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kann, dass in der Rhodaninsiiure zweifellos die Sulfocyangruppe eut-
halten sein muss. Beriicksichtigt man ferner, dass die Rhodaninséure,
mit Wasser auf 2000 erhitzt, glatt in Sulfoglycolsiure, Kohlensiure,
Schwefelwasserstoff und Ammoniak zerfillt, und ferner bei der Zer-
setzung mittelst Alkalien ausser Sulfocyansiiure aller Wahrscheinlich-
keit nach nur das Anhydrid der Sulfoglycolsiure entsteht, so ergiebt
sich mit ziemlicher Sicherheit, dass die Rhodaninsiure die Struktur-
formel HS--- CHz--COS--CN haben muss und folglich die Lieber-
mann’sche Annahme, es sei die Rhodaninsiure nach der Formel

8

Z-SH-- CHQ--~C()

S NHg—— - ——

zusammengesetzt, unrichtig ist.
Die Molekularstruktur der aldehydischen Derivate der Rhodanin-
siure ergiebt sich daraus wie folgt:

CH3 CGH5
CH CH
HS--C--C0--8--CN  HS8--C--C0--8--ON

Bern, im September 1884,

513. Oskar Widman: Ueber die Nitrocumenylacrylsiuren und
ihre Derivate.

(Vorliufige Mittheilung.)
(Eingegangen am 8. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In dem mir heute zugegangenen Hefte dieser Berichte finde ich
eine Mittheilung von A. Einhorn und W. Hess, welche unter an-
derem auch Beschreibungen iber einige auch von mir schon unter-
suchte Verbindungen enthdlt. Vor mehr als einem Jahre begann ich
néimlich eine Untersuchung iiber die Nitrocumenylacrylsinren und Deri-
vate davon und habe gegenwiirtiz eine grosse Reihe von Verbindungen
studirt. Um einer Collision fiir die Zukunft méglichst vorzubeugen,
sehe ich mich schon jetzt gezwungen, dariiber vorliufig zu berichten,
und werde baldméglichst die niheren Beschreibungen redigiren, wozu
ich augenblicklich nur wenig Zeit habe.

Betreffend die Darstellung von der Cumenylacrylsiure erwihne
ich jetzt nur, dass ich nach meinem Verfahren stets kleine Mengen



von Diacethydrocuminoin (Schmelzp. 145— 1460) als Nebenprodukt
erhalten habe. Durch Verseifen mit alkoholischer Kalilauge ergal die
Verbindung Hydrocuminoin (Schmelzp. 1359).

Beim Nitriren der Cumenylacrylsiure habe auch ich die Para-
pitrozimmtséiure erhalten. Die Siure wurde in den Aethylidther
(Schmelzp. 137-—138Y) ibergefiihrt. Zum Tresnen der Paranitro-
zimmtséure von Orthonitrocumenylacrylsdure wurde Benzol an-
gewendet, das jene Sdure gar nicht 16st. In den letzten Mutterlaugen
befindet sich noch eine Sidure, die die Zusammensetzung einer Nitro-
camenylacrylsiure besitzt und als eine Cumenylnitroacrylsiure,
CoHyp . CGGHNOz. COOH (Schmelzpunkt constant bei 122—123°C.)
aufgefasst wurde.

Von der Orthonitrocumenylacrylsdure sind folgende Derivate
uptersucht:

Aethyldather . . . . . . . . . flissig

Dibromid . . . . . . . . . . Schmp. 171°C,
Orthoamidocumenylacrylsdure . > 165°C.
Acetamidocumenylacrylsidure . »  220°C.
Cumostyrilt) . . . . . . . . »  167—1680 C,
Hydrocumostyril . . . . . . . »  135°C.
Orthooxycumenylacrylsiure . . > 176°C.

Von der Cumenylnitroacrylsidure ist dargestellt:

Cumenylamidoacrylsiure, Schmelzp. 154—155%

Um zu entscheiden, ob die Nitrogruppe in der Ortho- oder Meta-
stellung zum Acrylsiorerest in den erwihnten Verbindungen stehe, bin
ich einen anderen Weg als die Herren Einhorn und Hess gegangen.
Ich habe theils das Sduredibromid mit Natriumhydrat und Dextrose in
Diisopropylindigo nach der Baeyer’schen Reaktion ibergefiihrt,
theils zum Vergleich die Metaverbindung durch Erhitzen des Meta-
nitrocuminols mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat dargestellt.
Diese Verbindung und ihre Derivate sind in der That von den oben
angegebenen, wie von folgenden von mir studirten Metaverbindungen
erhellt, durchaus verschieden.

Metanitrocumenylacrylsdure . . Schmp. 141°C.
Aethyldather . . . . . . . . . » 58—59¢ C.
Dibromid . . . . . . . . . . > 184°C.
Metaamidocumenylacrylsiure . . > 165° C.
Acetamidocumenylacrylsiure . . > 240°C.
Metaamidocumenylpropionsiure . > 103—105° C.
Acetamidocumenylpropionsiure . » 1680 C.

1y Tsopropylearbostyril.
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Ich beabsichtige diese Untersnchungen weiter za verfolgen. Be-
sonders mdchte ich mir die Untersachung des Cumostyrils, speciell
der Oxydationsprodukte davon vorbehalten.

Upsala, den 26. September 1854,

514. Oskar Widmann: Ueber ammoniakalisches Silber-
phosphat.

(Eingegangen am 8. October: mitgetheilt in der Sitzang von Hrn. A, Pinner)

Im letzten Hefte dieser Berichte hat A. Reychler?®) einige Ver-
suche publicirt, ammoniakalisches Silberphosphat darzustellen. Durch
Verdunsten oder Fillung mit Alkohol ciner mit Silberphosphat ge-
séttigten Ammoniakfliissigkeit erhielt er jedoch kein constantes Produkt,
und beim Ueberleiten von trockenem Ammoniakgas iiber gewogenes
Silberphosphat nahm freilich die Probe im Gewichte zn, nicht aber
s0, dass er von der (ewichtsvermehrung auf eine sichere FFormel
schliesgsen durfte.  Die absorbirten Ammeniakmengen schwankten
nidmlich zwischen 3 und 4 Molekiilen auf jedes Molekil Silberphosphat.

Ebensowenig gelang es Hrn. Terreil, der etwas frither Versuche
fiir denselben Zweck anstellte, durch Erhitzen von mit Ammoniak ge-
siittigtem Silberphosphat mit concentrirtem wiéissrigen Ammoniak auf
1009 C. im geschlossenen Rohr die gesuchte Verbindung zu erhalten.

Auf Veranlassung von diesen Publicationen will ich erwiihnen,
dass ich schon vor zehn Jahren krystallisirtes ammoniakalisclies
Silberphosphat dargestellt habe.?) Es geschah ganz einfach durch
Abdampfen einer Losung von Silberphosphat in Ammoniakflissigkeit
in einem Exsiccator mit gebranntem Kalk, wozu etwas Chlorammoniuin
beigemengt war. Nach geniigender Concentration krystallisirt die
Verbindung in klaren, farblosen, prismatischen Nadeln, in jeder Hin-
sicht dem auch von mir dargestellten krystallisirten Silberammoniak-
arseniat3) gleich. Die Krystalle wurden schnell aus der Mutterlange
heransgeholt, ausgepresst und analysirt.

5 Diese Berichte XVII, 1840.

?) Die Uutersuchung ist in »Oefers. of Kongl. Vet. Akad. Forhandlingare,
Stockbolm 1874, No. 4, p. 41 publicirt worden, ‘doch micht in ciner andeven
Sprache referirt und deshalb anch nicht in- grdssere Lelubiicher eingefloszen,

3 Bull. d. L. Soce. chim. XX, p. 63, 1875.





