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03. Osker Widman: Ueber die Oxydationsproducte der Ortho- 
nitrocumenylecryleHe und deraus erhaltene Verbindungen. 

(Eingegangen am 8. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Piuner.) 

Theils weil Orthoverbindungen der Cuminsaure 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 miichte. 

O r t h o n i t r o c u m i n s a u r e ,  (CHaiCH.  CeH3 .N&. CObH.  
Orthonitrocumenylacqlsaure wurde rnit der  etwa doppelten , be- 

rechneten Menge von einer Eisessigliisung der Chromsaure von be- 
kanntem Gehalt gemischt und die Mischung zunachst ziemlich lange 
in einem Kolben gekockt und dann zur Trockne in nffener Schale im 
Wasserbade abgedampft, bis sich kein Geruch vnn Essigsaure wahr- 
nehmen liess. Darauf wurde der Riickstand in Kalilauge geliist und 
zur  Ausfallung des Chromoxydhydrats zum Kochen erhitzt. Die fil- 
trirte Losung wurde dann mit Salzsaure angesiiuert, wobei ein Oel 
ausfiel, das nur ausserst langsam, und zwar zu weissen, kleinen Prismen 
erstarrte. Die so dargestellte Verbindung ist schon nahezu ganz rein. 
Durch Umkrystallisiren steigt der  Schmelepunkt gewiihnlich nur um 
1 oder ein Paar Grade. I n  der Mutterlauge befindet sich noch ein 
nicht unbetrachtliches Quantum der S lure ,  welches durch Extrahiren 
mit Aether, jedoch in ziemlich unreinemzustande, gewonnen werden kann. 

Die Orthonitrocumirislure ist in  Alkohol, Aether und Benzol un- 
gemein leicht, in Ligroin aber schwer liislich. Als Liisungsmittel bei 
Krystallisirungen eignet sich nur Ligroin oder 50 procentige Eseigsaure. 
Aus der letzteren krystallisirt die Verbindung in farblosen, schiinen, gliin- 
zenden, schwach schiefen Tafeln mit schief abgeschnittenen Ranten, 
oder wie es scheint monoklinischen Prismen rnit Planpaaren und 
Domen. Die Substanz schmilzt bei 990. 

Gefunden Bcrechnet 
ClO 57.94 57.42 p c t .  
Hi1 5.56 5.26 D 

N 6.88 6 . 7 0  
0 4  - 30.62 )) 

~ 

100.00 pc t .  
Dieselbe Saure kann auc- durch Oxydation der Ort-~nitrocunie- 

nylacrylsaure mit Chamaleonliisung in  der Kalte hergestellt werden. 
Bierbei darf die Losung jedoch nur schwach alkalisch sein, sonst 
bildet sich sogar in der Kalte die Orthonitrooxypropylbenzo&aliure 
(siehe unten). Nach dieser Darstellungsmethode wird indessen die 
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Ausbeute beeintrachtigt durch Bildung des v o n  E i n h o  r n  und H e s s  
naher antersuchten Ortlioiiitrociiminols I ) ,  das ron Chamlileon in der 
Kalte nur triige oxydirt wird. 

4 1 I 

Orthoaii i idocutnit isI iure,  ( C H & C H .  CsHs.  NH2. C O O H .  
Die OrthonitrocurninsPIre wurde in animoniakalischer Liisung mit 

Ammoiiiak utid Ferrosulfat reducirt. Das Filtrat von dem Eisennieder- 
schlag gab nach Concentriren beim Ansiiucrn niit Essigsiiure eine 
fast farblose, krystallinische Fallung , welche rasch ausgepresst bei 
etwa loo", nach Trocknen im Exsiccator aber scharf bei 114-115" 
schmolz. Die Verbindung krystallisirt in quadratischen Blattern oder 
1iinglichenTafeln. Eine Verbrennung rnit Bleichrornat gabfolgende Zahlen : 

Gcfunden Berechnct 
c 66.90 ' 67.04 pCt. 
H X.UO 7.26 D 

Dass diese Amidocuminsiiure bei Diazotirung und Zersetzuug des 
Yrodnctes niit kochetideni Wasser eine bei 93-94'3 schmelzende 
O r t h o o x y c u  n i ins i iure  ergiebt, liabe ich in einer rorhergehenden 
Mittheilung2) schon erwiihnt. Diese Oxysiiure ist unzweifelhaft mit 
derjeiiigen identisch, welche J a c o b s e n  durcli Schrnelzen des Carva- 
crolu init Kaliurnhydrat erhielt. Iqsist ebenso sicher diirfte es aber sein, 
dass sie aucli mit d e r  Oxycutnins&ure identisch is t ,  welche derselbe 
Forscher dnrcli Schmelzen des isocymolsulfonsauren Natriums mit 
Kaliuiiihydrat bekam. J a c o b s e n  3) beobachtete freilich bei der letz- 
t e r m  SCure einen Sehiiielzpunkt ron X V ,  fiigt aber liinzu : die Siiiire 
verlliilt sich gegcn LBsungs- und Fallungsmittel durchaiis wie die ihr 
in jeder Heziehung sehr &hnliche Oxycuniinsiiure aus Carvacrol. Die 
Isocyitrolsiilfoiisiiur(?, wel(~l i t~ schoii Isopropyl erhiilt, muss j:t nothwen- 
digerwriar ein Iso~ropylLerizoiie&urederi\-at liefern 2 )  , und eine Oxy- 
cuniinsiiurr w i t  dersrlhen Constitution wie die fragliche. Der  Unter- 
srhied in deli Sc1iriielzl)iiiikteii muss sornit \-on irgend einer i n  dieser 
vorltaitdencii Yeruiireiuigutig abhiingen wid ihr wahrer Schnielzpunkt 
aiich bcbi 93-9-10 lirgrit. 

C . O H .  (CH3)2 4 
2. 

xCOOH 1 
LXcse Siiure wurde in  gleicher Weise wie die ensprechende Meta- 

nitrosaure4) i t u ~  hletanitrocurninol bereitet; jedoch vollzieht sich hier 
die Reaction vie1 leichtc~~. iind schnellrr XIS bei dieser. Portionen ron  

0 I' t h o it i t ro 1) i t  r:i ox y p r o 1) y l b e it z o 0 sii u r e ,  Ce Har -NO2 

- ~~ 

*) Diese Bcriclite X \ l l ,  2013. 

3, Diese Bcrichte XU, 433. 
4, \ V i d i n a u ,  dicsc Rcriclite XV, 2549. 

Uobcr die Prcyylpqpe  in den Cumin- uud Cyiiiolreihen. 
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8- 10 g Orthonitrocumenylacrylsaure werden niit der zwanzigfachen 
Menge Natronlauge roo 1.25 spec. Crew. iibergossen und concen- 
trirte Kaliumpermanganatliisung nach und nach unter hiufigem Um- 
schiitteln zugesetzt. Die  Farbe verschwindet schon in der Kalte sofort, 
und die Oxydation geht ohne aussere Erwlrmung schnell zu 
Elide. Wenn die Liisung fortwahrend riolett bleibt, setzt man 
einige Tropfen Alkobol zu und erwiirmt das Gernisch ini Wasserbade, 
bis es entfiirbt worden ist. Dann wird das  Xlangansuperoxydhydrat 
abfiltrirt und die gelbe Liisung nach Erkaltvn niit Salzsiiure sauer 
geinacht. Die Liisung vor dem Ansiiuern in der Hitze zu concen- 
triren, ist nicht rathsani, weil sie sich beini Erwlrmen gleich roth- 
brtlun farbt und nachhcr eine rothe S lure  giebt. Eiii Theil der Saure 
wird von Salzsiiure gefiillt, eiri grosser Theil bleibt aber in der  Fliissig- 
keit gelost. Diese muss darum etwa fiiiifmd mit Aether extrahirt 
werden. Diirch Umlirystallisationen BUS Alkohol wird die SIure  leicht 
rein erhalten, wenn auch etwas riithlich gefiirbt. 

Die Orthoiiitrooxypropylbeneoesaure krystallisirt aus Aether in 
liinglichen Tafeln rnit zugrspitzten Enden, aus kochendeni Wasser in 
zu Ballen vereinigten, diinnen , keilfiirmigen Krystallen. Sie is t  in  
Aether sehr leicht, in kochendem Wasser zienilich leicht liislich uud 
schmilzt bei 1680. 

Be funden Berechnet 
Clo 53.67 3 . 3 3  pCt. 
H * 1  5.53 4.89 7) 

N 6.53 6.22 
- 35.56 7J 0 s  ~- ._ __ 

100.00 pc t .  
Sowohl die ,Metanitrooxypropylbenzoi;slore als die Oxypropyl- 

benzoesaure selbst gehen beim Kochen rnit Salzsiiure oder beim Losen 
in concentrirter Schwefelsaure in die Propenylverbindungen iiber. Auf- 
fallenderweise bleibt die Orthonitrosaure beim Kochen rnit gewbhnlicher 
salzsaure ganz unverandert. Wird sie in concentrirter Schwefelslure 
geliist, 80 nimmt die L6sung eine imnier intensivere, griinachwarze 
Farbe an, und beim Verdiinnen mit Wasser wird ein rothgelbes Harz 
niedergeschlagen. 

C.OH(CH& 4 

C O O H '  1 
0 r t h o a m  i d o o x y p r o p y  1 b e n  z n 6 s ii u r e ,  C',j 113- -S H? 2 .  

Die Nitrosiiure wurde in eiiiem Ueberschuss ron Ammoniak ge- 
lost und mit einer Liisiing der achtfachen Menge krystallisirten Ferro- 
sulfats allmahlich rersetzt. Die Mischung wird mit Ammoniak iiber- 
siittigt, im Wasserbade erwarmt, filtiirt und die so erhaltene blau 
fluorescirende Liisung mit Essigsaure schwach sauer gemacht und 
mit Aether rielmals extrahirt. Dabei 16st sich die Saure nur sehr 



schwer, so dass etwa 15-20 Extractionen nothwendig sind, urn eine 
eiuigermassen befriedigende Ausbeute zu bekommen. Beim Abdestil- 
h e n  des Aethers krystallisirt die SBure in farblosen Prismen oft mit 
einem eingehenden Winkel aaf den Enden. Die Aetherliisung ist 
farblos, fluorescirt aber stark blau. Der Schmelzpunkt liegt bei 1580. 

Gcfundcn Berechilet 
Clo 61.64 61.54 pCt. 
H l ~  i .21  G.G6 B 

N i.2G 7.1s )) 

0 3  - 24.62 _ ~ _  _ _  
100.00 pc t .  

C .  OH(CH:c)a 
0 r t h o a c: e t a ni i d o  o x y p r o p y 1 be  n z o C sii u r e  , CS Hs --N H C 0 C Ha . 

Im Gegensatz zu der’ Metaverbindung wird die Orthoamidooxy- 
propylbenzoPsiiure nicht von Essigsaureanhydrid in  der Kalte ange- 
griffen. Heim Erhitzen aber wird die Satire leicht geliist und die 
Reaction tritt ein. Kach Kochen wiilirend einiger Minuten wird der  
Ueberschuss an Essigslureanhydrid durch Abdarnpfungen rnit Alkohol 
verjagt. Der  Riickstand rrstarrt datiii zu ( h e r  etwas sclimierigen 
Mnsse. Das  verunreiiiigende Ocl wird in Henzol geliist und die riick- 
s t h d i g e  feste, weisse SuLstanz ails 50procentiger Essigsiiure kry- 
stal lisirt . 

Die Verbilldung ist sclbst iii kochendem Benzol so gut wie un- 
liidich, in heissem Alkohol schr leicht, in warmer Essigsiiure ziemlich 
Ieicht liislich. Sie krystallisirt aus Alkohol Lusserst triige in kleinrn, 
undeutlichen Ki-ystallen , aus Essigsaure aber i n  wohlausgebildeten, 
srliwach schiefen , rhonibischen Tafeln , welche sich gern zu ballen- 
fdrmigen Aggregaten vereinigen. 

C O O H  

Der Schnielzpuiikt liegt bei 174O. 
Gc*fu i id~~n  Bcreclinet 

Cln GO.55 G0.iG pCt. 
HI5 6.75 G.33 B 

K 6.04 5.!)1 ), 

0 4  - 27.00 
100.00 p c t .  

C H2 
C :  4 

C H, 
2 

‘ C O O H  1 

/’ 0 r t It o a ni i d o p r o  p e n  y 1 b e  n z o E s l  11 re  , CS H8:--N Hz 

Wenn die 0rthoarnidonxyi)ropylbenzoCs~urc. rnit verdiinnter Snlz- 
saure iibergossen w i d ,  tritt in der Kalte kaum eine Reaction ein. 
Beim Erwarmen aber geht die Saure in Liisung uud nach einer Wdile 
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krystallisirt ein weisses, chlorwasserstoffsaure8 Salz heraus, welches 
aelbst in heisser Salzsaure sehr schwer loslich ist. Wird die Mischung 
im Wasserbade zur Trockne gedampft, so lost es eich leicht in 
heiseem Wasser , krystallisirt aber beim Erkalten in kurzen, weiesen 
Nadeln. Dieses Salz stellt wahrscheinlich das Hydrochlorat der Amido- 
propenylbenzoEsaure dar. Wird indessen der Korper noch einige Male 
mit Salzsiiure zur Trockne rerdampft und d a m  in Wasser gelBst, so 
fiillt beim Zusatz von Natriumacetat zu der warmen Losung ein gelb- 
weisser Kijrper heraus, der bei der Krystallisation aus verdiinntem 
Alkohol in gelben, musirgoldlhnlichen Blattern auftritt. Der Schmelz- 
punkt lie@ constant bei 1650. Eine Verbrennuug in Sauerstoffgas er- 
gab folgende Zahlen: 

Gefunden Ber. fiir CIOHIINO~ 
C G7.02 67.80 pCt. 
H 6.21 6.21 

Wenn die Orthoamidopropeiiylbenzo&slure mit iiberechiissigem 
Essigsaureanhydrid gekocht und dann die Losung in Ruhe gelaeeen 
wird, so krystallisirt bald ein A c e t y l d e r i v a t  in schonen, weiesen 
oder gelben Prisnien mit schief abgeschnittenen Enden heraus, die bei 
122O constant schmelzen. Wegen Mangels an  Material habe ich keine 
Analyse ausfiihren konnen. Es scheint jedoch, als ob die Verbindung 
nicht die Zusamniensetzung eines gewohnlichen Acetylderivats besitzt, 
weil sie in Ammoniak unliislich ist. Vielleicht komme ich spBter auf 
diesen Gegenstand zuriick. 

84. Oskar W i d m e n  : Neue Umlegerungen innerhalb der 

(Eingegangen a m  S. Februar ; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. P inner.) 

Wie oben erwiihnt, tritt bei der Krystallisation des Nitrirungs- 
productes der Cumenylacrylsaure in den Mutterlaugen nach der Ortho- 
nitrocunienylacrylslure noch eine andere Siiure auf. Die gessmmelten 
Mutterlaugen wurden stark concentrirt und abgekuhlt. Dabei schied 
eich eine undeutlich krystallisirte Masse ab, die in Benzol sehr leicht 
loslich war. Wird indessen die Substanz mehrmals aus heissem Benzol 
umkrystallisirt, so wird sie nach und nach entfiarbt, die Loslichkeit 
wird vermindert und das Krystallisationsvermiigen nimmt zu. Schliess- 
lich schmilzt die Verbindung bei 122-123O und krystalliskt in  zu 

ProPYlgruPPe. 




