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04. Oekar Widman: Ueber die Metanitrocumenylacrylelure 
und ihre Derivate. 

(Eingegangen am ?2. Februar; mitgeth. in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Zum Vergleich rnit den in dem letzten Hefte beschriebenen Ortho- 
derivaten der Cumenylacrylsaure habe ich die entaprechenden Verbin- 
dungen der Metareihe dargestellt , welche nachstehend beschrieben 
werden sollen. 

M e t  a n i  t r o c u m e n y 1 a c  r y 1 s ii u r e ,  

(CH(CH3)a (4) 
CCHaf.-N02 (3) 

\ C H = : = C H .  C O O H  (1). 

4 Theile reines Metanitrocuminol, durch Nitrirung des Cuniinols 
mit einem Gemisch ron  rauchender Salpetersiiure und concentrirter 
Schwrfelsaure erhalten, erhitzt man wlhrend 4 Stonden auf 170 bis 
175" in zugeschmolzenen Glasriihren rnit 5 Theilen Essigsaureanhydrid 
und 3 Theilen wasserfreiem Natriumacetat. Der  Rohrinhalt stellt in 
der Warme ein dunkelrothes Oel dar ,  dns beini Erknlten in  gelben, 
concentrischen Krystallaggregaten erstarrt. Er wurde mit Wasser und 
Alkohol iibergossen und die Mischung wiederholt nach jedesmaligem 
Zusatze von Alkohol rerdampft. Darauf iibersiittigt man mit ver- 
diinnter Kalilauge, zieht das ungeliist bleibende Oel rnit Aether aus, 
erwiirmt zum Entfernen des geltisten Aethers, filtrirt und f d l t  init 
Salzsiiure. Die rohe Siiure wird durch Krystallisation ans kochendem 
Benzol leicht gereinigt. Ausser der ~Ieta11itroc~imen~1.zcryls8ure habe 
ich keine andere Saure in Clem Reactionsproducte beobachten kiinnen. 

Die Verbindung krystallisirt aus Benzol in schonen, durchsichtigen, 
Ianglichen, schiefwinkeligen Tnfelii, die bei 141O schmelzen. In Al- 
kohol und Aether ist sie iiusserst leicht liislich. Von warmeni B ~ i z o l  
wird sie auch leicht aufgenomnien, scheidet sich nber damus beiin Er- 
kalten griisstentheils ab. 

Gefunden 
C 61.25 
H 5.66 

Die S a l z e  sind meistens in Wasser sehr scliwer liislich, so auch 
das  Natriumsalz. Setzt man Natronlauge zu einer Liisung des Kalium- 
salzes, so wird Natriumsalz niedergeschlagen. 

Die folgenden Salze sind von Hrn. E d w a r d  A b e r g  untersucht, 
Fur werthvolle Beihiilfe, die e r  mir bei der Dnrstellung einer griisseren 
Menge m-Nitrocumenylacrylsiiure geleistet hat, sage ich ihni nusserdeni 
meinen besten Dank. 

"* 
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Das K a l i u m s a l z ,  ClaH12N04. K. Die reine Slure wurde in 
der berechneten Menge Kalilauge geliist und die Liisung im Wasser- 
bade stark concentrirt, mit Alkohol gemischt, von abgeschiedenem 
Kaliumcarbonat abfiltrirt, zum Entfernen des Alkohols wieder verdampft 
und der Riickstand wieder geliist. Obwohl die Liisung zu Syrupscon- 
sistenz abgedampft wurde, erstarrte sie doch erst nach mehreren Tagen 
und zwar zu einer ziihen, strahlig krystallinischen Masse. Zufolge der 
Zahigkeit der Substanz konnte sie nicht ausgepresst werden. Die 
Analyse ist desshalb mit einer bei 1000 getrockneten Probe angeatellt. 

Gefunden Berechnct 
K 14.40 14.28 pCt. 

Das N a t r i u m s a l z ,  ClzHl2NOr. Na + 3H20, in gleicher Weise 
dargestellt , krystallisirt aus einer warmen Liisung in platten, schief 
abgeschnittenen, in kaltem Wasser schwer liislichen Nadeln. 

Gefuiidcii 

H20  17.37 17.36 pct. 

Ntt 8.77 8.95 pCt. 
Das B a r  y u m sa I z, 2 [ C ~ Z  HI2 N 0 4 1 2  Ba + 1 1 Ha 0, krystallisirt 

i l l  diinnen, rierseitigen, seidenglanzenden Bliittern aus, die in Wasser 
1 Theil (wasserfreies) Salz wird von 

etwa 1900 Theilen Wasser bei gewiihnlicher Zimmertemperatur geliist. 
Der Krystallwassergehalt entweicht schon im Exsiccator. 

fiir C I ? H ~ ~ N O ~ N : I  

. ausserst schwer 16slich sind. 

Gefundcii 

Ba 19.49 
H20 13.99--13.66 

19.46 pct.  
14.OG % 

Das Ca lc iumsa lz ,  [C12H12NO&Ca + 3Ha0, scheidet sich als 
Es 

Das Krystallwasser entweicht 
eine Haut ab, wenn eine Liisung in der Warme rerdampft wird. 
iet in Wasser ausserst schwer liislich. 
ziiiii griissten Theil schon ini Exsiccator. 

1-120 10.19 9.G1 pCt. 
f’iir (CI?HI2NO,)?Ca 

cu 7.79 7.87 pct.  

Die S i l b e r - ,  B le i -  und Z inksa lze  sind weisse, voluminGse, 
n:ihezu unliislicht~ R’iederschliige. Das Kup f e r sa l z  ist blaugriin. 

N 02 (3) 
Der Aethy l i i t he r ,  C:{N7. CgH3, 

‘CH = C H  . COOC2 H5 (1)’  
liisst sich Iricht durch Siittigung dcr nlkoholischen Liisung mit Chlor- 
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wasserstoff darstellen. Er krystallisirt aus Alkohol in farblosen, durch- 
sichtigen, glanzenden, rhombischen Tafeln, welche bei 58 - 590 
schmelzen. 

Gefunden Berechnet 
C 63.31 63.88 pCt. 
H 6.33 6.46 )) 

11 e t aamido c u me n y 1 a c r  y 1 s a u r  e, 
/C  H (CH3)a (4) 

C G H ~ $ : - N H ~  (3) 
\CH=:=CH.  C O O H  (1). 

5 g reine Nitrocumenylacrylsaure werden mit etwa 250 g Wasser 
iibergossen und dazu iiberschiissige Ammoniakfliissigkeit hinzuge6gt. 
Nachdem die Slure in Liisung gegangen ist, wird eine Aufliisung von 
39 g krystallisirtem Ferrosulfat nach und nach unter Schiitteln einge- 
gossen. Nach Erwarmen im Wasserbade filtrirt man von dem Eiaen- 
niederschlage ab und iibersattigt niit Essigsaure. 1st die Liisung nicht 
zu  sehr verdiinnt worden, so fdlt die gebildete Amidosgure sofort in 
kurzen, dicken, sechseckigen Prismen aus, die zur weiteren Verarbeitung 
geniigend rein sind. In  der Mutterlauge befindet sich allerdings noch 
ein Quantum Saure geliist, das durch Ausziehen mit Aether wieder- 
gewonnen werden kann. Die Ausbeute ist gut. Aus 1 5 g  Nitrosiiure 
erhielt ich 11.5 g ausgefiillte und 0.6 g mit Aether aus der Mutter- 
huge extrahirte Amidosaure, wlihrend die berechnete Menge 13 g 
betrug. Fur weitere Reinigung eignet sich als Losungsmittel nur 
Aether, worin die Saure allerdings sehr schwer liislich ist. 

Die Metaamidocumenylacrylsaure krystallisirt aus Aether in schiinen, 
farblosen, durchsichtigen, glanzenden, sechseckigen Tafeln aus, die bei 
1650 C. schmelzen. Sie ist in Benzol und Aether sehr schwer liislich. 
In siedendem Alkohol 16st sie sich ziemlich leicht, wird aber daraus 
Husserst langsam abgeschieden, und zwar zufolge theilweiser Verharzung 
unr_einer als vorher. Eine Liisung der Saure in concentrirter Schwefel- 
siiure wird bei gelinder Erwarmung fuchsinroth gefiirbt. 

Gefunden Berechnet 
Cia 70.15 70.24 pCt. 
HIS 7.07 7.32 3 

N 7.01 6.83 
15.61 P 0 2  - 

100.00 pct. 
Die Salze mit Basen krystallisiren im Allgemeinen schlecht. Dae 

K a l i u m s a l z  ist in Wasser ungemein leicht loslich. Das Baryum- 
s a l z  ecbeidet siuh als eine Haut ab, wenn eine in der WBrme ge- 
egttigte Liisung abgekiihlt oder weiter abgedampft wird. Dae Am- 
mon i am sa l z  krystallisirt in farblosen, gllinzenden Rhombocdern. 
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'tH2 * ''OH, ist in kaltem Das H y d r o c h l o r a t ,  C3Hr. C ~ H S ' : : ~ ~  
3 c1 

Wasser sehr schwer, in warinern auch ziemlich schwer loslich. Es 
krystallisirt aus einer sich abkuhlenden Losung in farblosen , stark 
glasgliinzenden, platten JSadeln mit zugespitzten Enden. Es ist wasserfrei. 

Gefunden Bereclinet 
C1 14.67 14.iO pCt. 

Das C h l o r o p l a t i n a t ,  [Clz H18 02. K H3 C1]2 Pt CIA + 2 H2 0, 
scheidet sich in gelLen, in Wasser schwerloslichen Prismen oder 
platten h'adeln ab, a e n n  eine warme, init Salzsiiure rersetzte Liisung des 
Hydrochlorats in eine warnie Platinchloridliisuiig eingegossen wird. 
Die ICrystalle enthalten 2 Jlolekule Wasser ,  welche bei 11O@ ent- 
weichen. 

Berechuet 
fiir [ClzH16NOSCI}2PtC1, + 2 H 2 0  Gefunden 

Pt 22.39 22.39 2 2 . i 3  pCt. 
I320 - 7.24 i . 21  ) 

Das S u l f a t ,  [ClzH1302 .NHn]nH*SO$ + 5H2O. Die Amido- 
siiure wnrde in einem grossen Ueberschuss roil rerdunnter Schmefel- 
satire in der Hitze grliist und die Losung itbgekiihlt. E s  schieden sich 
dann zu Ballen rereinigte Bliitter ab, welche in Wasser schwer l i i s -  
licli sind. Auffallender Weise war das Salz neutral. wie aus der 
Analyse hervorgrht. Das Salz enthiilt 2l/2 hlolekiile U'asser, die 
beini Erhitzen auf 1400 weggehen. 

Berechnet 

SO3 14.59 l 4 . 4 i  pCt. 
H 2 0  S.23 b.14 ) 

f i r  [C1?HijNO?}?lI?SO~ + 2' pH?O Gefiuncleu 

hle  t a s  c e  t a m i d  o c u ni e n y 1 a c r y  1 s ii u re .  
C H = : = C H .  C O O H  

C3 HT . CS I-Is<::N H . c 0 c H ~ .  

Rriiie Amidosiiure wird niit der berechneten hlenge (I,'? Tlieil) 
EssiRsiiureauli!-drid zosammengc3ricben. Nach kiuzrr Zeit tritt starke 
WQrnic.eiitaickelung ein iind die hlassr erstarrt schnell zu einem har- 
ten.  spriiden Iiiirper. Reiiii Iangsame~i Krystallisircw BUS kochendeni 
Alkohcil scheidet sich die \-erbiiiduiig ill sdiKiwii, lanpen Nadeln ab, 
dic ausgepresst einen schiirlcri S e i d r n g h z  besitzen. Der Riirper zeigt 
eineri constantell: scharfrn Schniclzpnnkt bei 2 W .  Er ist in Alkoht)l 
scliwer liislich. 

Gefniidcii Bercv-linct 
c14 G3.11 Rh.02 pc t .  
H li 7.1G 6.88' ) 

K 6.04 5.67 
0 3  - 19.43 
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Diacetamidocumenylacrylsaure, 
CH=:=CH.  C O O H  

CgH10'::N(COCH3)2. 
Wenn die Amidoslure rnit f ibers chiissigem Essigsaureanhydrid 

kurze Zeit gekocht wird, so geht das Reactionsproduct leicht in Liisung, 
verhdt sich aber auf andere Weise und besitzt auch eine andere 
Zusammensetzung als die eben beschriebene Acetylverbindung. Die 
Reactionsmaase wurde in offener Schale verdampft und der Riick- 
stand darauf rielrnals nach jedesmaligem Zusatze von Alkohol znr 
Trockne abgetrieben. Schliesslich bleibt ein Oel zuriick, das beim 
Abkiihlen sehr schwerfliissig wird, auf keine Weise aber zum Er- 
starren gebracht werden kann. Wird es rnit Alkohol gemischt, so 16et 
es sich leicht, bleibt aber beim Verdunsten des Liisungsmittels wieder 
ale Oel zuriick. I n  Benzol last es sich leicht, in Ligroi'n gar nicht. 
Wird eine Benzolliisung mit Ligroi'n rersetzt, so scheidet sich der Kiirper 
wieder als Oel ab. Nach einwijchentlichem Stehen in der Kalte war 
er unverandert. Als das Oel dann in Kalilauge geliist wurde, bewirktc. 
Essigsiiure keine Fallung, Salzsiiure aber schlug sofort einen rein 
weissen, festen Kiirper nieder, welcher nunmehr selbst in kochendeni 
Alkohol sehr schwer liislich war. Dieser krystallisirte leicht daraus 
in kleinen, mikroskopischen Nadeln, die constant bei 2360 schmolzen. 

C 66.70 GG.44 pCt. 
H 6.93 G.57 fr 

Gefunden Ber. fiir CIGHIPNO, 

Metaorycumeny  l a c r y l s  5 u re ,  
/C  H (C H3)2 (4) 

Cs H3'--0 H (3) 
,CH= = C H .  C O O H  (1). 

Die m-Amidocumenylacrylslure wurde in sehr verdiinnter n'atron- 
lauge geliist und rnit etwas mehr als der berechneten Menge Kalium- 
nitrit rersetzt. Nach Ansauern mit rerdiinnter Schwefelsaure wird 
erwarmt , bis die lebhafte Stickstofferitwicklung beendet ist. Der 
unterdessen abgeschiedene krptallinische Kiirper wird zur Reinigung 
aus -4lkohol umkrystallisirt. 

Die Verbindung wird beim Erkalten einer alkoholischen Liisung in 
farblosen, concentrisch gruppirten, platten Nadeln oder Blsttern erhalten. 
Sie liist sich leicht in Alkoliol, jedoch betrlchtlich schwerer als die 
entsprechende Orthorerbindung. In Wasser ist sie nahezu unliislich. 
Die Saure schmilzt bei 205-2060. Die Kohlenstoffbestinimung ergab 
69.80 pCt. Rohlenstoff (berechnet 69.90 pct.). 
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11 e t a n  i t r o c u m e n y 1 a c r y 1 B liu r e d i b r  o m i  d,  
,C H (CH3)z 

XCHBr---CHBr . COOH. 
CsH3: -NO2 

Das Bromid, erhalten durch die Einwirkung von freiem Brom auf 
feste Nitrosiiure, krystallisirt aus einer warmen Benzolliisung in farb- 
losen, dunnen, rhomboi'dalen Tafeln, die bei 183- 184" schmelzen. 
Die Verbindung wird selbst von kochendem Benzol ziemlich schwer 
aufgenommen. 

Gcfuntlcn Berechnet 
Cl2 35.72 36.46 pct. 

3.55 3.29 Y 

- 3.54 9 N 
Br2 40.40-40.63 40.51 9 

- 16.20 9 0 1  

H13 

___ 
100.00 pct. 

JI e t aa  ni i d o c u m e n  y 1 prop io 11 sii ur e ,  
'Cs H7 (4) 

Cs Hst--Pc' Ha (3) 
CH2.  CHa . COOH (1). 

Die t~~-hn~idocumenylacrylsiiure wurde in verdiinnter Natronlauge 
geliist und mit Natriumamalgam behandelt. Nach beendeter Einwir- 
kung wurde die Lijsung filtrirt und mit Essigslure angesauert. Die 
dabei erhaltene ijlige Emulsion erstarrte bald zu kleinen, glanzenden, 
prismatischen Krystallen, die aus Aether umkrystallisirt wurden. 

Die Verbindung 16st sich leicht in  Aether, schwer in Wasser. 
Atis jenem Lijsungsmittel wird sie langsam in langen, rectangularen, 
an den Enden zugespitzteii Tafeln abgeschieden. Der  Schmelzpunkt 
liegt bei 103-1050 C. 

Gcfundcn Bercchnet 
Cl2 69.22 60.57 pCt. 
H17 8-50 8.21 B 
N 7.08 6.76 B 

- 15.46 3 0 2  ~. 

100.00 pct. 

M e t a a c e  t a m i  d o c  u rn e n y 1 p r o p  i o n s ii u r e ,  
,CH2. CHa. COOH 

' N H .  COCHQ. 
Die Amidocumenylpropionsaure wird mit der berechneten Menge 

Essigsaureanhydrid verrieben und das erstarrte Product aus Alkohol 
umkrystallisirt. Die Acetylverbindung scheidet sich hierbei langsam 
in kleinen, glanzenden, kurzen Priemen aus, die constant bei 168O 
schmelzen und in Alkohol leicht liislich sind. 

cs Hlo:. 



419 

Gefunden Berechnet fiir CiiH19N03 
C 67.78 67.17 pCt. 
H 7.77 7.63 B 

Was die Propylgruppe der obigen Verbindungen anlangt, so ist 
es nicht zu bezweifeln, dass die Metanitro-, Amido- und Oxycumenyl- 
acrylsluren wirkliche Cumenylverbindungen sind, d. h. Isopropyl ent- 
halten. Dass die Erhitzung des Aldehyds mit Essigsiiureanhydrid und 
Natriumacetat nicht im Stande ist, eine Umlagerung ron Isopropyl zu 
normalem Propyl zu bewirken, erhellt daraus, dass Cuminol bei dieser 
Behandlung nur die Cumenylacrylsaure ergiebt (siehe roriges Heft). 
Alle Reactionen, wodurch die fraglichen Verbindungen entstanden sind, 
verlaufen auch ganz glatt ohne jede Bildung von Nebenproducten. 
Was die sog. Metaamidocumenylpropionsaure (reap. deren Acetyl- 
derivat) aber anbetrifft, so ist es a priori nicht ebenso sicher, dass 
nicht hior eine Atomverschiebung eingetreten sein kijnne, obwohl die 
Bildung auch hier ganz glatt vor sich geht. Es ist namlich noch 
nicht ermittelt worden, welchen EinHuss ein Propionsaurerest, --- C Ha . 
CHa . C 0 0 H, auf eine in der Parastellung vorhandene Propylgruppe 
ausiiben kann. Ich bin mit einer Untersuchung in dieser Richtung 
beschaftigt und hoffe bald dariiber berichten zu kijnnen. Indeasen 
habe ich diese Verbindung oben mit ~Cumenylcr und somit als ein 
Isopropylderivat bezeichnet , weil diese Auffassung mir wahrschein- 
licher scheint und eine andere vor der Hand jeder thatsachlichen Stiitze 
entbehrt . 

U p  s a l  a ,  Februar 1886. Universitatslaboratorium. 

06. Victor Yeyer: Nachtrag eu dem Aufsate iiber 
Trockenapparate l). 

(Eingegangen am 23. Fcbruar.) 

Veranlasst durch an mich gerichtete Anfragen, erlaube ich mir, 
Folgendes mitzutheilen: 

1. Urn in den Tiegeltrocknern die von mir angegebenen Tempe- 
raturen genau und unvertinderlich zu erhalten, ist ee nothwendig, 
die Heizfliissigkeiten viillig rein anzuwenden. Mischungen verschieden 
siedender Fliissigkeiten geben Temperaturen, die mit der Griisse der 
Erhitzungeflamme schwanken. 

I) Diese Berichte XVIII, 2999. 




