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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. 
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Ballen vereinigten, gelbweissen Nadeln. Bei drei auf einander fol- 
genden Umkrystallisationen aus Benzol blieben der Schmelzpunkt iind 
die iibrigen Eigenschaften ganz unverandert. Zur Controlle krystalli- 
sirte ich dessen ungeachtet den Korper noch einmal, jetzt aber aus 
Alkohol um, ohne dass ich irgend eine Veranderung wahrnehmen 
konnte. I n  reinem Zustaiide wird die Verbindung von siedendem 
Benzol oder Alkohol leicht aufgenommen, iu  kaltem Benzol 16st sie 
sich aber schwer. Deshalb krystallisirt sie auch sehr leicht aus Benzol, 
wfhrend hingegen eine Alkohollosung die Verbindung sehr trage ab- 
setzt. Die Aiialyse fiihrte zur Formel C ~ ~ H ~ ~ N O J .  

Gefundcn Bercchnet 
Cl2 61.54 61.28 pCt. 
Hi3 6.26 5.53 
N 5.97 5.96 
0 4  ~ 

- 27.23 2 

100.00 pct. 

Die neue Verbindung ist folglich mit der Orthonitrocumenylacryl- 
siiure (Schmp. 1560) isomer. Das Metnnitroderirat kann sie jedoch 
nicht sein, weil dieses, wie ich gefunden hnbe und im naclisteri IIcfte 
naher beschreiben werde, in bei 1410 schmelzenden Tafeln krystalli- 
sirt. Sie giebt auch eine gelbe Amidosaure (siehe unten), wiihrend 
die Metaamidocumenylacrylsiiure farblos ist. In Betreff der Con- 
stitution der neuen Saure ist es zunachst klar, dilss die Theorie kein 
neues, in dem Benzolkern substituirtes Isomere neben den zwei beschiie- 
benen Ortho- und Metaderiraten der Cumenylacrylsiiure einraumt: 

C3 H7 
: 'NO2 

,\ 
C I  H7 
/ \  

I \  

I I  

I " 0 2  \ /  

C H = : = C H .  C O O H  C H = = C H .  COOH 
Es bleiben deshalb nur die Moglichkeiten iibrig, dass die Ver- 

bindung entweder eine Cumenylnitroacrylsaure, C3H7 . CS Hq - -  - CS H . 
NO2 - - c 0 0 H , ist, oder, was a priori sehr unwahrscheinlich erscheint, 
dass auch hier Atomverschiebungen innerhalb der Propylgruppe irn 
Spiele sind, d. h .  dass bei dem Nitrirungsprocesse die Isopropylgruppe 
sich zum Theil in normales Propyl umgelagert hat. Um diese Frage 
zu beantworten, machte ich folgende 

Ox y d a  t i o n sv e r su  c h e. 
I. Mit ChamHleon in s t a r k  a l k a l i s c h e r  Liisung. Die 

Saure m r d e  mit der zwanzigfachen Menge Natronlauge von 1.25 spec. 
Gewicht iibergossen und dann die Losung im Wasserbade erwilrmt 
unter allmiihlichem Zusatz von concentrirter Kaliumpermanganatlosung, 



bie die Farbe nach lhlngerem Erhitzen roth blieb. Daranf wurde die 
Liisung rnit Alkohol entfarbt und das Mangansuperoxyd abfiltrirt. 
Aua dem gelben Filtrat schieden sich beim Ansauern rnit Salzsaure 
sternfiirmig gruppirte, farblose, nuch in kochendem Wasser ausserat 
schwer liisliche Nadeln ab, jedoch in ziernlich geringer Menge Nacb 
dem Abpressen schrnolzen sie bei etwa l53O und gaben starke Stick- 
etoffreaction. Nach dern Abfiltriren der Krystalle wurde die Losung 
rnit Aether ausgeschiittelt, welcher beirn Verdarnpfen ein gelbes Oel 
zuriickliess. Dieses Oel wurde in kochendern Wasser geliist. Beim 
Erkalten und Concentriren im Exsiccator schieden sich aus der W ~ S -  

rigen Liisung kleine Hallen ron Krystallen ab. Der Schmelzpunkt 
lag bei 1680. Nach weiterer Concentration in der Wiirme wurde eine 
neue Portion der Saure a h  eine rothe, &was schmierige Krystallmasse 
erhalten. Diese wurde noch einmal in Wasser geliist, die Losung mit 
Thierkohle entfiirbt und dann rnit Aether aosgeschiittelt. Beim Ver- 
dunsten des Aethers krystallisirten dann schiine, fast farblose, bei 
1670 schmelzende, langliche Tafeln mit zugespitzten Enden BUS. Diese 
in Wasser losliche Saure ist zweifellos nichts anderes, als die in der 
vorhergehenden Mittheilung beschriebene Orthonitroparaoxypropylben- 
zoEslure. 

11. Mit Charniileon i n  schwach a l k a l i s c h e r  Losung.  Die 
Siiure wurde in der geringsten Menge stark verdiinnter Kalilauge gelbst 
und dazu Kaliurnperrnanganat i n  der Kiilte zugesetzt. Anfangs wird 
die Losung sofort entfiirbt und riecht zienilich stark wie Cuminol, 
spater geht die Entfarbung langsarner von Statten. Nach beendigter 
Oxydation wurde der Manganniederschlng abfiltrirt. Beim Fallen rnit 
Salzslure giebt das Filtrat eine Emulsion, die nur sehr langsam 
erstarrt. Die erstarrte Fallung wurde dann nach Auspressen aus ver- 
diinntem Alkohol krystallisirt und schrnolz so bei 152--153°. Bus 
der ersten wiissrigen Mutterlauge hatten sich uach 24 Stunden BUS- 
gezeichnet schone, schwach schiefe Tafeln ausgeschieden , die ganz 
dieselben Eigenschaften, Aussehen und Schrnelzpunkt (990) wie die in dem 
vorhergehenden Aufsatze beschriebene Orthonitrocuminsaure besassen. 

111. M i t  Chromsaure .  Die Saure wurde auf ganz dieselbe 
Weise, wie die Orthonitrocumenylacrylsiiure (siehe die vorhergeheude 
Mittheilung) rnit einer Eisessiglosung der Chromsiiure oxydirt. Sobnld 
das Filtrat von dem Chrornoxydhydrat rnit Salzsiiure angesauert wurde, 
fie1 ein Oel heraos, das bald zu kleinen, kurzen, bei 153-154O schmel- 
zenden Krystallen erstarrte. Die von den Krystallen abfiltrirte Lijsung 
wurde rnit Aether extrahirt, bei dessen Abdestillirnng ein Oel zuriick- 
blieb. Dieses Oel Ioste sich zum Theil beim Kochen mit Ligroin, und 
die Losung setzte undeutliche, bei 93-94O schrnelzende Krystalle ab, 
die aller Wahrscheinlichkeit naeh nur Orthonitrocuminsaure sind. 



IV. Mit S a l p e t e r s l u r e  oxydirt, giebt die Sliure keioe faeebare 
Substanz. Es wird ein gelbes Oel gebildet, das iiicht erstarrt, in 
Ammoniak fast ganz unloslich ist, davon aber in ein gelbes, unkry- 
stallisirbares Harz iibergefiihrt wird. 

0 r t  h o n i t r o p a r  a p  r o p y  1 be n z o i! sii u r e , 
,CH2. CH2. CH3 4 

\ C O O H  1. 
CsH3;--N 0 2  2 

Die bei den 3 ersten Oxydationsversuchen erhaltenen, bei 1530 
schmelzenden Substanzen, die augenscheinlich denselben Kiirper dar- 
stcllen, wurden vereinigt und aus rerdiinntem Alkohol in der Weise 
unikrystallisirt, dass das Praparat in kochendem Alkohol geliist und 
dann nach den1 Erkalten eiii Paar Trapfen Wasser zugegossen wurden, 
wobei der Kiirper sich in scliiinen, wohl ausgebildeten, fast farblosen, 
rhombischen Tafeln oder niehrfllchigen Krystallen abscheidet. Der 
Schmelzpunkt der gariz reiiien Ycrbiiidung liegt bei 15F-157.5O. Die 
beste Auebeute wurde im Versucli I11 erhalten. Eine mit Bleichrornat 
in geschlosseneni Etohr ausgefiihrte Anitlyse gab: 

Gcfiintlcri Ber. fiir C~oHll  NO4 
C 57.76 57.42 pCt. 

Die Wasserstoff bestimmung ging leider verloren, und ich habe 
wegen Mangels an Material keine ncue Analyse ausfiihren kiinnen. 
Indessen zeigt der Kohlenstoffgehalt wie auch die Bildungsweise deut- 
lich genug, dass hier eine niit der Orthonitrocuminsaure isomere Ver- 
bindung rorliegt. 

Was die Constitution dieser Saure anlangt, so ist es zunachst klar, 
dass sie die Nitrogruppe ill der Orthostellung zu der Carboxylgruppe 
enthiilt, weil sie aus einer Siiure gebildet wird, die gleichzeitig bei der 
Oxydation die Orthonitrocuiiiinsaure (oder Orthonitrooxypropylbenzo8- 
slure) giebt. Dass sie aber eine normale Propylgruppe enthalt, erhellt 
daraus, dass sie, wie der Oxydationsversuch I zeigt, auch riicht in der 
Hitze niit Kaliumpermanganat in stark alkalischer Liisung ein Oxy- 
propylderirat liefert. Die Constitution ist somit die oben angegebene. 

Aus diesen Oxydationsrersuchen geht n u n  hervor, dass die erst 
beschriebene, bei 122 - 1?3O schmelzende Saure nicht eine Cumenyl- 
nitroacrylsaure sein kann, dass sie die Nitrogruppe in der Ortho- 
stellung zu dern AcrylsRurercste enthalten muss, weil sie bei der Oxy- 
dation Orthonitrosiiure~i giebt. iind schliesslich, dass sie eine normale 
Propylgruppe besiteen muss, da sie, wenn auch nur zum Theil, zu 
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einem normalen Propylderivat oxydirt wird. Sie ist also ehe  O r t h o -  
n i  t r o p a r a p r o p y l z i m m t  e g u r e :  

C .  CH2. CH2.  CHB 
HC; xCH 
HC', / C .  NO:! 

C .  CH =:= C H .  COOH. 

0 r t h o  a mi  d o  p a r a  p ro p y l z i  m m t s a u r  e ,  
,CH2.  CH2. CHs 

\ C H = : = C H . C O O H .  
Cs H3$-N Hz 

Die Nitrosaure wurde in Ammonink gelost, mit etwas mehr ale 
der berechneten Menge Eisenritriolliisung versetzt, der Eisenniederschlag 
abfiltrirt uiid das blnugriin fluorescirende Filtrat mit Essigsiiure ange- 
sauert. Dabei fie1 ein gelber KBrper heraus, der in siedendem Alkohol 
leicht loslich ist uiid sich daraus in gelben, glanzeuden, bei 154 bis 
155 O C. schmelzenden Nadeln nbscheidet. Der  Orthoamidocumenyl- 
acrylsaure ist die Verbindung zwar sehr ahnlich, schmilzt jedoch um 
100 niedriger und besitzt nicht den prachtigen Glanz derselben. 

Gefunden Ber. fkr C I ~ I I ~ ~ N O ~  
C 70.15 70.34 p c t .  
H 5.82 i . 3 2  Y 

Uebergiesst man diese Amidoprop~lziiiimtsli~re rnit verdiinnter 
Salzsaure, so geht sie sofort iii ein weisses Hydrochlorat iiber. Dieaes 
lost sich beim Enviirmen zu einer farblosei; Fliissigkeit, welche beim 
Erkalten das Salz in weissen, feiiien Nadeln wieder absetzt. Liisst 
man die Liisung indessen einige Stunden bei Siedetemperatur stehen, 
so wird nichts in der W i r m e  abgeschieden, und beim Erkalten krystal- 
lisirt das Hydrochlorat wieder aus. Setzt man aber die Erhiteung 
rnit verdiinnter Salzsaure Iioch vie1 langer fort, so erhalt man schliees- 
lich beim Erkalten eine Verbindung, welche chlorfrei und sowohl in 
Basen als Sauren unliislich ist. D e r  Korper lost sich sehr leicht in 
Alkohol, ist in kaltem Wasser fast unliislich und llsst sich am besten 
aus kochender, 50 procentiger Essigsaiire umkrystallisiren. Er scheidet 
sich daraus in feineii, weissen, langen Nadeln ab,  die bei 161-162O 
schmelzen. Leider reichte dns Material zu einer Analyse nicht aus, 
es unterliegt jedoch wohl keinem Zweifel, dass hier ein n-Propylcarba- 
styril, isomer rnit dem bei 168-1690 schmelzenden Cumostyril (180- 

propylcarbostyril) rorliegt. Jenes scheint schwerer als dieses gehildet 
zu werden. 
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T h e o r e  t i  s c h e  €3 erne rk  u n g e  n z u v o r s t e h e nd  e r  A b h  a n d  1 u n g- 
Ails den obigen Ergcbiiissen erhellt, dass bei der einfachen Xi- 

triruiig niit rauchender Salpetersiiure bei Oo die Isopropylgruppe cler 
Cumenylacrylsiiure zum Theil i i i  nornides Propyl unigelagert wird. 
Dieses zeigt aber, d; iss  d e r  A c r y l s i i u r e r e s t  C H = : = C H  . C O O H ,  
g a n z  w i e  d i e  J l e t h y l g r u p p c l ) ,  e i n e  ill d e r  P : i r : i s te l lung  vor-  
h a n d e n e  P r o p y l g r u p p e  b e e i n f l u s s t ,  u n d  z w a r  z u r  B i l d u n g  
r o n  i i o r n i a l e n i  P r o p y l  p i  i i d i s p o i i i r t .  

Was iiun den Mechiiiiisiiins der r~tornverschiebuiigeri innerhnlb der 
Propylgruppe nrornatischer Substaiizen anlangt, s o  ist es ziinichst klar, 
dnss jede Umlagerung durch eine Sprengung von der Bindung zwischen 
zwei Kobleiistoffatomeii und eine neue Zusammenschliessung von zwei 
kinderen Kohlenstoffkitonieti bewirkt wird, abgesehen von den Wan- 
derungen der Wasserstoffatoine. Diese Reaction kann in zwei ver- 
schiedenen Weisen rerlaufen. Wcnn man das Benzolkohlenstoffatom 
mit 3 ,  das tertiiir gebundene einer lsopropylgruppe niit 2 und die 
beiden ubrigen Kohlenstoffatome derselben Gruppe niit 1 bezeichnet, so 
kann die Cmlagerung in norrnales Propyl eiitweder so Tor sich gehen, 
dass die Bindung zwisclien 2 rind Y gesprengt ond eine neue zwischen 
3 und 1 hergestellt wird - oder so, dass eine Bindung zwischen 1 
ntid 2 aufgehoben wird, wiihreiid sich die beiden Kohlenstoffatome 1 
mit einander ziisiinimettsclili~.shc.ri, wie ein Blick auf die folgenden 
Formeln erkennen Ifisst: 

- 
c' .'c c 

1 c 
Die bei der Sitrirung der Cnnieiiylacryls~iure eintretenden Re- 

actionen werfen in der That  ein anerw;irtetes Licht auf diese Fraqe. 
Wie ich oben dargelegt Ilalie, entstehen bei diesem Processe aiisser 

der C)~tIioiiitrocurneuylacryls~iire auch Paraiiitrozimmtsiiure iind Ortho- 
nitropropylzimmtsiure. Die Bildung der Paranitrozimmtsaure ist in 
hobeiii Grade bemerkenswertli. Die Thatsache, dass durch ein so 
miissig wirkeiides Agens wie k d t e  Salpetershure ein Alkylradical 
vom Beiuolkern einer substituirten, aromatischen Substanz abgespalten 
nnd durch eine Nitrogruppe ersetzt wird, steht, wie auch E i n h o r n  
und H e s s  herrorgehoben hnben, ohne Analogie da. Der  Vorgaog 
findet indessen eine handgreifliche Erkliirung in  der gleichzeitig vnr- 

I )  Siehe eine dcr obigcn Mittheilungen: Ueher die Propylgruppe in den 
Cumin- und Cymolreihen. 



gehenden Umlagerung der Propylgruppe. I n  dem Augenblicke, wo 
die Bindung zwischen den Kohlenstoffatomen der Isopropylgruppe auf- 
gehoben wird, tritt die Nitrogruppe herein und die Propylgruppe 
bleibt aussen. Dass die Paranitrozimmtsiiure und nicht etwa eine 

Siiure: CcHa' erzeugt wird, beweist, dass d i e  

U m l a g e r u n g  der Propylgruppe i n  d e r  e r s t e n  v o n  d e n  o b e n  a n -  
g e g e b e n e n  W e i s e n  s t a t t g e f u n d e n  h a t ,  d. h. dass die Bindung 
zwischen den Kohlenstoffatomen 2 und 3 gesprengt wird. 

Auch ein anderer Fal l  von Umlagerung der Propylgruppe und 
zwar in  entgegengesetzter Richtung, d. h. von normalem Propyl aus 
zu Isopropyl ist in dieser Untersuchung constatirt. Die Orthonitro- 
propylzimmtsaure lagerte sich ntimlich bei der Oxydation zum Theil 
in die Orthonitrocuminsiiure oder Orthonitrooxyisopropylbenzo&saure 
nm. Dieses Ergebniss bestiitigt in ausgezeichneter Weise meinen 
schon vor zwei Jahren zuerst aiisgesprochenen Satz, dass die Carboxyl- 
gruppe zur Bildung von Isopropyl' priidisponirt, wenn sie in Para-  
stellung zu einer Propylgruppe rorhanden ist. Der  Verlauf der oben 
beschriebenen Oxydationsversuche beseitigt iibrigens auch den Einwurf 
gegen denselben Satz, welchen man darin finden kijnnte, dass sowohl 
das  Paradipropylbenzol ale das Parapropylisopropylbeiizol bei der 
Oxydation mit SalpetersLure die normale Propylbenzoilsaure und nicht 
die Curninsaure ergiebt. Da die Orthonitropropylzin~mtsiiure in drei 
verschiedenen Oxydationsprocesseii rieben der NitropropylbenzoEaaure 
auch die Nitrocuminsiiure (oder die Nitrooxyisopropylbenzo&siiure) 
lieferte, ist es namlich in hoheni Grade wahrscheinlich, dass auch bei 
der Oxydation des Dipropylbenzols gleichzeitig sowohl Isopropyl- ale 
norniales Propylderirat entstrlit. w m n  riiiiii  aucli nicht die Cuntinstiure 
neben der Propyllieiizo~Ylure hat isolireii k;iniien. Denn wenn sich 
Isopropyl geliildet hat ,  so iut es bei der ausnehmenden Leichtigkeit, 
niit welclier diese Gruppe sich oxydirt, gerade ZII rrwurten, dass sie 
ron einein so energischen Oxydutiorismittel wie SalpetersGure zerstart 
wirtl. Dass sogar d a s  Propylisopropylbenzol keirie Cuminsiiure giebt, 
k m n  eben so weiiig befreniclen, da  V ~ I I  den beiden Seitenketten das  
normale Propyl der Oxydation weniger leycht zuglnglich ist als Iso- 
propyl und das letzte folglich zuerst oxydirt wird. 

Da es sich nun gezeigt hat, dass der Acrylsaurerest, - - C H  
=:= CH . C O O H ,  zur Bildung von normalem Propyl priidisponirt, so 
erscheint es sehr wahrscheinlich, dass auch der Propionsaurerest, 
--- CHt . CH:, . C 0 0 H , welcher der Methylgruppe noch naher steht, 
eiue ahiiliche Wirkung auf eine in Parastellung stehende Propylgruppe 
ausiibt. Es ist darum gar nicht sicher, dass die aCurnenylpropion- 
siiurea, welche P e r k  i n  durch Einwirkung van Natriumamalgam auf 

ZCH. NOz. C H I  

C H = . = C H .  C O O H  



die Cumenylacrylsiiure dargestellt hat, in der That eine Isopropyl- 
gruppe enthalt. Zur Entscheidung dieser Frage habe ich eine Unter- 
suchung dieser Siiure und mehrerer ihrer Derivate sehon in An@ 
genommen. Ich hoffe weitere Mittheilungen dariiber in Biilde machen 
zu k6nnen. 

U p s a l a ,  Unirersitiitslaboratorium, Januar 1886. 

66. Richard M 6 h l a u :  Ueber d e n  Nitrosophenol- 
unterchlorigeaureester. 

[Mittheilung aus Clem chemischen Institut des Polytechnikums zu Dresden.] 
(Vorgetragen in der Sitzung rom Verfasser.) 

Durch die verdienstvollen Arbeiten H. Goldschmidt ’s  und seines 
Mitarbeiters H. S c h m i d iiber die Nitrosophenole, nach welchen die- 
selben ebensomohl als Hydroxylamin- denn als Chinonderivate auf- 
gefasst werden kiinnen, hat sich zugleich die zuerst von Fi t t ig l )  ver- 
tretene Ansicht Bahn gebrochen, nach welcher die Chinone als Di- 
ketone mit molekular - rins#irmiger Anordnung der Atomgruppen zu 
betrachten sind. 

Im Sinne dieser Anschauungsweisen kommen dem Benzochinon 
und dem Nitrosophenol der Benzolreihe die Formela: 

0 NOH 
I, 

c 
, \  

c 
I \  

HC, :,CH 
zu. 

HC’i ‘CH llnd 
HC\  ’CH HC. CH 

C C - 
!! 

0 
!I 

0 

Eine experimentelle Thatsache, welche zu Guneten der Auffaesung 
des Nitrosophenols als eines Benzochinonoxims spricht, liegt meines 
Wissens bisher nur in der von H. Go ldschmid t  a)  beobachteten Syn- 
these desselben aus Chinon und salzsaurem Hydroxylamin vor. 

I) Diese Berichte VI, 168. 
’3 Diese Berichte XVII, 213. 




