCt. 
€I 4.19 - 4.17 - 
s 4.98 - 
Ag 37.76 - 37.86 - 

A m i d o c u m i n s i r u r e s  Z i n  k. 

- -  

Erhalten durch Plllung des cumin- 
sauren Salzes mittelst Zinkritriols; das Salz k r j  stallicirt aus heiasem 
Wasser in briiunlichen Kadvln. 

Gefunden 
J. 11. 

Ber. f. 2 [ C , I I , S L I , ~ ~ ~ ~ ] Z o  + 3H,O 

C 50.45 50.57 pCt. 50.63 pCt. 
€1 6.15 5.73 - (5.32 - 
Zn 13.68 - - 13.50 - . 

A e t h y l a m i d o c u m i n s i i u r e .  Ihr jodwasserstoffsaures Salz wird 
durch Erliitzen von iiquiralenteo Mengeri Amidosaure mit Jodiithyl 
auf  105" C. erhalten. Mali erhalt so einen briiunlichen, sebr bygro- 
skopischen Syrup; versucht man durch irgend ein Alkali die Saure 
selbst abzuscheiden, so scheiiit bier cine eigenttiuiriliche Zersetzung 
stattzufinden, indem niati, wie die Probe voii L a s s a i g n e  zeigr, eine 
stickstofffrrie SIure  e rhdt ,  welche ein himbeerrotlies, in Wasser ausser- 
ordentlich schwer liisliches, krystallinisches l'alver darstrllt , wahr- 
sclieinlich Aetbyloxycuminsaure, welche den Schmelzpunkt bei liOo C. 
zeigt. 

1. 0.1266 g gaben, mit Kupferoxyd verbrarint, 0.3345 g Kohlen- 
saure und 0.0939 g Wasser. 

11. 0.1284 g gabrn,  mit ICupferoxyd verbrannt, 0.318 g Kohlen- 
aaure und 0.0959 g Wasser. 

Bcrechnet f i r  
Gefunden 
I. 11. 

C 67.75 67.53 pCt. 
H 8.2 8.3 - 

G7.7G pCt. 
7 . i 6  - . 

Die Zersetzung der Aethylamidocurninsaure und der EiiiAuss Ton 
AIkalien spiegelt sich wabrscheinlich in folgender Gleichung ab: 

C H  + C ~ H ~ ( C Z H ~ O ) C : : C ~ ~ H  - 
Mit der Annahme, dass sich bier die Aethyloxycurninsliure bildet, 

stimrnen auch die Arialysen ihres Silber- wie Cadmiumsalzes, sowie 
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der Versuch uberein, daas sich bei ihrer Entstehung ein rothes Lack- 
muspapier stark blauendes Gas  bildet. 

S i l b e r s a l z .  Ein rother, sicb leicht an der Luft schwarzeuder 
Niederschlag. 

Rereclinet f. C, H ,  (c,  1f50)<:$b2Ag 

Wir hielten anfangs dieses Silbersalz fiir ein Salz der Aethyl- 
amidocuminslure (Tbeorie 34.39 pCt. Ag) , bis w i r  spiiter die S lure  
und hierrnit auch ihr Salz als stickstofffrei erkannten. 

K a d m i u r n  sa  1 z. Rother, in  Nadeln krystallisirender Nieder- 
schlag. c 

Gefunden 

A g  34.26 35.0 pCt. 34.3 pct.. 

,c H Oefunden 

2 I .s pct .  

Berechnet fur  C ,N ,  (C, H50)<:,C&07cd ,) 

21.3 pCt. 
Wir behalten uns vor, diese Siiure, sowie andere Salze derselben 

ausfuhrlicb zu untersuchen und diese Reaktion auch auf nndere Amido- 
d u r e n  auszudehnen. 

O x y c n m i n s a u r e  ”. Durch Einleiten ron Stickoxyd in eine 
salpetersaore Losung der Amidosaiire bat C a  h o u r s  ihre Darstellung 
bewerkstelligt. Die Salpetersaure ist jedoch, wie unsere Versuche 
zeigteri, hier ron keinrr Wichtigkeit. Dieselbe wirkt eher scbadlicb 
wie niitzlich , denn bei Anwendungen ron  sauren Losungen entsteht 
als Nebenprodukt eine VOII der reinen Oxysiiure vollkommen ver- 
schiedene Saure (Schmelzpunkt 172O C.), deren Blei wie Silbersalz 
beim Erhitzen detoniren und deren Untersuchung noch nicht abge- 
schlossen ist. Oxgcuminslure wird durch wiederholtes Einleiten yon 
Stickoxydgas in rollkornrnen neutrale Losungen des Nitrats oder des 
Chlorbydrats leicht und vollkommen rein dargestellt. Auch aus der 
wassrigen Losung der Amidosiure kann man die Oxysiiure darstellen. 
Die letotere bildrt farblose Pricrnen Tom Schmelzpunkt 138-1d00 C.; 
ihre Bildung erfolgt nach folgender Gleichung : 

.LC,M3(SH?)Ig$dH + 3 N O  = 5 N  +H,O 

Berechnet flir C,H,(IIO) CodH IC3 Gefuuden 

C 67.04 pCt. 66.66 pCt. 
H 7.10 - G.66 - . 

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

1 )  cd = 56. 
2) Cahours,  Ann. chem. (3. S., Bd. 53, 822). 
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Gefunden Berechnet ttir '2, H,  (110) i&,3A, 
A g  37.46 pct .  37.63 pCt. 

W a s  nun die Constitution der bescbriebeneli Oxycuminsaure be- 
trifft, so uiusste man dieselbe mit den bisher beschriebenen, isome- 
rischen SIuren vergleichen, besor uian hieriiber endgiiltig eine Ent- 
scheidung treffen konnte. Schon der Schmelzpunkt der hier beschrie- 
benen Oxysaure 1400 C. weicht wesentlich von den bisher bekannten 
Siiuren ab. 

Die Oxycuminsauren J a c o b s e n ' s  schmelzen bei 880 C. nnd bei 
93" C. Die Oxypropylbenzoesaure R. Meyer ' s  schmilzt bei 155 bis 
156O C.; j e t e  von P a t e r n o  und M a z z a r a  bei 1'20.5O C. E a r t h ' )  
hat jiingst eine Thymooxycuminsaure durch Oxydation des Thymol's 
mittelst Kali erhalten. Eine sorgfaltige Vergleichung dieser Saure 
Nit der unsrigen war  nur diirch die Freundlichkeit des Professors 
v. B a r t h  ermoglicht. 

Die Thymooxycuminsaure schmilzt bei 141 0 C. Heide Sauren 
krystallisiren in  kleineu Niidelchen , die concentrirte, heisse Losung 
beider triibt sich beim Erkalten milchig , mit Eisenchlorid versetzt 
zeigen beide Siiuren in rerdiinnter Liisung ein Opalisiren, in concen- 
trirter dagegen eine Fallung. Durch Bleiacetat erfolgt in gesattigter 
Losung ein Niederschlag , der im Ueberschuss des Pullungsmittels, 
wie in der Warme Ioslich ist. 

Die Cadmiumsalze beider Sauren sind in Aether liislich; hieraus 
iut man wohl berechtigt die Identitat derselben anzunehmen. 

v. B a r t h  hat von den zwei moglichen Foroielo fur seine Thymo- 
oxycuminsaure 

( C O O H  C H ,  

1 %  H, P 
C s H a  , O H m  und C,H, \ O H m  

!C, H ,  0 2  P 
der ersteren au8 den in oben citirter Abbandlung angefiibrten Griinden 
den Vorzug gegeben. Die Darstellung einer identischen Saure aus 
Cuminsaure bestiitigt diese Anschauung, denn die zweite kann einem 
Cuminsliurederivat nicht zukommen. Umgekehrt ist diese Ueberein- 
stimmung unsrer SPure mit der aus Thymol dargestellten ein Beweis 
f i r  die Parastelllung der kohlellstoff haltigen Seitenketten i n  der Cu- 
minsiiure und fiir die Metastellung der Nitro- und Arnidogruppe zum 
Propyl in der Nitro- und Amidocuminsaure. 

Die Darstellung einer DioxycuminsHure aus der Diamidocumin- 
saure sol1 den Gegenstand einer weiteren Mittheilung bilden. 

W i e n ,  Joli 1880. 

1 )  Diese Berichte XI, 1571. 




