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467. Alfred E i n h o r n  und Wilhelm Hess: Ueber dss 
- Lscton der Isopropylnitrophenylmilchsaure. 

[Mittheilang am dom chem. Laborat. cier k6nigl. Altademie der Wissensch. 
zu Mtinchen.] 

(Eingegangen am 14. August) 

Nachdem aus Derivaten der drei iaomeren Nitrozimmtsauren 
$-Lactone dargestellt worden sind, haben wir im Folgenden versucht, 
von einer substituirten Nitrozimmtsaure, niimlich einer Nitrocumenyl- 
acrylsiiure, ausgehend, zu einrm neuen fl-Lacton zu gelangen. 

Zur Darstellung dieser Saure haben wir uns mit geringen Ab- 
anderungen an die von P e r k  i n  ’) gegebenen Vorschriften gehalten. 
Cuminaldehyd wurde mit dem gleichen Gewichtstheil Essigsaure- 
anhydrid und dem halben Gewichtstheil Natriumacetat im Oelbade 
am Riickflnsskiihler 24 Stunden lang auf 150- 160° erhitzt, so dass 
sich die Masse stets im gelinden Sieden befand. Darauf wurde der 
Kolbeninhalt in Wasser gegossen , mit kohlensaurem Natron iiber- 
slittigt und aufgekocht. Ein braunes Oel, das ungeliist blieb und aus 
unrerandertem Cuminalaldehyd nebst geringen Mengen von Zersetzungs- 
produkten bestand, filtrirten wir ab und schiittelten das Filtrat noch 
zweimal mit ziemlich vie1 Aether aus, um die in Liisung gegangenen 
Theile des Oels zu entfernrn. Die alkalische Fliissigkeit erhitzten 
wir endlich in einer Schale zur Vertreibung des gelosten Aethers und 
fiillten d a m  durch Zusatz einer Mineralsaure die Cumenylacrylsaure 
aus, welche nach dem Auswaschen und Trocknen in der Regel zur 
weiteren Verarbeitung geniigend rein war. Im Zustande vollstandiger 
Reinheit erhiilt man sie durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus 
Alkohol. Sie besitzt dann den Schmelzpunkt 157 -1580, und ihre 
iibrigen Eigenschaften werden in Uebereinstimmung mit den Angaben 
P e r k i n ’ s  gefunden. Auch durch eine Elementaranalyse bestatigten 
wir ihre Reinheit. 

Berechnet fur ClaH14 0 2  Gefunden 
c 75.79 75.66 pCt. 
H 7.37 7.40 )) 

I)  Journal of the chemical society 1S77, I, 3%. 
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N i t r i r  u n g d e r C u m e  ii y 1 ac r y 1 s a ure. 

P e r k i n  (a. a. 0.) giebt a n ,  dass beim Eintrageii lor1 Cume~iyl- 
acrylsaure in lialtr, rauchende Salpetersaure eiri Nitroprodakt entsteht, 
welches sich aus der Losung abscheidet und aus Alkohol krystallisirt. 
Wie wir im Folgenden zeigen werden, ist dieser Korper nichts arideres 
als Paranitrozimmtsaure. Eine Nitrocumenylacrylsiiure entsteht zwar 
dabei ebenfalls, j a  sogar in weitaus iiberwiegender Menge , dieselbe 
bleibt aber in der Salpetersaure geliist und scheidet sich erst beim 
Eingiessen der Liisung in Wasser in gelblichen Flocken aus. Ver- 
suche, die wir unter verschiedenen Bedingungen anstellten, ergaben, 
dass die Bildung beider Siiuren neben einander irnmer stattfindet, mag 
man bei Zimmertemperatur oder unter Oo, mit gewiihnlicher raucheiider 
oder rnit abgerauchter Salpetersaure nitrir.cn. In der Regel werden 
10- 12 pCt. vom Gewicht der angewmdten Cumenylacrylsaure an 
Paranitrozimmtsbure erhalten. Wir nitriren auf folgende Weise: Die 
feingepulverte Cumenylacrylsdure wird in das zwanzigfaclie Gewicht 
rauchender Salpetersdure nach and nach unter stetem Umruhren eiri- 
getragen und fur Eiskuhlung gesorgt. Lasst man das Gefass, in 
welchem die Nitiirnng vorgenommen wird, nun uoch einige Zeit im 
Eise stehen, so scheidet sich die gebildete Paranitrozimmtsaure aus 
und kanii mittelst Glaswolle abfiltrirt werden. Wir  haberi es jedoch 
beyuemer gefunden, die Salpetersaure direkt in vie1 Wasser zu giesaen 
und das hierdurch abgeschiedene Gemenge der beiden Sauren nach 
dem Auswaschen und Trocknen durch Krystallisation aus Alkohol zu 
trennen, in welchem die Paraiiitrozimmtsaure bekanntlich sehr schwer, 
die Nitrocumenylacrylsaure hingegen leiclit liislich ist. 

P a r a n i t r o z i m m t s l u r e .  Um die Identitiit der erhaltenen Para- 
nitrozimmtsiiure mit der direkt aus Zimmtsaure gewonnenen sicher 
festzustellen , haben wir beide sorgfiiltig mit einander verglichen und 
die vollkommenste Uebereinstimmuug in allen Eigenschaften , im  
Schmelzpunkt (285O), der Krystallform, der schweren Liislichkeit in 
den gebriiuchlichen Losungsmitteln constatiren konnen. Die hiialyse 
fiihrte zu folgendeni Resultat: 

Berechne t Gcfunden 
fur C g  Hi KO1 I. 11. 111. 

C 55.96 56.42 - - pCt. 
- - H 3.63 3.9% 

N 7.25 - i . i b  7 . 2 5  3 
C ? ,  

Ausserdem wurden aus unserer Paranitrozimrntslure noch die 
folgenden Derivate dargestellt und durch Bestimmung der Schnielz- 
punkte identificirt : Durch Oxydation rnit Permanganatl6sung erhielten 
wir ParanitrobenzoGsaure (Schmp. 238O) und durch Addition von 
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Bromwasserstoffsaure u. s. w. die folgenden, roil  B a s l e r  1) untersuchten 
Verbindungen: Paranitrophenyl-/3-brompropionsiiure (Schmp. 170 bis 
17.F), jJ-Lactoii der Paranitrophenylmilchsaure (Schmp. 91 -920), 
Paranitrophenylacta2nid (Schmp. 1 G P ) .  

Endlich haben wir, um uns zu iiberzeugen, dass die Entstehung 
der  Paranitrozimmtsaure nicht veranlasst wird durch einen etwaigen 
Zimmtsiiuregehalt der Cumenylacrylsaure, auch noch ein Quantum der 
v6llig reinen Substanz, von der oben eine Analyse mitgetheilt wurde, 
in gleicher Weise nitrirt und auch hier die Bildurig der Paraiiitro- 
zimintsaure beobachtet ; es ist somit unzweifelhaft festgestellt , dass 
die Salpetersiitire in der Weise aiif die Cumeiiylacrylsiure einzuwirkeii 
in1 Stande i s t ,  dass die Isopropylgruppe abgespalten und durch die 
Nitrogruppe ersetzt wird: 

Die Thatsache, dass durch eiii so massig wirkendes Agens wie 
kalte Salpetersaure ein Alkylradikal vom Benzolkern einer substituirten, 
aromatischen Substanz abgespalten und durch eine negative Gruppe 
ersetzt wird. erscheint in hohem Grade bemerkenswerth und steht 
unseres Wissens bisher ohne Analogie da. 

(4) 
0 r t h o n i t  r oc u m e n y 1 a c ry  lsa u r e ,  Cg H3 t N 0 2  ( 2 )  

\CH= =CH-.-COOH (1) 

Diesen ICorper erhiilt man aus den] Gemenge der roben Nitrosauren 
durch mehrmalige Krystallisation aus heissem Alkohol, in dem er  
leicht loslich ist , in derben, harten, prismatischen Krystallen ron ge- 
ringem Glanz und strohgelber Farbe. Er zeigt dsnn den Schmelz- 
punkt 152- 153O, giebt bei der Elementaranalyse scharf stimmende 
Werthe und ist in diesem Zustande zur Herstellung der weiter unten 
beschriebenen Derivate vollstdndig geeignet , indessen enthslt die so 
gewonnene Verbindung doch noch eine geringe, durch die Analyse 
allerdings nicht rnehr nachweisbare Verunreinigung, welche ihre Rry-  
.stallisationsfahigkeit beeintrach tigt, den Schmelzpunkt erniedrigt und 
auch auf die Farbe yon Einfiuss ist. Stellt man namlich das  Baryum- 
salz der Saure dar, reinigt es durch Umkrystallisiren und scheidet aus 
ihm wieder die S&ure ab ,  so erhalt man sie beim C'mkrystallisiren 
in prachtvollen , glanzenden , langen Nadeln von schwach weingelber 

1) Diese Berichte X V ,  3001; XVII, 1192. 



Farbe und dem Schmelzpunlrt 156- 157O, welcher nuch beim weitcren 
Urrikrystal~isirer~ constant bleiLt und also auffallender Weisc nur  urn 
eirien Grad niedriger liegt, als der Schmelzpuukt der nichtnitrirten 
Siiure. 

Die Elementaranalyse ergab Folgendes: 
Bereehnet Gefiuiclen 

fur (312 NO4 I. 11. 111. 
C 61.28 61.48 61.28 - pCt. 

- 13 5.53  5.57 5.70 
N 5.96 - 6.17 )> - 

Die Nitrocumenylacrylsaure liist sich leicht in Alkohol , Aether, 
Benzol, Chloroform und Eisessig, schwer in heissem Wasser und an- 
scheiiieiid gar nicht iii Ligroi'n; erwhrmt man sie mit reiiier, concen- 
trirter SalzsHure, so findet unter Zersetzuug eine Braunfrirbung statt; 
die Orthonitrozimmtsaure giebt bekanntlich unter denselben UmstRnderi 
die charakteristische, blaue Losang. Von den Salzcn der Nitrocumcriyl- 
acrylszure wurden hergestellt das Baryumsalz, welches aus mai inem 
Wasser in langen Nadeln krystnllisirt, das Calcium- uud das Silber- 
salz; letzteres fiillt beim Umkrystallisiren ails heissem Wasser in 
Flocken aus. Das  Blei-, Zink- und Kupfersalz sind schwer lijsliche 
NiederschlBge. D e r  Methylather stellt nach dem Umkrystallisiren a u s  
Alkohol dunne, zu dichten Biischeln \-ereinigte Nadeln dar. 

Was die Constitution der Nitrocunienylacryls~iure anlangt, so war 
es zuniichst noch zweifelhaft, ob die Siiore die Xitrogruppe in der 
Ortho- oder Metastellung zum Acrylsaurerest enthiilt. Zur Entschei- 
dung dieser Frage schien uns folgeiider Weg der einfachste. Bei ge- 
eigneter Oxydatioii masste die uiigesiittigte Seitenkette der rorliegenden 
Isopropylnitroziinmts%ure an der Stelle der doppelten Bindang gesprengt 
werden iind - analog wie die Zimnitsiiure Beiizaldehyd giebt - zu 
einem Isopropylnitrobenzaldehyd fuhren. Von den beiden theoretisch 
miiglichen Nitrocuminaldehyden ist niir das Metanitrocumiuol vom 
Schmelzpunkt 54O bekannt. Stimmten nun dessen Eigenschaften nicht 
mit denen des aus der Nitrocumeiiylacrylsiure herzustellenden Alde- 
hyds iiberein , so musste letzterer der noch unbekannte Orthonitro- 
cuminaldehyd sein uiid demzufolge bei der Behandlung mit Aceton 
und Natronlauge die von B a e y e r  und D r e w s e n l )  entdeckte, fiir die  
in der Orthostellung nitrirten , aromatischen Aldehyde so ungemein 
charakteristische Indigoreaktion zeigen. Hiermit wiire denn auch be- 
wiesen, dass in der vorliegenden Nitrocumenylacrylsaure die Nitro- 
gruppe sich in der Orthostellung zurq Acrylsaurerest befindet. Dies  

') Dicse Berichte XV, 2556. 



ist nun wirklich der Fa l l ,  wie aus den folgenden Experimenten 
herrorgeht. 

/C3Hi (4) 
O r t h o n i t r o c u m i n a l d e h y d ,  CsHst NO2 (2) .  

\ C H O  (1) 

Oxydirt man genau nach der Vorschrift, welche der Eine von uns ') 
fur die Herstellung des Orthonitrobenzaldehyds aus Orthonitrozimmt- 
saure empfohlen hat, die Nitrocumenylacrylsaure rnit Permanganatlosung, 
indem man w6hrend der Oxydntion zu gleicher Zeit die kaltgehaltene 
Fllssigkeit mit Benzol ausschiittelt, so nimmt dieses ein Oel auf, 
welches nach dem Abdestilliren des Benzols zuriickbleibt und ein 
Nitrocuminaldehyd ist. Es wurde rnit Wasserdampfen destillirt, hier- 
anf in die in schiinen Nadeln krystallisirende Bisulfitverbindung iiber- 
gefiihrt, welche beim Auswaschen mit absolutem Alkohol und Bether 
vollstandig weiss erhalten werden koimte, aus dieser mit heisser 
Yodaliisung wieder abgeschieden und dann rnit Wasserdampfen aber- 
mals iibergrtrieben. Der  so gereinigte Aldehyd wurde dem Destillat 
mit Aether entzogen, die atherische Ldsung rnit Chlorcalcium ge- 
trocknet und das Liisungsmittel abdestillirt. Es blieb der hldehyd 
auch jetzt als Oel zuruck, welches beim mehrtagigen Verweilen im 
Vacuuum iiber Schwefelsaure bei Sommertemperatur nur geringe Nei- 
gung zum Krystallisiren zeigte und nur wenige weisse Krystalle ab- 
setzte. Wie alle Aldehyde, reducirt derselbe ammoniakalische Silber- 
I6 s u n g . 

Die Elementaranalyse des iilformigen Nitrocuminaldehyds fiihrte 
zti folgenden Werthen: 

Ber. fur Cl"HllN03 Gefiuiclcn 
C 62.18 62.54 pCt. 
H 5.70 5.85 )) 

Die Eigenschaften dieses Kiirpers lassen erkennen , dass er rnit 
dem bekannten Metanitrocuminol nicht identisch, sondorn nur isomer 
- also Orthonitrocuminol ist. Diese huffassungsweise findet im 
Folgendeii eine willkommene Bestatigung. 

Condensirt man den Aldehyd rnit Aceton und Natronlauge, so 
scheidet sich in reichlicher Menge ein blauer Farbstoff ab ,  welcher 
nach mehrmaligem Auskochen rnit Wasser, in dem er  unlijslich ist, 
aus heissem Alkohol oder Chloroform umkrystallisirt und so in  schiin 
ausgebildeten blauen Krystallen erhalten wurde, welche starken Kupfer- 
glanz besitzen. Ausser in den angefuhrten Liisungsmitteln ist dieser 
Farbstoff auch noch in Aether 16slich; diese Lijsungen zeigen das 

1) E i n h o r n ,  diesc Bcrichtc XVII, 119. 
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Indigospektrum. Hiermit stimmen auch die tibrigen Eigenschaften, 
welche wir an diesem Kiirper beobachtet haben, iiberein, so dass die 
Annahme wohl gerechtfertigt erscheint , dass derselbe nichts anderes 
als Diisopropylindigo ist. Beim starken Erhitzen namlich rerwaiidelt 
er sich in einen rothen Dampf und sublimirt, in concentrirter reiner 
Schwefelsiiure l6st er sich zunachst mit brauner Farbe auf, beim Er- 
hitzen wird die LOsung schnell griin und dann blau; endlich giebt e r  
bei der Behandlung rnit Zinkstaub in alkaiischer Liisnng eine Kiipe. 

Wir  wollen nicht unerwahnt lassen, dass in der Regel aus der 
letztc'n dkoholischen Mutterlauge der Nitrocume~~ylacrylsaure noch 
einr geringe, zur  Analyse nicht ausreichende Menge einer anderen 
Siiure roni Schmelzpunkt 1 2G--12'i0 erhalten wurde. 

Pa  r ai s o p r o p y  1 o r  t h o n i  t r o p h e II y 1-6- b r o m p r o  p i o n s a u r e  , 

Wird die Nitrocumenylacrylsaure in fein gepulvertem Zustande 
mit einem Uebewchuss von Eisessig, der bei Oo mit Bromwasserstnff 
gesattigt wurde, in ein Rohr  eingeschlossen und im Wasserbad aiif 
1000 erhitzt, so liist sie sich sehr schnell auf. Nach 10 Minuten wird 
die R6bre aus dem Wasserbad genommen, geiiffnet und der Inhalt in 
Wasser gegossen. Das Additionsprodukt scheidet sich X g  a b ,  er- 
starrt aber in kurzer Zeit zu einem festen Kuchen. Durch Umkry- 
stallisiren aus heissem Benzol erhalt man die Verbindung in kleinen 
prachtvoll seideglanzenden Prismen, welche in reinem Zustand fast 
farblos sind rind bei der Analyse 

Ber. fur Cla H14 N OaBr 
c 45.61 
H 4.43 
Hr 25 25 

folgende Werthe ergaben: 
Gefunden 

45.22 - p c t .  
- 4.96 

- 24.47 2 

D e r  Kiirper schmilzt bei 127O unter Braunfarbung, bei starkerem 
Erhitzen tritt lebhafte Gasentwicklung ein, e r  16st sich leicht in Al- 
kohol, Aether, Benzol, Chloroform, Eisessig, schwieriger in Schwefel- 
kohlenstoff. Durch Ligroi'n wird e r  ails diesen Liisungen in kleinen, 
sich langsam abscheidenden Krystlllchen gefallt. 

Nach Snalogie mit der Phenyl-?-bronipropionsaure l) und der 
Orthonitrophenyl-~-brompropionsiiure 2), welche aus Zirnmtsaure resp. 
Orthonitrozimmtsiiure in derselben Weise durch Addition von Brom- 
wasserstoffsaure entstehen , kann es kaum einem Zweifel unterworfen 

*) Diese Berichte XIII, 303, 
2, Diese Berichtc XVI, 2205. 



sein, dass die rorliegende gehromte Saure das Bromatoin in derselben 
Stellung enthalt wie die genannten Kiirper, so dass wir fiir die be- 
schriebene Reaktion folgende Gleichung aufstellen kiinnen: 

* Cd Hi C.JI3-i + HBi- == CsH3’- N 0 2  CF I t ’  -N 0 2  
\ C H =  zCH--COOH XCHBr- -CIb---COOH. 

Mit dieser Auffassung steht das ganze chemische Verhalten des 
Kiirpers im Einklang. 

Er bildet bei der Behandlung niit Sodaliisung ein Lacton, niit 
Ammoniak das Lactamid, unter dem Eirifluss uberschlssiger Alkalien 
spaltet er die Rromwasserstoffsiiure schon 111 der Kalte in demselberi 
Sinne ab, wie sie angelagert wurde, das gleiche findet statt beim Er-  
wirnien mit Schwefelsaure. I n  heissem Wasser lost sich die Sanre 
Anfangs unrerlndert auf und krystallisirt beim Erkalten wieder aus; 
beim langeren Iiochen findet jedoch Zersetzung statt ; die Flussigkeit 
farbt sich grun, es tritt der Geruch nach Nitroisopropylvinylbenzol 
auf und die Liisung enthalt nun eine gwinge Menge ~ 0 1 1  Nitro- 
cumenylacrylsaure. 

p-  L a c  t o n d e r Par a i  s o p r o p y 1 o r t h o n i t r o p 11 e n  y 1 mil  cli sii u r  e , 
’C3 HI 

C6Hii NO2 
- C H  - CEI2 

I 

0-  -co.  
Wenn man die Paraisopropylorthonitcophenyl-$-brompropionsaure 

i n  iitzenden oder kohlensauren Alkalien zur Liisung bringt und nun 
sofort ansauert , so fallt die unveranderte Substanz wieder aus, ein 
Beweis dafiir, dass ihre Salze wenigstens kurze Zeit in der Liisung 
existenzfiihig sind. Erst bei etwas Izngerer Einwirkung wird die 
gebromte Saure verandert und zwar je nach der Natur oder der 
Menge des Reagenzes verschieden. Ueberschussige Aetzkalien regene- 
riren, wie schon angegeben wurde, die Xitrocumenylacrylsaure, wlhrend 
bei der Behandlung n i t  gerade so vie1 Alkalilauge, als zur Neutrali- 
sation erforderlich ist , oder bei der Einwirkung beliebiger Mengen 
Soda das $-Lacton der Paraisopropylorthoriitrophenylmilchsiiure ge- 
bildet wird. 

Der beste und einfachste Weg, welcher zu dieser neuen Verbin- 
d u n g  fiihrt, ist der zuletzt erwahnte. Es hat sich fur die Ausbeute 
als rortheilhaft erwiesen , einen griisseren Ueberschuss von kohlen- 
saurem Natron zu rermeiden und nur soviel Sodaliisung anzuwenden, 
dass die Fliissigkeit, nachdem klare Losung erfolgt ist, eberi schwach 
alkalisch reagirt , es beginnnt alsdann bald die Ausscheidung des 
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Lactons in Form von zarten Krystallchen; man lasst die Liisung mit 
Vortheil 12 Stunden stehen nnd filtrirt d a m  ab. Das Filtrat ist roth 
gefarbt, besitzt den Geruch nach Isopropylnitrostyrol uiid enthalt 
ausserdem geringe Mengeri von Nitrociimeny-lacrylsiiure und Isopropyl- 
nitrophenylmilchsiiure. Das Ilauptprodukt der Reaktiou ist indessen 
das Lacton, welches man nach dem Trocknen am zweckmassigsteri 
atis absolutem, frisch iiber Kalk destillirtem Alkohol in  der Weise 
iimkrystallisirt, dass man es in dem auf 3U-4Oo erwiirmten Alkohol 
liist, hierauf mit Thierkohle durchschkttelt und das Filtrat im Vacnum 
iiber Schwefelsaure verdunsten llsst. Man erhalt so das Lactoii in 
harten, farblosen, matten Krystallen. Einmal erfiillte sich die alkoho- 
lische Liisurig nach kurzem Stehen iiber Schwefelshure mit pracht- 
vollen, mehrere Decimeter langen Nadeln , welche aber bereits Tags 
darauf in die gewiihrilichen matten Krystalle umg~wandel t  waren. 
Spater haberi wir diese Nadeln nicht mehr erhalten; vielleicht liegt 
hier ein Fal l  von Dimorphie vor. 

Die Elementaranalyse des Lactons ergab folgende Werthe : 
Berechnct Gefimdeii 

fiir C ~ Z H L ~ N O A  I. 11. 
C 61.28 61 .06 - pct .  
H 5.53 5.62 - )) 

N 5 96 - 5.92 

Das Lacton schmilzt bei 740, bei stiirkerem Erhitzen tritt zuniichst 
der Geruch nach Isopropylnitrostprol auf, und endlich findet unter 
Blaufarbimg und Gasentwickeluug totale Zersetzung statt. Der  blaue 
Riickstand, in Chloroform gelost, zeigte das Indigospektrum. I n  Al- 
kohol, Aether, Benzol , Eisessig, Chloroform und Schwefelkohlenstoff 
16st sich das  Lacton leicht, schwieriger in Ligroi'n. Beim Kochen 
rnit Wasser zersetzt es sich unter Grunfarbung. Die Hauptprndukte 
der Zersetzung sind Kohlensaure und Isopropylnitrostyrol: 

, C j H i  
CsHst NOS C3 H7 

\CH---CHz, = CbH3:--N02 + C o n .  
I I , I \CH: zCH2 
0 - - - C O  

Von concentrirter Schwefelbiiure wird das Lacton unter Gelb- 
farbung geliist. Beim Erwarmen fzirbt sich die Liisung griin. Triigt 
man dieselbe in Wasser ein, so fallt ein griiner Farbstoff in Flocken 
aus, der von Chloroform aufgenommen wird. 

Erhitzt man das Lacton mit in Eisessig geloster Bromwasserstoff- 
saure im zugeschmolzenen Rohr 10 Minuten auf looo, so wird es in  
die gebromte Saure zuriickverwandelt. 
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Bei der Einwirkang ron  kohleiisauren Alkalien oder kohiensaurem 
Kalk und noch glatter beim Kochen mit Aetzalkalien geht es in die 
Salze der Isopropylorthonitrophenylmilchs~ure iiher. 

P a r  a is  o p r o p y 1 o r t h o n i t r o p h e n y 11 a c t  a. m i d ,  
' C:3 H7 

Erwarmt man das /3-Lacton der Paraisopropyl-o-nitrophenylniilch- 
saure mit wasserigem Ammoniak so lange, bis es in Liisung gegangen 
ist, so scheidet sich aus letzterer beim Erkalten bald das Paraiso- 
propylorthoiiitrophenyllactamid in Krystallen ab ; die Reaktion rerlSuft 
gemiiss folgender Gleichung : 

C3 Hi & j H ?  
+ NHs = C,jH3<--N02 

\ C H -  -CH2 
CG H3'. - N  O:, 

\ C  H (OH) - - -  C HP C 0 NH2 
: I 

0.- - -6 0 
In  betrachtlicher Menge kann man diesen Korper, wie oben schon 

angedeutet wurde, aus der Paraisopropyl-o-nitrophenyl-j3-brompropion- 
saure erhalten. Wenn man diese namlich in verdunntem Ammoniak 
unter Vermeidung jeglichen Ueberschusses aufl6st , so ensteht das 
Lacton; sobald man indessen zu der neutralisirten Liisung noch einen 
Ueberscliuss COII Ammoniak giebt, so scheidet sich nach einiger Zeit 
ein Tom Lacton total rerschiedener KKrper am, namlich das Lactamid. 
Nach den Erfahrungeri, welche B a s l e r ' )  unlangst beim Studiiim der 
~aranitrophenylbrompropionsaiure gemacht hat, ist anzunehmen, dass 
auch diese Entstehungsweise des neuen Lactamids der intermediaren 
Hildung des Lactons zuznschreibeii ist,. 

Zur Reinigung wurde das Lactarnid aus Alkohol umkrystallisirt 
und hierbei in glanzenden, sternformig gruppirteii Prismen von schwach 
grfinlichgelber Farbe erhalten, die bei 150" schmelzen nnd bei der 
Elementaranalyse zu folgendem Ergebniss fiihrten: 

Ber. fur C I ~ H I ~ N Y O ~  Gefuiiden 
c 57.14 57.2i  - pct.  
H 13.35 6.51 - > 
K 11.11 - 11.20 ), 

Das Lactamid wird ziemlich leicht r o n  heissem Wasser aufge- 
nommeii und krystallisirt beim Erkalten wieder aim; in Renzol, Chloro- 
form und Eisessig lost es sich leicht, wabrend es in Aether und 
Schwefelkohlenstoff fast un16s1ich ist. Durch Behandlung mit SBuren 
kann es verseift werden, von Natronlauge mird es unter Ammoniak- 
entwickelung und Grunfarbung zersetzt. 

l) Dicse Berichtc XVII, 1494. 
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Par a i s o p r o p y 1 o r  t h o 11 i t r o  p h en y 1 rn il  e h s I u re ,  
' Ca H7 

'C  H OH--- CHa - - -  COOII. 
\Vir haben oben gesehen, dass die Paraiscpropyloitlionitro~~i(~ily1- 

brompropionnlure bei der Behandlung niit kalter Sodaliisung in das 
Lacton iibergeht  id ferner, dass dieses beim ICochen rnit kohlen- 
saureni Natroii die eiitsprechende Milchsaare biIdet. Hieraus ergiebt 
sich fur die Herstellung der letzteren eine Methode, welche die \-or- 
herige Isolirung des Lactons iiiiniithig rriacht. Triigt man niimlich die 
feingepulverte, gebronite SLure in eine zurn Sieden erhitzte, ziemlich 
conceritrirte Sodaliisung ein, SO hildet sich aus den1 hochst wahrschein- 
lich intermediar eritstehenden Lacton sofort in der Liisurig die Milch- 
siiure; zu gleicher Zeit. tritt in geringer Merige Isopropylnitrostyrol auf ,  
welches mit Wasserd&nipfen abdestillirt werdeii kann. SLuert iiiaii 

nun die alkalische Fllssigkeit an, so krystallisirt beini Erkalten der 
griisste Theil der gebildeteri Oxysiiure aus, den in Liisung geblieberien 
Rest gewinnt man entweder durch husschutteln mit Aether oder durch 
Eindarnpfen der Flussigkeit. Bei diesern Verfahreri haben wir die 
Riickbildurig von Nitrocurneiiylacrylsaure und die Entstehung von Diiso- 
propylindigo nicht beobachten kiinneri, deren niedere Elornuloge in der 
Orthoriitrozimnitsaurereihe I), wenn man auf analoge Weise rerfiihrt, 
stets auftreten. 

Auf sehr zweckmassige Weise kann man die Milchslure auch aus 
dem Isopropylnit~rophenyllactamid herstellen. Kocht man dasselbe 
iiamlich mit verdiinnten Sauren, und zwar am besten rnit einer Mischung 
vou gleichen Theilen conwntrirter Salzslure und Wasser einige Zeit, 
so wird das Anlid verseift, nnd man erhl l t  in reichlicher Menge die 
Milchsltire. 

Zur Reinigung wird die auf dem einen oder anderen Wege her- 
gestellte Oxysaure aus heissem, mit Salzsaure oder Schwefelsaure an- 
gesauertem Wasser umkrystallisirt. Man erhalt sie so in silberglan- 
zenden, Ritterigen Klattchen rori schwach weirigelber Farbe,  die den 
Schmelzpunkt 1 19 -- 120' '  zeigen. I n  heissern Wasser liist sich die 
SRure ziemlich leicht, vie1 weniger in  kaltem. Von Alkohol, Aether, 
Renzol, Chloroform, Eisessig und Aceton wird sie leicht, schwieriger 
von Schwefelkohlenstoff und so gut wie gar nicht v o ~ i  Ligroi'n aufge- 
nommen. Ihre  Elementaranalyse ergab folgendes Resultat: 

Ber. fiir ClzHl jNOj  Gefunden 
c 56.92 57.29 - p c t .  
H 5.93 6.16 - )) 

N 5.53 - 5.60 2 

I )  Diese Berichte XVI, 2205. 
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Von den Salzen wurdeu krystallisirt erhalten das Natriumsalz, das 
Cidcinrnsalz, welches sich ans heissern Waseer in durchsichtigen Pris- 
men ausschied, ferner das Baryumsalz , welches in Busserst feinen, 
warzenfijrmig gruppirten Nadelri erhalten werden koniite, und das  Cnd- 
niiunisalz, das rundliche 'L'afeln darstellte. Das Silbersalz ist ein 
weisser Niederschlag, der sich am Licht schwiirzt. Das Kupfer-, Blei- 
und Zinksalz sind schwer Iosliche Niederschlage. Erwiirmt man die 
Siinre rnit Krornwasserstoff in Eisessig 10 Minuten im Rohr auf looo, 
so wird sic in die gebromte SLure zuriickverwandelt. Reim mehr- 
stiindigen Erhitzen mit Terdunnter Schwefelsdure auf 19Oo spaltet sie 
Wasser ; ~ b  und es bildet sich Nitrocumeriglacryls8ure. 

Para i s  op  r o p  y l  o r  t h o n  i t ro s t y r o  I ,  Cs Hs' -NO2 
\CI-I= = CH2 

An1 besrcn gewinnt man diesen IGrper beim Zersetzen der ge- 
bromttw Sdure mit heisser Sodalosung, wenn nian ihn der Reaktions- 
fliissigkeit sofort durch Destillation rnit Wasserdampfen entzieht. Er 
geht dabei als schwach gelblich gefarbtes Oel iiber und wird aus dem 
Destillat durch Ausschutteln mit Aether gewonnen. Nach dem Trockrien 
der Itherischen Liisung rnit Chlorcalciurn wird das Losungsmittel ab- 
destillirt, wobei der nitrirte Kohlenwasserstoff zuriickbleibt. Die Aus- 
beute, welche diese Methode gewahrt, ist eine geringe, da, wie oben 
erwahnt, der weitaus grosste Theil der gebromten SBure bei dieser 
Reaktion in die Milchsaure iibergefuhrt wird. 

Das so gewonnene Isopropyliiitrostyrol ist rin Oel von angenehm 
aromatischem Geruch, welches in Wasser uriliislich ist,  von den ge- 
brauchlichen Liisungsmitteln aher leicht aufgenommen wird. Selbst in 
ejnei- Kiiltemischung konnte es nicht zum Erstarren gebracht werden. 
Der Korper ist ziemlich unbestdndig und f'Lrbt sich in Folge von Zer- 
setzung sehr bald braun; lRsst man ihn mehrere Tage uber Schwefel- 
s iure  stehen und nnterwirft ihn dann von Neuem der Destillation mit 
Wasserdlmpfen , so hiiiterbleiht im Destillationskolben eine betraicht- 
liche Menge Zersetzungsprodukte in Form voii braunen, harzigen 
Materien. Rei diesen unerquicklichen Eigenschaften kann es nicht 
Wunder nehnien, dass es uns iiicht gelang, genau stimmende aiialytische 
Relege fur die Zusammensetzurig der Verbindung zu erhalten. Wah- 
rend die fur Wasserstoff und Stickstoff gefundenen Werthe den von 
der Thearie geforderten entsprechen, wurde constant urn ein Procent 
zu  wenig Kohlenstoff erhalten, trotzdem wir die Analysen rnit Sub- 
stxnzrn verschiedener Darstellung , die ein- und auch zweimal durch 
Destillation rnit Wasserdampf gereinigt wurden, ausgefuhrt haben. 
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besonders iriteressante Resultate verspricht. Condensationen des Ortho- 
nitrozimmtaldehyds mit Aceton, Brenztraubensaure u. s. w., sollen ver- 
sucht werden, der P e r k  in’schen Reaktion ist derselbe schon mit 
Erfolg unterworfen worden, auch auf den Zimmtaldehyd wird diese 
Untersuchung ausgedehnt. 

M u n c h e n ,  den 12. August 1884. 

460. A. Reuter: Zur analytischen Bestimmung der drei Xylole 
des Steinkohlentheerols. 
(Eingegangen am 14. August.) 

Einige Beobachtungen iiber das Verbalten der drei Xylole gegen 
Salpetersgure und SchwefelsHure lassen mir die Zuliissigkeit einer 
aproximativen Werthbestimmung des Xylols im Steinkohlentheer, wie 
sie von Iw.  L e w i n s t e i n  (diese Berichte X V I I ,  444) angewandt, 
zweifelhaft erscheinen. 

Die Arbeiten von B r u c k n e r  (diese Bericbte IX,  406), W r o -  
b l e w s k y  (diese Berichte XTI, 1226).  A d o r  und R i l l i e t  (diese Be- 
richte X I I ,  2300) zeigen , dass man ganz reiiies Metaxylol durch Be- 
handlung der Xylole mit verdunnter Salpetersaure nicht erhalt , auch 
wemi man, wie die beiden Letztgenannten, durch das gereinigte meta- 
xylolsulfosaure Natrori hindurchgegangen. L e w i n  s t e i  n wendet zur 
Entfernung des Ortho- und Paraxylols am dem Rohxylol bedeutend 
starkere Salpetersaure an. 111 diesem Falle wird aber das Metaxylol 
angegriffen. Ich kami eine Salpetersaure von der angegebenen Con- 
centration direkt zur Darstellung der Metatoluylsaure empfehlen. Die 
Ausbeute ist befriedigend und man umgeht das lastige Arbeiten mit 
Salpetersaure bei 130-150°, wie es von R r u c k n e r  und A d o r  und 
Ri 11 i e t ausgefiihrt. Aus gereinigtem metaxylolsulfosaurem Natron 
dargestelltes Metaxylol kocht man mehrere Stunden rnit dem gleichen 
Volurnen Salpetersaure (2 Volumen Saure vom specifischen Gewicht 1.4 
mit 3 Volumen Wasser verdiinnt). Man blast den unangegriffenen 
Kohlenwasserstoff im Dampfstrom ab, bis der Kolbenruckstand schwerer 
als Wasser. Reinigt man iiun in bekannter Weise den Kohlenwasser- 
stoff von mitgerissenen Nitroprodukten und Sauren, die freilich schon 
griisstentheils Metaxylolprodulite sind, so erhalt man leicht ein inner- 
halb eines Grades siedendes Metaxylol. Dies habe ich nun mit Sal- 
petersiiure von oben erwahnter Concentration behandelt , das oben 
stehende Oel im Dampfstrom destillirt, bis der Ruckstand schwerer 
als Wasser, das Uebergegangene wieder rnit der urspriinglichen Sal- 

Sie miigen hier folgen: 




