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94. Oskar Widman: Ueber die Metanitrocumenylacrylsiiure
und ihre Derivate.

(Eingegangen am 22, Februar; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

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

Metanitrocumenylacrylsiure,
_“CH(CHjs), €))
CeH3:-N O (3)
‘CH==CH.COOH (1).

4 Theile reines Metanitrocuminol, durch Nitrirung des Cuminols
mit einem Gemisch von rauchender Salpetersiure und concentrirter
Schwefelsiure erhalten, erhitzt man wihrend 4 Stunden auf 170 bis
175° in zugeschmolzenen Glasréhren mit 5 Theilen Essigsiureanhydrid
und 3 Theilen wasserfreiem Natriumacetat. Der Rohrinhalt stellt in
der Wirme ein dunkelrothes Oel dar, das beim Erkalten in gelben,
concentrischen Krystallaggregaten erstarrt. Er wurde mit Wasser und
Alkohol iibergossen und die Mischung wiederholt nach jedesmaligem
Zusatze von Alkohol verdampft. Darauf ibersiittigt man mit ver-
diinnter Kalilauge, zieht das ungeldst bleibende Oel mit Aether aus,
erwirmt zum Entfernen des geldsten Aethers, filtrirt und fillt mit
Salzséiure. Die rohe Siure wird durch Krystallisation aus kochendem
Benzol leicht gereinigt. Ausser der Metanitrocumenylacrylsiure habe
ich keine andere Siure in dem Reactionsproducte beobachten kénnen.

Die Verbindung krystallisirt aus Benzol in schonen, durchsichtigen,
linglichen, schiefwinkeligen Tafeln, die bei 141° schmelzen. In Al-
kohol und Aether ist sie iiusserst leicht léslich. Von warmem Benzol
wird sie auch leicht aufgenommen, scheidet sich aber daraus beim Er-
kalten groésstentheils ab.

Gefunden Berechnet
C 61.28 61.28 pCt
H 5.66 3.93 »

Die Salze sind meistens in Wasser sehr schwer ldslich, so auch
das Natriumsalz. Setzt man Natronlauge zu einer Lisung des Kalium-
salzes, so wird Natriumsalz niedergeschlagen. .

Die folgenden Salze sind von Hrn. Edward Aberg untersucht,
Fiir werthvolle Beihiilfe, die er mir bei der Darstellung einer grésseren
Menge m-Nitrocumenylacrylsiiure geleistet hat, sage ich ihm ausserdem
meinen besten Dank.
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Das Kaliumsalz, C;3H;aNO,.K. Die reine Saure wurde in
der berechpeten Menge Kalilauge gelost und die Losung im Wasser-
bade stark concentrirt, mit Alkohol gemischt, von abgeschiedenem
Kaliumcarbonat abfiltrirt, zum Entfernen des Alkohols wieder verdampft
und der Riickstand wieder geldst. Obwohl die Lésung zu Syrupscon-
sistenz abgedampft wurde, erstarrte sie doch erst nach mehreren Tagen
und zwar zu einer zihen, strahlig krystallinischen Masse. Zufolge der
Zshigkeit der Substanz konnte sie nicht ausgepresst werden. Die
Analyse ist desshalb mit einer bei 1000 getrockneten Probe angestellt.

Gefunden Berechnet
K 14.40 14.28 pCt.

Das Natriumsalz, C;oHi2NOy . Na + 3HyO, in gleicher Weise
dargestellt, krystallisirt aus einer warmen Liésung in platten, schief
abgeschnittenen, in kaltem Wasser schwer léslichen Nadeln.

Berechnet
Gefundon fﬁl Cm ngN();Na. -+ 3H20
H:0  17.37 17.36 pCt.
fir CioHij2sNOyNa
Na 8.7 8.95 pCt.

Das Baryumsalz, 2[C;sH;oNO,):Ba + 11 HyO, krystallisirt
in diionen, vierseitigen, seidengliinzenden Blittern aus, die in Wasser
susserst schwer ldslich sind. 1 Theil (wasserfreies) Salz wird von
etwa 1900 Theilen Wasser bei gewdhnlicher Zimmertemperatur gelist.
Der Krystallwassergehalt entweicht schon im Exsiccator.

Berechnet
Gefunden fiir 2(CigHisNOgsBa + 11H, O
Ba 19.49 19.46 pCt.
H:O  13.99—13.66 14.06 »

Das Calciumsalz, [CieHi2a NO,]2 Ca + 3Hy O, scheidet sich als
eine Haut ab, wenn eine Lisung in der Wirme verdampft wird. Es
ist in Wasser #usserst schwer 16slich. Das Krystallwasser entweicht
zum grossten Theil schon im Exsiceator.

| Berechnet
Gefunden fir (le_) Hi: N 04)-1 Ca+ 3 H2 0
H:0  10.19 9.61 pCt.
fir (Clg l‘I]QNO.;)Q Ca
Ca 7.79 7.87 pOt.

Dic Silber-, Blei- und Zinksalze sind weisse, volumin{se,
nahezu unlésliche Niederschlige. Das Kupfersalz ist blaugriin.

NO: (3
‘CH=z CH.COOG:H, (1)

Lisst sich leicht durch Sittigung der alkoholischen Loésung mit Chlor-

Der Aethylither, C;H;. CsHse
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wasserstoff darstellen. Er krystallisirt aus Alkohol in farblosen, durch-
sichtigen, glinzenden, rhombischen Tafeln, welche bei 58 — 590
schmelzen.

Gefunden Berechnet
C 63.31 63.88 pCt.
H 6.33 6.46 »
Metaamidocumenylacrylséure,
~CH(CHy)z (4)
CsH;2--NH; 3

CH=:CH.COOH (l)).

5 g reine Nitrocumenylacrylsiure werden mit etwa 250 g Wasser
iibergossen und dazu iiberschiissige Ammoniakfliissigkeit hinzugeftgt.
Nachdem die Siure in Lisung gegangen ist, wird eine Aufldsung von
39 g krystallisirtem Ferrosulfat nach und nach unter Schiitteln einge-
gossen. Nach Erwirmer im Wasserbade filtrirt man von dem Eisen-
niederschlage ab und iibersiittigt mit Essigsiiure. Ist die Losung nicht
zu sehr verdiinnt worden, so fillt die gebildete Amidosdiure sofort in
kurzen, dicken, sechseckigen Prismen aus, die zur weiteren Verarbeitung
geniigend rein sind. In der Mutterlauge befindet sich allerdings noch
ein Quantum Siure geldst, das durch Ausziehen mit Aether wieder-
gewonnen werden kann. Die Ausbeute ist gut. Aus 15g Nitrosiure
erhielt ich 11.5 g ausgefillte und 0.6 g mit Aether aus der Mutter-
lauge extrahirte Amidosiure, wihrend die berechnete Menge 13 g
betrug. Fir weitere Reinigung eignet sich als Lé&sungsmittel nur
Aether, worin die S#ure allerdings sehr schwer loslich ist.

Die Metaamidocumenylacrylsiiure krystallisirt aus Aether in schdnen,
farblosen, durchsichtigen, glinzenden, sechseckigen Tafeln aus, die bei
165¢ C. schmelzen. Sie ist in Benzol und Aether sehr schwer léslich.
In siedendem Alkohol 16st sie sich ziemlich leicht, wird aber daraus
Ausserst langsam abgeschieden, und zwar zufolge theilweiser Verharzung
unreiner als vorher. Eine Lésung der Séure in concentrirter Schwefel-
siure wird bei gelinder Erwirmung fuchsinroth gefirbt.

Gefunden Berechnet

Cia 70.15 70.24 pCt.
Hys 7.07 7.32 »
N 7.01 6.83 »
() — 15.61 »

100.00 pCt.

Die Salze mit Basen krystallisiren im Allgemeinen schlecht. Das
Kaliumsalz ist in Wasser ungemein leicht lsslich. Das Baryum-
salz scheidet sich als eine Haut ab, wenn eine in der Wirme ge-
sittigte Losung abgekiihlt oder weiter abgedampft wird. Das Am-
moniumsalz krystallisirt in farblosen, glinzenden Rhomboédern.
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Das Hydrochlorat, C3H7.C¢;Hs<t:§21[_i?élCOOH, ist in kaltem

Wasser sehr schwer, in warmem auch ziemlich schwer lsslich. Es
krystallisirt aus einer sich abkiiblenden Lésung in farblosen, stark
glasglinzenden, platten Nadeln mit zugespitzten Enden. Es ist wasserfrei.
Gefunden Berechnet
Cl 14.67 14.70 pCt.

Das Chloroplatinat, [Ci2 H;3 O2. N H;Cl}: PtCly + 2H2 O,
scheidet sich in gelben, in Wasser schwerléslichen Prismen oder
platten Nadeln ab, wenn eine warme, mit Salzsiure versetzte Lisung des
Hydrochlorats in eine warme Platinchloridlésung eingegossen wird.
Die Krystalle enthalten 2 Molekiile Wasser, welche bei 110° ent-
weichen.

Gefunden Berechnet
fiir [C1o Hys N 02 ClL PtCly + 2H,0
Pt 22.39 22.39 22.73 pCt.
H,O — 7.24 7.21 »

Das Sulfat, [C2oH;30:. NH]:HSO; + 5H0. Die Amido-
siure wurde in einem grossen Ueberschuss voun verdiinnter Schwefel-
siure in der Hitze geléist und die Ldsung abgekiihlt. Es schieden sich
damn zu Ballen vereinigte Blitter ab, welche in Wasser schwer l6s-
lieh sind. Auffallender Weise war das Salz neuntral. wie aus der
Analyse hervorgeht. Das Salz enthilt 2!/» Molekille Wasser, die
beim Erhitzen auf 1400 weggehen.

Gefunden Berechnet
fir [CioHisN0:111S0, + 21, H: 0
SO; 1459 14.47 pCt.
H;0 8.23 5.14

Metaacetamidocumenylacrylsiure,

CyHy . Cs g SH . COOH

. 3.

Reine Amidosiiure wird mit der berechneten Menge (*'2 Theil)
Essigsiiurcanhvdrid zusammengerieben. Nach kurzer Zeit tritt starke
Wirmeentwickelung ein und die Masse erstarrt schnell zu einem bar-
ten, sproden Korper. Beim langsamen Krystallisiren aus kochendem
Alkohol scheidet sich die Verbindung in schénen, langen Nadeln ab,
die ausgepresst einen schinen Seidenglanz besitzen. Der Kdrper zeigt
einen constanten, scharfen Schmelzpunkt bei 240°  Er ist in Alkohol
schwer loslich.

Gefunden Berechuet
C“ 63.11 (5.02 pCl.
His 716 6.88°
N 6.04 5.67 »

Os — 19.43
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Diacetamidocumenylacrylsiiure,
CgH,o<:’CH=:=CH .COOH
*N(COCHj)e.

Wenn die Amidosiiure mit iiberschiissigem Essigsiureanhydrid
kurze Zeit gekocht wird, so geht das Reactionsproduct leicht in Losung,
verhiilt sich aber auf andere Weise und besitzt auch eine andere
Zusammensetzung als die eben beschriebene Acetylverbindung. Die
Reactionsmasse wurde in offener Schale verdampft und der Riick-
stand darauf vielmals nach jedesmaligem Zusatze von Alkohol zur
Trockne abgetrieben. Schliesslich bleibt ein Oel zuriick, das beim
Abkiihlen sehr schwerfilissig wird, auf keine Weise aber zum Er-
starren gebracht werden kann. Wird es mit Alkohol gemischt, so 16st
es sich leicht, bleibt aber beim Verdunsten des Lisungsmittels wieder
als Oel zuriick. In Benzol 15st es sich leicht, in Ligroin gar nicht.
Wird eine Benzoll6sung mit Ligroin versetzt, so scheidet sich der Kérper
wieder als Oel ab. Nach einwichentlichem Stehen in der Kilte war
er unveriindert. Als das Oel dann in Kalilauge geldst wurde, bewirkte
Essigsiure keine Fillung, Salzsiure aber schlug sofort einen rein
weissen, festen Korper nieder, welcher nunmehr selbst in kochendem
Alkohol sehr schwer ldslich war. Dieser krystallisirte leicht daraus
in kleinen, mikroskopischen Nadeln, die constant bei 236° schmolzen.

Gefunden Ber. fiir C;eH1a NO;
C 66.70 66.44 pCt.
H 6.93 6.57 »

Metaoxycumenylacrylséure,
~CH(CHjz). 4)

CsHy--OH (3)
~“CH=:CH.COOH (1)

Die m-Amidocumenylacrylsiure wurde in sehr verdiinnter Natron-
lauge geldst und mit etwas mehr als der berechneten Menge Kalium-
nitrit versetzt. Nach Ansiiuern mit verdiinnter Schwefelsiure wird
erwiirmt, bis die lebhafte Stickstoffentwicklung beendet ist. Der
unterdessen abgeschiedene krystallinische Korper wird zur Reinigung
aus Alkohol umkrystallisirt.

Die Verbindung wird beim Erkalten einer alkoholischen Lgsung in
farblosen, concentrisch gruppirten, platten Nadeln oder Blittern erhalten.
Sie l6st sich leicht in Alkohol, jedoch betriichtlich schwerer als die
entsprechende Orthoverbindung. In Wasser ist sie nahezu unldslich.
Die Sidure schmilzt bei 206—206° Die Kohlenstoffbestimmung ergab
69.80 pCt. Kohlenstoff (berechnet 69.90 pCt.).
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Metanitrocumenylacrylsduredibromid,
-CH(CHjs),
CsH3 - -NO:
“CHBr---CHBr.COOH.

Das Bromid, erhalten durch die Einwirkung von freiem Brom auf
feste Nitrosiiure, krystallisirt aus einer warmen Benzolldsung in farb-
losen, diinnen, rhomboidalen Tafeln, die bei 183 —184° schmelzen.
Die Verbindung wird selbst von kochendem Benzol ziemlich schwer
aufgenommen,

Gefunden Berechnet
Cia 35.72 36.46 pCt.
Hy, 3.55 3.20 »
N — 3.54 »
Bre 40.40—40.63 40.51 »
04 - 1620 >
100.00 pCt.
Metaamidocumenylpropionsiure,
-CaHy (#)
CsH35-NH, (3)

-CHs. CH: .COOH (1).

Die m-Amidocumenylacrylsiure wurde in verdiinnter Natronlauge
gelést und mit Natriumamalgam behandelt. Nach beendeter Einwir-
kung wurde die Losung filtrirt und mit Essigsiiure angesiuert. Die
dabei erhaltene Olige Emulsion erstarrte bald zu kleinen, glinzenden,
prismatischen Krystallen, die aus Aether umkrystallisirt wurden.

Die Verbindung 18st sich leicht in Aether, schwer in Wasser.
Aus jenem Lisungsmittel wird sie langsam in langen, rectanguliren,
an den Enden zugespitzten Tafeln abgeschieden. Der Schmelzpunkt
liegt bei 103—105° C,

Gefunden Berechnet

Cie 69.22 69.57 pCt.
H17 8.99 891 »
N 7.08 6.76 »
0 - 1546 >
100.00 pCt.

Metaacetamidocumenylpropionsidure,
-CH;.CH;.COOH
GoHyo(
*NH.COCH;.

Die Amidocumenylpropionsiiure wird mit der berechneten Menge
Essigsdureanhydrid verrieben und das erstarrte Product aus Alkohol
umkrystallisirt. Die Acetylverbindung scheidet sich hierbei langsam
in kleinen, glinzenden, kurzen Prismen aus, die constant bei 168°
schmelzen und in Alkohol leicht l5slich sind.



419

Gefunden Berechnet fir C3;H;sNO;
C 67.78 67.47 pCt.
H 7.7 7.63 »

Was die Propylgruppe der obigen Verbindungen anlangt, so ist
es nicht zu bezweifeln, dass die Metanitro-, Amido- und Oxycumenyl-
acrylsiiuren wirkliche Cumenylverbindungen sind, d. h. Isopropyl ent-
halten. Dass die Erhitzung des Aldehyds mit Essigsiureanhydrid und
Natriumacetat nicht im Stande ist, eine Umlagerung von Isopropyl zu
normalem Propyl zu bewirken, erhellt daraus, dass Cuminol bei dieser
Behandlung nur die Cumenylacrylsiure ergiebt (siehe voriges Heft).
Alle Reactionen, wodurch die fraglichen Verbindungen entstanden sind,
verlaufen auch ganz glatt ohne jede Bildung von Nebenproducten.
Was die sog. Metaamidocumenylpropionsiure (resp. deren Acetyl-
derivat) aber anbetrifft, so ist es a priori nicht ebenso sicher, dass
nicht hier eine Atomverschiebung eingetreten sein kdnne, obwohl die
Bildung auch hier ganz glatt vor sich geht. Es ist nimlich noch
nicht ermittelt worden, welchen Einfluss ein Propionsiurerest, --- CHz .
CH;3.COOH, auf eine in der Parastellung vorhandene Propylgruppe
ausiiben kann. Ich bin mit einer Untersuchung in dieser Richtung
beschiiftigt und hoffe bald dariiber berichten zu konnen. Indessen
habe ich diese Verbindung oben mit » Cumenyl« und somit als ein
Isopropylderivat bezeichnet, weil diese Auffassung mir wahrschein-
licher scheint und eine andere vor der Hand jeder thatsiichlichen Stiitze
entbehrt.

Upsala, Februar 1886. Universititslaboratorium.

96. Victor Meyer: Nachtrag zu dem Aufsatz iiber
Trockenapparate?l).

(Eingegangen am 23. Februar.)

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

1. Um in den Tiegeltrocknern die von mir angegebenen Tempe-
raturen genau und unverdinderlich zu erhalten, ist es nothwendig,
die Heizfliissigkeiten vollig rein anzuwenden, Mischungen verschieden
siedender Fliissigkeiten geben Temperaturen, die mit der Grésse der
Erhitzungsflamme schwanken.

) Diese Berichte XVIII, 2999.





