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63. Oskar Widman: Ueber die Oxydationsproducte der Ortho-
nitrocumenylacrylsiiure und daraus erhaltene Verbindungen.
(Eingegangen am 8. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Theils weil Orthoverbindungen der Cuminséure friiher nicht studirt
worden sind, theils zum Vergleich mit den im niichsten Aufsatze zu
besprechenden Verbindungen habe ich die Untersuchung unternommen,
iiber welche ich im Folgenden Bericht erstatten méchte.

Orthonitrocuminséure, (CHy)s CH.CsH; . NO; . COOH.

Orthonitrocumenylacrylsiure wurde mit der etwa doppelten, be-
rechneten Menge von einer Eisessiglosung der Chromsiure von be-
kanntem Gehalt gemischt und die Mischung zuniichst ziemlich lange
in einem Kolben gekocht und dann zur Trockne in offener Schale im
‘Wasserbade abgedampft, bis sich kein Geruch von Essigsiure wahr-
nehmen liess. Darauf wurde der Riickstand in Kalilauge gelést und
zur Ausfillung des Chromoxydhydrats zum Kochen erhitzt., Die fil-
trirte Losung wurde dann mit Salzsiure angesiiuert, wobei ein Oel
ausfiel, das nur iusserst langsam, und zwar zu weissen, kleinen Prismen
erstarrte. Die so dargestellte Verbindung ist schon nahezu ganz rein,
Durch Umkrystallisiren steigt der Schmelzpunkt gewdhnlich nur um
1 oder ein Paar Grade. In der Mutterlauge befindet sich noch ein
nicht unbetrichtliches Quantum der Siure, welches durch Extrahiren
mit Aether, jedoch in ziemlich unreinem Zustande, gewonnen werden kann.

Die Orthonitrocuminsiure ist in Alkohol, Aether und Benzol un-
gemein leicht, in Ligroin aber schwer loslich. Als Lésungsmittel bei
Krystallisirungen eignet sich nur Ligroin oder 50 procentige Essigsiure.
Aus der letzteren krystallisirt die Verbindung in farblosen, schinen, gliin-
zenden, schwach schiefen Tafeln mit schief abgeschnittenen Kanten,
oder wie es scheint monoklinischen Prismen mit Planpaaren und
Domen. Die Substanz schmilzt bei 999,

Gefunden Berechnet
Cio 5794 57.42 pCt.
Hn 5.56 5.26 »
N 6.88 6.70 »
(N — 30.62 »

100.00 pCt.

Dieselbe Siure kann auch durch Oxydation der Orthonitrocume-
nylacrylsiiure mit Chamileonlésung in der Kilte hergestellt werden.
Hierbei darf die Ldsung jedoch nur schwach alkalisch sein, sonst
bildet sich sogar in der Kilte die Orthonitrooxypropylbenzoésiure
(siche unten). Nach dieser Darstellungsmethode wird indessen die
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Ausbeute beeintrichtigt durch Bildung des von Einhorn und Hess
ndher untersuchten Orthonitrocuminols!), das von Chamileon in der
Kilte nur trige oxydirt wird.

Orthoamidocuminsiiure, (CH}}‘)?CH .CeHy . Nlﬂz . COIOH.

Die Orthonitrocuminsiiure wurde in ammoniakalischer Lisung mit
Ammoniak und Ferrosulfat reducirt. Das Filtrat von dem Eiseunieder-
schlag gab nach Concentriren beim Ansiuern mit Essigsiure eine
fast farblose, krystallinische Fillung, welche rasch ausgepresst bei
etwa 100°, nach Trocknen im Exsiccator aber scharf bei 114—115°
schmolz. Die Verbindung krystallisirt in quadratischen Blittern oder
linglichen Tafeln. Eine Verbrennung mitBleichromat gabfolgende Zahlen:

Gefunden Berechnet
C 66.90 ’ 67.04 pCt.
H 8.00 726 >

Dass diese Amidocuminsiure bei Diazotirung und Zersetzung des
Productes mit kochendem Wasser eine bei 93—94° schmelzende
Orthooxycuminsiiure ergiebt, habe ich in einer vorhergehenden
Mittheilung?) schon erwihnt. Diese Oxysiure ist unzweifelhaft mit
derjenigen identisch, welche Jacobsen durch Schmelzen des Carva-
erols mit Kaliumhydrat erhielt. Fast ebenso sicher diirfte es aber sein,
dass sie auch mit d er Oxycuminsiure identisch ist, welche derselbe
Forscher durch Schmelzen des isocymolsulfonsauren Natriums mit
Kaliumhydrat bekam. Jacobsen 3) beobachtete freilich bei der letz-
teren Siure einen Schmelzpunkt von 88%, fiigt aber hinzu: die Siure
verhiilt sich gegen Loésungs- und Fiéllungsmittel durchans wie die ihr
in jeder Bezichung schr édhnliche Oxycuminsiure aus Carvacrol. Die
Isvcymolsulfonsiure, welche schon Isopropyl erhiilt, muss ja nothwen-
digerweise ein Isopropylbenzodsiiurederivat liefern?), und eine Oxy-
cuminsiiure von derselben Constitution wie die fragliche. Der Unter-
schied in den Schmelzpunkten muss somit von irgend einer in dieser
vorhandenen Verunreinigung abhiingen und ihr wahrer Schmelzpunkt
auch bLei 93—94Y liegen.

C.OH.(CH3)2 4

Orthonitroparaoxypropylbenzoésiure, CgHs--NOq 2.
~COOH 1

Diese Siinre wurde in gleicher Weise wie die ensprechende Meta-
nitrosiuret) ans Metanitrocuminol bereitet; jedoch vollzieht sich hier
die Reaction viel leichter und schneller als bei dieser. Portionen von

) Diese Berichte X V11, 2019,

9) Ueber die Propylgrappe in den Cumin- und Cymolreihen.
3) Diese Berichte X1I, 433.

4 Widman, diese Berichte XV, 2549.
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8—10g Orthonitrocumenylacrylsiure werden mit der zwanzigfachen
Menge Natronlauge von 1.25 spec. Gew. iibergossen und concen-
trirte Kaliumpermanganatlosung nach und nach unter hiufigem Um-
schiitteln zugesetzt. Die Farbe verschwindet schon in der Kiilte sofort,
und die Oxydation geht ohne #ussere Erwirmung schnell zu
Ende. Wenn die Ldsung fortwihrend violett bleibt, setzt man
einige Tropfen Alkohol zu und erwiirmt das Gemisch im Wasserbade,
bis es entfiirbt worden ist. Dann wird das Mangansuperoxydhydrat
abfiltrirt und die gelbe Lisung nach Erkalten mit Salzsdure sauer
gemacht. Die Loésung vor dem Ansiiuern in der Hitze zu concen-
triren, ist nicht rathsam, weil sie sich beim Erwirmen gleich roth-
braun firbt und nachher eine rothe Siure giebt. Ein Theil der Siure
wird von Salzsiiure gefillt, ein grosser Theil bLleibt aber in der Fliissig-
keit gelost. Diese muss darum etwa fiinfmal mit Aether extrahirt
werden. Durch Umkrystallisationen aus Alkohol wird die Siure leicht
rein erhalten, wenn auch etwas rothlich gefirbt.

Die Orthonitrooxypropylbenzoésiure krystallisirt ans Aether in
linglichen Tafeln mit zugespitzten Enden, aus kochendem Wasser in
zu Ballen vereinigten, diinnen, keilformigen Krystallen. Sie ist in
Aecther sehr leicht, in kochendem Wasser ziemlich leicht I6slich nnd
schmilzt bei 1689

Gefunden Berechnet

CIO 53.67 53.33 pCt.
Hu 5.93 4.89 »
N 6.53 6.22 »
05 — 35.56 »
100.00 pCt.

Sowohl die Metanitrooxypropylbenzoésiiure als die Oxypropyl-
benzoésiure selbst gehen beim Kochen mit Salzsiiure oder beim Ldésen
in concentrirter Schwefelssiure in die Propenylverbindungen iiber. Auf-
fallenderweise Lleibt die Orthonitrosiure beim Kochen mit gewdhnlicker
Salzsiiure ganz unverindert. Wird sie in concentrirter Schwefelsiure
gelost, so nimmt die Ldsung eine immer intensivere, griinschwarze
Farbe an, und beim Verdinnen mit Wasser wird ein rothgelbes Harz
niedergeschlagen.

C.OH(CHs)s 4

Orthoamidooxypropylbenzodsiure, Cilly--NHo 2
coon” 1

Die Nitrosiiure wurde in einem Ueberschuss von Ammoniak ge-
16st und mit einer Lisung der achtfachen Menge krystallisirten Ferro-
sulfats allmihlich versetzt. Die Mischung wird mit Ammoniak iiber-
sfttigt, im Wasserbade erwirmt, filtrirt und die so erhaltene blau
fluorescirende Losung mit Essigsiure schwach sauner gemacht und
mit Aether vielmals extrahirt. Dabei 16st sich die Sidure nur sehr



202

schwer, so dass etwa 15—20 Extractionen nothwendig -sind, um eine
einigermassen befriedigende Ausbeute zu bekommen. Beim Abdestil-
liren des Aethers krystallisirt die Siure in farblosen Prismen oft mit
einem eingehenden Winkel anf den Enden. Die Aetherlésung ist
farblos, fluorescirt aber stark blau. Der Schmelzpunkt liegt bei 158°.

Gefunden Berechnet
Co  61.64 61.54 pCr.
H13 7.'2] 6.66 »
N 7.2¢ 7.18 »
Os - o 2462 s
100.00 pCt.
-C.OH(CH;)s
Orthoacetumidooxypropylbenzoésiure, CgH;>~NHCOCH;
COOH

Im Gegensatz zu der Metaverbindung wird die Orthoamidooxy-
propylbenzoésiure nicht von Essigsiureanhydrid in der Kilte ange-
griffen. Beim Erhitzen aber wird die S#ure leicht geldst und die
Reaction tritt ein. Nach Kochen wiihrend einiger Minuten wird der
Ueberschuss an Essigsiiureanhydrid durch Abdampfungen mit Alkohol
verjagt. Der Riickstand erstarrt daun zu einer etwas schmierigen
Masse. Das verunreinigende Oel wird in Benzol gelést und die riick-
stindige feste, weisse Substanz aus dOprocentiger Essigsiure kry-
stallisirt.

Die Verbindung ist selbst in kochendem Benzol so gut wie un-
léslich, in heissem Alkohol sehr leicht, in warmer Essigsdure ziemlich
leicht lioslich. Sie krystallisirt aus Alkohol iusserst trige in kleinen,
undeutlichen Krystallen, aus Essigsiure aber in wollausgebildeten,
schwach schiefen, rhombischen Tafeln, welche sich gern zu ballen-
formigen Aggregaten vereinigen. Der Schmelzpunkt liegt bei 174°

Gefunden Berechnet
Cro 60.55 60.76 pCt.
H]f. 6.70 6.33 »
N 6.04 591 »
Oy — o 27.00 »
100.00 pCt.
.CH:
C: 1
] ~CH;y
Orthoamidopropenylbenzoésiure, CGH3:/--NH2 2’
"COOH 1

Wenn die Orthoamidooxypropylbenzoésiiure mit verdiinnter Salz-
siure ibergossen wird, tritt in der Kilte kaum eine Reaction ein.
Beim Erwirmen aber geht die Siure in Lisung und nach einer Wéile
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krystallisirt ein weisses, chlorwasserstoffsaures Salz herans, welches
selbst in heisser Salzsiiure sehr schwer 15slich ist. Wird die Mischung
im Wasserbade zur Trockne gedampft, so 1dst es sich leicht in
heissem Wasser, krystallisirt aber beim Erkalten in kurzen, weissen
Nadeln. Dieses Salz stellt wahrscheinlich das Hydrochlorat der Amido-
propenylbenzoésiiure dar. Wird indessen der Kérper noch einige Male
mit Salzsdure zur Trockne verdampft und dann in Wasser geldst, so
fillt beim Zusatz von Natriumacetat zu der warmen Lésung ein gelb-
weisser Korper heraus, der bei der Krystallisation aus verdinntem
Alkohol in gelben, musivgoldihnlichen Blittern auftritt. Der Schmelz-
punkt liegt constant bei 165°. Eine Verbrennung in Sauerstoffgas er-
gab folgende Zahlen:

Gefunden Ber. fir CioHy 1 NOq
C  67.02 67.80 pCt.
H 6.21 6.21 »

Wenn die Orthoamidopropenylbenzoésiure mit iiberschiissigem
Essigsiureanhydrid gekocht und dann die Lésung in Ruhe gelassen
wird, so krystallisirt bald ein Acetylderivat in schonen, weissen
oder gelben Prismen mit schief abgeschnittenen Enden heraus, die bei
122° constant schmelzen. Wegen Mangels an Material habe ich keine
Analyse ausfiilhren konnen. Es scheint jedoch, als ob die Verbindung
nicht die Zusammensetzung eines gewdhnlichen Acetylderivats besitat,
weil sie in Ammoniak unldslich ist. Vielleicht komme ich spéiter auf
diesen Gegenstand zuriick.

64. Oskar Widman: Neue Umlagerungen innerhalb der
Propylgruppe. '
(Eingegangen am 8. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

Wie oben erwihnt, tritt bei der Krystallisation des Nitrirungs-
productes der Cumenylacrylsiure in den Mutterlaugen nach der Ortho-
nitrocumenylacrylsiure noch eine andere Siure auf. Die gesammelten
Mutterlaugen wurden stark concentrirt und abgekiihlt. Dabei schied
gich eine undeutlich krystallisirte Masse ab, die in Benzol sehr leicht
léslich war. Wird indessen die Substanz mehrmals aus heissem Benzol
umkrystallisirt, so wird sie nach und nach entfirbt, die Loslichkeit
wird vermindert und das Krystallisatjonsvermdgen nimmt zu. Schliess-
lich schmilzt die Verbindung bei 122—123° und krystallisirt in zu





