
achwefelaanren Sahe beider Baeen kryatallisiren ganz gleich und haLen 
iibereinstimmende Schmelzpunkte - 1302 C., resp. 183O c. - Allein 
s e h r  wesent l ich ~ e r s c h i e d e n  aind die bromwasserstoffsauren und 
chlorwaeserstoffsauren Salze: die des Parabromchinolins krystallisiren, 
ganz abweichend Ton den oben beschriebenen Formen, in kleinen 
Nadeln; das Platindoppelealz des Parabromchinolins enthiilt 2 Mol, 
Krystallwaeser, wiihrend die entsprechende Verbindung unseres Brom- 
chinoline waeserfrei ist ; ferner sind die Salze des Parabromchinoh 
gegen Waser bestlindig, sie k6nnen sogar mit Wasser gekocht werden, 
ohne Didsociation zu erleiden. Und endlich kann aus dem Parabrom- 
chinolin durch Oxydatioii weder  Oxalylanthrani ls l iure ,  noch  e i n e  
B r o m p y r i d i n c a r b o n s a u r e  gebildet werden, vielmehr wird - ich 
lasse den Versuch eben von Herrn T o r n i e r  ausfiihren - Chinolin- 
stiure entatehen miissen. 

Dagegen ist unser Bromchinolin ohne Zweifel i d  en t is c h mit 
dem von La Cos te l )  kurz beschriebenen, durch d i r e c t e  Bromirung 
aus dem Chinolinchlorhydrat neben Bibromchinolin erhaltenen Mono- 
bromchinolin; denn offenbar ist anch dieser  Subs t i tu t ion  eine 
Addit ion des Bromes vorausgegangen, und iius diesem Additions- 
product ist nun durch Erhitzen rnit Wneser im geschlossenen Rohr 
dadeelbe Substitutionsproduct, n u r  in weniger  g la t te r  Reaction, 
entatanden, wie in unserer Reaction. Von L a  Coste  iat der Siede- 
punkt zu 270° C. angegeben, und ich vermuthe, dieser niedrigere 
Siedepunkt iiihrt daher , dass seinem Bromchinolin etwaa Chlor 
chinolin beigemengt gewesen ist. Wenigstens haben wir durch Er- 
hitzen von dem friiher beschriebenen Propyl chlor id  chinolindibromid 
und von dem oben erwlihnten sa lzsauren  Chinolindibromid solche 
nicht ganz reine, etwas chlorhaltige Producte, welche schon bei 2600 C. 
EU sieden anfingen, erhalten. 

F r e i b u r g  i. Br., October 1886. 

579. Oskur W i d m a n :  Neue BeitriIge sur Kenntniss der Um- 
lugerungen innerhalb der Propylgruppe der  Cuminreihe. 

(Eingegmgen am 25. October; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

In einigeii Mittheil~ngen~), die ich im Anfange dimes Jahres der 
Gesellschaft gemacht babe, kam ich hinaichtlich der Propylgrnppe in 
den Cymol- und Cuminreihen zu folgenden zwei Schlusssgtzen: 

SWenn i n  einem Benzolder ivs te  eine Methyl- o d e r  e ine 
Carboxylgruppe  i n  P a r a s t e l l u n g  zu e i n e r  P r o p y l g r u p p e  

*) Diem Berichte X N ,  915. 2) Diese Berichte XIX, 245-280. 
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vorhanden ist, iiben j e n e  Grnppen anf d iese  Einf luss  aus,  
so d a s s  d ie  Methylgruppe  eur Bildnng von normalem P r o p y l ,  
d i e  C a r b o x y l g r u p p e  z u r  Bi ldung von I s o p r o p y l  priidis-  
pon ir t.6 

D e r  Acryls i iurerest  C H :  C H .  C O O H  beeinf lusst ,  ganz 
wie d ie  Methylgruppe,  e i n e  in  d e r  Paras te l lung  vorhandene 
P r o p y l g r u p p e  und pr i idisponir t  z u r  Bi ldung von normalem 
Propyl .  

Ich hob auch in diesem Zusammenhang hervor, dass es wahr- 
scheinlich sei, dass auch der Propionsaurerest - CH, . CH, . COOH, 
welcher der Methylgruppe noch niiher steht als der Acrylsiiurerest, 
eine zur Bildung von normalem Propyl priidispouirende Einwirkung 
auf eine in Parastellung stehende Propylgruppe ausiibt. Ich bin seit- 
dem dieser Frage naher getreten und mijchte im Folgenden die Er- 
gebnisse eiuer darauf hinzielenden Untersuchung mittheilen. 

Man kennt nur eine generelle Metbode Phenylpropionsiiuren dar- 
zustellen , niimlich durch Reduction der Phenylscrylsiiuren. Um zu 
entscheiden, ob der Propionsliurerest eine Wirkung auf  die Propyl- 
gruppe ausiibt oder xiicht, hat man deshalb nur zu untersuchen, ob 
eine Umlagerung innerlialb der Propylgruppe stattfindet, wenn folgende 
vier schon bekannten Acrylsffuren durch Reduction i n  die entsprechenden 
Propionsiiuren umgewandelt werden: 

& _A 

4 1 

Curnenylacrylsiiure: (CH,),  CH . c6 H4 . C H :  C H . C O O H ,  

o-Amidocumenylacryleaiure: (CH,), C H . C, H, . NH, . C H  

: CIH . COOH, 

: C'H . COOH, 

: C b  . COOH. 

4 s 

4 2 

o-Amidopropylzimmtsaure: CH,.CH, . CH, . C,H4 . NH, . C H  

4 3 

m-Amidocumenylacrylsiiure: (CH,), C H . CGH, . NH, . CH 

Die Nitrosiiuren konnen nlirnlich hierbei nicht in Betracht kommen, 
weil sie nicht unzersetzt eine Reduction ertragen kijnnen. Ich werde 
uiiten jede fiir sich besprechen. Was nun zunlichst die beiden Ortho- 
amidoacrylshren anlangt, so gehen sie bei der Reduction mit Natrium- 
amalgam zwar in Orthoamidopropionsiiuren iiber , diese kbnnen aber 
ebensowenig wie die entsprechende Orthoamidohydroeimmtaii~e in 
freiem Zustande existiren, sondern gehen spontan in innere Anhydride 
- Propylhydroearbostyrile - iiber. Ich habe in erster Linie zu ent- 
scheiden versucht, ob diese Propylhydrocarbostyrile normales Propyl 
oder Isopropyl enthalten. 



P r o p y l b y d r o e a r b o e t y r i l  aue d e r  Or thoamidocumenyl -  
acryleiiure. 

Wenn die von mir schon beschriebene l), bei 1650 echmelzende Ortbo- 
amidocumenylacryleffure in Natronlauge geltist und dann mit Natrium- 
amalgam in Ueberschnee behandelt wird, 80 erhfflt man eine Liisung, die 
eich gane klar hat.  Wird Salzsffure zugeeetzt, 80 entsteht zwar ein 
Niederechlag, welcher sich aber in einem Ueberschuse an Siiure wieder 
Ibat. Fiigt man etatt Salzdure Eseigeaure hinzu, so wird ein gelber 
Kiirper geallt, der eich nicht im Ueberschuse des Pallungemittele lbet, 
leicht aber sowohl von Salzsffure ah Natronlauge aufgenommen wird. 
Schnell auegepreset schmilzt der Kiirper schon unter 800. Bleibt er in- 
deeeh kurze Zeit liegen, so zeigt er nachher einen Schmelzpunkt Vvon 
ca. 1300, wiihrend die Farbe von Gelb ine Grauweieee iibergegangen iet. 
Eine ffhnliche Umsetzung findet auch etatt, wenn die von dem Queck- 
silber abfiltrirte Fliissigkeit mit iiberschiiseiger SalzsQure versetzt wird 
nnd die so erhaltene eaure Lbsung stehen bleibt. Nach kurzer Zeit 
acheidet sich dann nach und nach eine weisse Subetanz ab, die. unge- 
fghr deneelben Schmelzpunkt zeigt. Dae Endproduct ist in beiden 
FHllen sowohl in Basen als Sffuren unliialich und wird leicht durch 
Umkryatallisationen rein erhalten. Die Verbindung ist in Alkohol 
und Benzol eehr leicht liislich, krystallieirt deshalb am beeten am 
einer Benzoll6aung, wenn man sie mit Petroleumiither vermiecht. Sie 
echeidet eich dab& in farbloeen , wohl ausgebildeten, viereeitigen 
Tafeln oder prismatischen Krystallen ab,  die bei 1340 , constant 
schmelzen. 

Berechnet Gefunden 

7.94 8.46 - 
C ~ J  144 76.19 76.43 - pct. 
H15 15 

7.31 B N 14 7.41 - 
0 16 8.46 

189 109.00 

Der Verlauf der Reactionen, durch welche dieser Kijrper ent- 
etanden, ht nicht echwierig zu interpretiren. Offenbar fuhrt Natrium- 
amalgam die Amidocumenylacrylsffure in alkalischer Liisung in eine 
Propionahre iiber, die sich nicht veriindert, so lange sie mit Baeen 
verbunden iet, und sogar in freiem Zustande, jedoch nur eine eehr 
kurze Zeit, exietiren kann. Die freie Saure iet gelb, wie die Acryl- 
eiiure, und sowohl io Siiuren ale Baaen aufl8slich. Frei oder mit 
SHuren gebunden, verliert eie bald spontan ein Molekiii Waeser und 
geht in Propylhydrocarboetpril iiber. 

1) Dime Berichte XIX, 262. 
. . -. . 
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P r o p y l h y d r o c a r b o s t y r i l  aus d e r  O r t h o a m i d o - n - p r o p y l -  
z i m m t silii re. 

Wenn die schon beschriebene'), bei 154-1550 schmelzende Ortho- 
amidoparapropylzimmtsaure in gleicher Weise, wie oben beschrieben, 
mit Natriumamalgam behandelt wird, rerlauft die Reaction ganz wie 
bei der Orthoamidocumenylacrylsiiure. Das Endproduct stimmt auch 
in der T h a t  mit dem oben beschriebenen Propylhydrocarbostyril in 
allen Beziehungen iiberein. Die erhaltene Verbindung schmilzt be; 
1 34O, krystallisirt in farblosen , viereckigen, prismatischen Krystallen, 
welche in krystallographischer Beziehung mit dem aus der Ortho- 
amidocumenylacrylsaure dargestellten Praparate ganz identisch sind 
(Krystallmessungen siehe unten), und zeigt ubrigens die eben a n g e  
gebenen Reactionen. Unter solchen Verhiiltnisseii unterliegt es  keinem 
Zweifel, class die beiden Korper identisch sind. 

D a  soniit die beiden Amidoacrylsauren, roil welchen die eine 
Isopropyl, die andere normales Propyl enthalt, dasselbe Propylbydro- 
carbostyril gegeben habcn, muss bei eiuer ron den beiden Reactionen 
eine Umlagerung innerhalb der Propylgruppe stattgefunden haben. 
Entweder hat sich die Lsopropylgruppe der Amidocumenylacrylsiiure 
in normales Propyl  oder die normale Propylgruppe der Amidopropyl- 
zimmtsaure iii Isopropyl umgelagert. Es ist hierbei nicht zu bezweifeln, 
d m s  der erste Vorgang die richtige Erkliirung der Reaction in sich 
hiilt. Zufolge meiner vorhergehenden Untersuchungen ist es ja en 
erwarten, dass der Propionsiiurerest zur  Bildurig eines normalea Pro- 
pylderivats pradisponiren soll. Die Annahme, daas das gebildete 
Propylhydrocarbostyril eine Isopropylgruppe enthalte, entbehrt jeder 
thatsachlichen Stiitze und streitet gegeii die seither bekannten Beob- 
acht ungen. 

D i e  b e i  1340 s c h m e l z e n d e ,  e b e n  b e s c h r i e b e n e  V e r b i n -  
d u n g  s t e l l t  s o m i t  e i n  n o r m a l e s  P r o p y l h y d r o c a r b o s t y r i l  

C H  CHa 
HC xC \ C H ~  

CH NH 
" co c\ C H 3 .  C H 2 .  C H a .  Cl 

d a r ,  i ind d i e  I s o p r o p y l g r u p p e  i s t  b e i  d e r  R e d u c t i o n  der 
O r t h o a m i d o c u m e n y l a c r y l s a u r e  m i t  N a t r i u m a m a l g a m  i n  
e i n e  n o r m a l e  P r o p y l g r u p p e  u b e r g a n g e n .  Hierbei ist besonders 
bemerkenswerth, dass die Reaction ganz glatt oerlliuft ohne jede 
Bildung \-on Nebenproducten. 

I) Diese Berichte XIX, 277. 

- -~ 



Die Perkin 'eche SCumenylpropionst iurea.  

P e r k i n  hat 1877 die Cumenylacrylsiiure mit Natriumamalgam 
reducirt und dabei eine Sfiure - PCumenylpropionsiiurea - erbalten, 
welche in Schuppen krystallisirte und bei 700 schmolz. Ich habe 
dieeen Versuch vielmale wiederholt und dabei auch ein Product er- 
halten, welches ohne weitere Reinigung die angegebenen Eigenschaften 
besitzt. Es scbmolz bei 700, jedoch unscharf und nie zu einer klaren 
Flbsigkeit, sondern war in geschmolzenem Zustande milchig und un- 
klar durch einen aufgeschltimmten, featen Kiirper. Gnnz klar wurde 
die Fliissigkeit erst bei viel hiiherer Temperatur (gegen 1500). In 
Alkohol liiste eich die Hauptmenge der Siiure iiusserst leicht, die 
Liiaungen waren aber nicht klar und wurden es kaum bei Filtrirnng. 
Ich erachtete ee deshalb fir nbthig, die SBure durcb L b e n  in Ligroin, 
Filtriren der Liisung und mehrmaliges Umkrystallisiren aus Ligroin 
zu reinigen. Es zeigte sich dabei, dass das urspriingliche Reactions- 
product aueser der Cumenylpropioneiiure noch mindestena zwei andere 
Kbrper enthiilt. Das in Alkohol oder Ligroin unlijsliche oder wenig- 
stene lineserst echwerlbsliche stellt eine so gut wie unachmelzbare, 
organische Snbetanz dtrr, welche bei der Erbitzung in schiinen, weiesen 
Nadeln sublimirt. Die Ligroinliisungen aetzten bei der Abkiihlnng 
schbne vier- zuweilen sechaseitige Bliitter ab, jedoch gewiihnlich mit 
feinen, oft concentrisch pruppirten, sebr unecharf bei etwa 1000 
achmelzenden Nadeln gemiecht. Diese beiden Substanzen zu trennen 
ist sehr schwierig. Bald kryetallisiren die Bliitter, bald die Nadeln 
zuerat aus. Die Bliitter iet ea mir gelungen, in gane reinem Zustande 
and mit scharfem, constantem Schmelzpunkt zu isoliren, die Nadeln 
aber, welche steta bei hiiherer Temperatur echmelzen, nicht trotz viel- 
fachem Bemiihen. Die in Bliittern krystallisirende dhmenylpropion- 
siiurec schmolz bei vier aufeinander folgenden Krystallisationen, in 
welchen nur Bliitter wahrgenommen werden konnten, bei 75.50. 

Da indessen diese Methode nur schwierig eine reine Siiure in 
ziemlich echlechter Ausbeute ergiebt, musste ich mich nach einer 
anderen, bequemereii und ergiebigeren umsehen. Eine solche fiind ich 
in der von G a b r i e l  t Zimmermann')  fir die Darstellung der 
'Phenylpropioneiiure angewendeten. 

Reine Cumenylacrylsiiure wurde 45 Minuten mit der zwamig- 
fachen Menge Jodwaeseratoffeiinre (spec. Oewicht 1.7 Sdp. 1270) und 
.einem Theile rothen Phosphor gekocht. Bei dem Erkalten erstarrte 
das Product, welches aue einer Mischung von gebildeter Siiure und 
Phosphor bestand. Es wurde abfiltrirt (das Filtrat kann zu folgenden 
Daretellungen ohne weiteres rerwendet werden), mit Wasser gewaecben 

Diem Berichte XtII, 1680. 



und in Ammoniakflfiseigkeit geliist. Nachdem der ungeliist gebliebene 
Phosphor abfiltrirt wordeii war, wurde die Liisung mit Saleellure an- 
gesiiuert und der dabei entstandene Niederschlag auegepresst und ge- 
trocknet. Die so erhaltene Substanz schmilzt scharf und klar bei 
75.50. Von warmem Ligroin wurde alles leicht aufgenommen, und 
bei der Krystallisation schieden sich nur bei 75.50 schmelzende 
Bliitter ab. Die auf diese Weise durchgefiihrte Reduction giebt somit 
direct eine ganz reine SBure ohne Nebenproducte. 

Diese Saure stellt die reine Cumenylpropionsaurec : C; H7 Cs H, . 
CHa. CHa . C O O H  dar, welche P e r k i n  offenbar nur in unreinem Zu- 
stande unter den Haiiden gehabt hat, da er den Schmelzpunkt 700 
fand und sie nicht von den iibrigen sich bei der Reduction der Cuma 
nylacrylsaure mit Natriumamalgam bildenden Siiuren reinigte. 

Es war nun zu ermittelii, ob diese Saure eine Isopropyl- oder 
eine normale Propylgruppe enthiilt. Da, wie oben erwiesen, die 
Orthoamidocumenylacrylsiiure bei der Reduction ganz leicht und glatt 
in ein normales Propylderivat umgelagert wird, so war es a priori 
sehr wahrscheinlich, dass eine Bhnliche Atomverschiebung innerhalb 
der Propylgruppe auch hier stattfindet. Nun ist bei der Behandlung 
der Cumenylacrylsaure rnit Natriumamalgam neben der eben beschrie- 
benen, bei 75.50 schmelzenden SBure noch eine andere in Ligroin 
leicht liisliche, in Nadeln krystallisirende Siiure entstanden. Diese 
letzte ist auch aller Wahrscheinlichkeit nach eine Propylphenylpropion- 
siiure, und in solchem Falle stellt von den beiden isomeren Ssuren 
die eine ein Isopropylderivat, die andere ein normales Propylderivat 
dar. Kiinnte man nur die beiden Verbindungen in reinem Zustande 
isoliren, so ware es hoffentlich nicht mit besonderen Schwierigkeiten ver- 
bunden, ihre Constitution auszumitteln. Leider ist es mir, wie oben 
erwiihnt, nicht gelungeo, die hiiher schmelzende (Nadeln) aus dem 
Reactionsproducte mit Natriumamalgam eu isoliren. 

Ich habe deshalb einan Versuch gemacht, durch Aenderung der 
Versuchsbedingungen die Bildung dieser Saure in glatter oder minde- 
atens fiberwiegender Menge hervorzurufen. Die CumenylacrylsHnre 
wurde fiir diesen Zweck mit Zink- und Salzsaure in alkoholiecher 
Liiaunq unter Erwarmung reducirt. Die Reaction nahm aber einen 
anderen, unerwarteten Verlauf. Beim Verdiinnen mit Wasser fie1 ein 
farbloses, nach Blumen riechendea Oel aus, das keine S h r e  war. 
Nach liingerer Zeit setzte zwar das Oel wenig Kryetalle ab, eie 
schienen aber nur unverllndcrte Cumenylacrylsaure zu sein. Ich habe 
das Oel noch nicht nilher untersucht, komme aber vielleicht auf diesen 
Gegenstand znriick. 

Nach dieeem Miseerfolge war ich auf ein genaueres Studium 
der Siiure eelbst hingewiesen, urn die Frage nach ihrer Constitution 
liisen zu kiinnen. Hierbei schienen die Oxydationsversuche am besten 
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geeignet, eine entacheidende Antwort en liefern. Wie R. Meyer zueret 
nachgewieeen hat, gehen niimlich die Siiuren, welche Isopropyl ent- 
halten, bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in stark alkaliecher 
Lasung leicht in Oxyisopropylverbindungen iiber. Ee war deehalb 
von groseem Interesee m erfahren, wie eich die vorliegende Siiure in 
dieeer Hinsicht verhiilt. Wenn der Versuch indeseen beweisend seio 
eollte, war  ee erforderlich, daea der Propioneiiurereet von der Oxy- 
dation unberiihrt bleibt, sonst tritt eine Carboxylgruppe in die Pam- 
etellung zn der Propylgruppe ein, und dann wirkt diese, wie ich er- 
wieeen habe, priidhponirend zur Bildung von Isopropyl ein, und die 
Slure liefert ein Oxyisopropylderivat, wenn sie auch eelbat normalee 
Propyl enthiilt. Ich habe nun die bei 75.50 schmeleende Siiure wieder- 
holt in angegebener Weise behandelt, nie aber ein reines Product 
isoliren kcnnen. Die Oxydation mit Chamiileon verliiuft eehr leicht, 
ea scheint aber, ale wenn die Siiure dabei cum griieeten The3 ver- 
brannt wiirde. Die Auebeute an Reactionsproduct iet gioeeerst gering, 
und dies hat keine constanten Eigenschaften. Dieser Vemuch fiel 
eomit erfolgloe aue. 

Auch an8 Oxydationsvereuchen mit anderen Oxydationemitteln 
kiinnte man a priori eine entecheidende Antwort erwarten. Pa te rnb  und 
Sp ice  erhielten nbl ich  bei der Oxydation des p-Propybopropyl- 
benzole mit Salpetereffure, wie auch epiiter KZirner in gleicher 
Weiee BUS dem p -Dipropylbenzol die normale PropylbenzoEeHure, und 
ich selbet habe durch Oxydation der o-Nitro-p- propylcimmtediure mit 
Chromsiium oder Chamfileon die o -NitropropylbeneoE&iure (neben der 
o-Nitrocuminsiiure) bekommen. Es wiire deehalb miiglich, d m  bei 
der Oxydation der ,Cumenylpropioneiiure< mit Salpetersiiure oder 
Chromeliure eine Propylbene&elure entstehen wiirde, woraue man die 
Constitution der urspriinglichen Siiure folgern kiinnte. Nun hat .ee eich 
aber erwieeen, daes die ~Cnmenylpropioneffurea bei der Oxydation 
mit verdiinnter Salpetersiiure eine Dicarbonsiiure ergiebt. Ich bekam 
namlich einen Kiirper, der nur in sttirkster Hitze schmilzt und sich 
wie Temphtaleiiure verhiilt. Mehrere Oxydationsvereuche mit in Eis- 
eseig geliieter Chromeiiure wurden angeatellt. Dabei iet eowohl eine 
berechnete Menge Chromsiiure ale auch ein Ueberschuss angewendet 
worden. Nsch Verjagen der Eseigslure im Waaeerbade und Ent- 
fernen dee Chromhydrate durch Kochen der alkaliechen Liieung wnrde 
das Filtrat mit Sslceiiure angeduert. Hierbei fiel nur wenig von 
&em Oele BUS, welches sehr lange Zeit, eogar ein Paar Wochen 
bmuchte, om feet zu werden. Die buttrigen Krystalle waren in allen 
I&inngsmitteln aueeer Wasser iiueserst leicht liislich und konnten des- 
bdb nicht durch Umkryetallieiren gereinigt werden. Ich vemnchte 
d.nn die Reinigung theile durch Deetillation rnit Waseerdllmpfen, t h d e  
durch Ueberfiihren in dae Baryumsalc m vollbringen. Mit Waseer- 



dtimpfen gins nur iiuseerst wen& fiber, mid dies eeigte einen sehr un- 
scharfen Schmelzpunkt (in einem Versuch 80-930, in einem anderen 
etwa 1000). 

Beim Ansiiuern der LBsung des Baryumealzes wurde ein kry- 
stallinischer Niederschlag erhalten, der unscharf bei 58-600 schmolz 
und nach einer Krystallisation aus Wasser bei 70 - 7.20. Die Ver- 
bindung tritt in Blattern auf und scheint zufolge dessen nur unver- 
finderte Cumenylpropionsaure zu sein. Der griisste T6eil der SHure 
ist wahrscheinlich total verbrannt worden. 

Da somit auch dieser Weg nicht zum Ziel fiihrte, schlug ich noch 
einen anderen ein. In  deli vorhergehenden Versuchen hatte ich das 
normale Propylhydrocarbostyril kennen gelernt. Ich wollte nun die 
&umenylpropionsHurea nitriren und das Nitroderivat reduciren, um 
zu sehen, ob dabei ein mit dem schon bekannten Propylhydrocarbo- 
styril identischer oder davon verschiedener Kiirper gebildet werden 
wurde. Dieser Weg fiihrte endlich zu einem positiven Resultat. 

N i t r i r u n g  d e r  SCumeny lp rop ionsaurea .  
Reine, bei 75,50 schmelzende Saure wurde langsam nacti und nach 

in die zehnfache Menge rauchender Salpeteraiiure (1.53 Spec. Gewicht) 
unter starker Abkiihlung (-50-00) eingefiihrt. Bei jedem Zueate 
wurde die Salpeterslure voriibergebend braun gefiirbt und die fwte 
Saure ging in die Liisung. Als die Fliissigkeit nach beendeter Re- 
action in Wasser gegossen wurde, schied sich ein rein w e h e r  Kiirper 
ab, der bald erstarrte. Er ist in Wasser so gut wie unliislich, loet 
sich aber lusserst leicht sowohl in Benzol als in Alkohol, schwer dagegen 
in Ligroin. Ich habe die Verbindung deshalb aus einer Mischuiig 
roil Benzol und Ligroin mehrmals umkrystallisirt. Die Krystalle sind 
dabei gewiihnlich undeutlich, sie scheiden sich in kugelformigen 
Aggregaten von undeutlichen Blattern ab, welche unscharf zwischen 
920 und 970 schmelzen ohne dass der Schmelzpunkt bei fortgesetzter 
Umkrystallisation scharfer wird. Ich habe jedoch bei langsamer 
Krystallisation aus soprocentiger Essigslure einzelne auaserordentlich 
wohl ausgebildete, prismatische oder tafelfiirmige Krystalle erhalten, 
die scharf bei 990 scbmolzen. 

Da indessen die Nitrosaure sich auf diese Weise nicht in ganz 
reinem Zustande erhalten liess, hahe ich versucht, sie von der einge- 
mischten Subetanz durch Oxydation mit Chamaleon in stark alkalischer 
Lbsung zu isoliren. Ich ging dabei von der Voraussetzuhg aus, dass 
das Nitrirungeproduct eine Mischung von ewei o-Nitro-p-propylhydro- 
zimmtsiiuren wiire, von welchen die eine Isopropyl, die andere normales 
Propyl enthielte. I n  solchem Falle sollte das Isopropylderivat von 
Chamtileon in eine, wie gewiihnlich in heiseem Waeeer leicht liisliche 
Oxyisopropplrerbindung iibergefiihrt werden, ohne dam dae normale 
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Propylderivat d&e4 dngeBdfen zu werden branchte. Bei den vor- 
hergehenden , eben beechriebenen Oxydationevereuchen mit der nn- 
nitrirten Sgiure hatte en sich zwar erwiesen, dase der Propione&-t 
eehr leicht oxydirt w i d ,  hier konnte aber die in der Orthoatellung 
vorhandene Nitropppe eine echiitzende Einwirkang auf den Propion- 
tdiurereet aueiiben. 

Die Oxydation mit Chadeon  in stark alkaliecher Usnng geht 
in der That unuuterbrochen fort, bis alles oxydirt worden ist. Ich 
babe aue dem Oxydationeproducte ewei verschiedene Sgiuren, jedoch 
beide in eehr geringen fiir Analyeen nicht ausreichenden Mengem 
isoliren kiinnen. Die eine krystallieirt in echiinen, gelbeo, in W.eser 
eehr echwerliielichen Wiirfeln, die ohne weitere Reinigung bei 1450 bw 
1460 schmelzen, die andere aue Aether, in schonen, kurzen, dieken, 
in Waseer ziemlich leicht liielichen Priemen, die scharf bei 1670 
schmelzen. Die letrtere iet ohne jeden Zweifel nichte andere8 ale 
Orthonitrooryisopropylbenzo~ure I). Die Bildung dieeer Senre be- 
weist, daee der Propioneliurerest such hier leicht oxydirt wid,  
beweiet aber nicht, wie man ee im ersten Augenblicke glauben kiinnte, 
daee die unoxydirte Sobstanz eine Ieopropylverbindung enthat. Die 
~ M Z  reine, normale Orthonitropropyhmtesure giebt ngimlich, wie 
ich in einer vorhergehenden Mittheilung nachgewieeen habeg), bei 
iihbnlicher Oxydation auch dieselbe Sgiure. Was die andere, bei 1450 bis 
146O schmelzende SPure anbetrifft, so habe ich wegen Mangels an 
Material ihre Zueammenaetzung nicht ermitteln kiinnen. Indeeeen 
lbet  sich die Nitroagiure auch auf diem Weise nicht rein daretellen. 
Ich mueste deahalb auf eine weitere Reinigung des Nitroproducts 
verzichten und ging direct zu seiner Reduction iiber. 

Pro p y 1 h y dr o~ a r b o s t y r i 1 au 8 d er  2 C u me n y 1 prop io n 8 iiu re a. 

Die kryatallisirte *Nitrocumenylpropiondurec wurde in Ammo& 
gelht, mit etwas mehr als der berechneten Menge EieenvitriollGemg 
veraetzt, der Eiaenniederschlag abfiltrirt und das Filtrat mit S- 
vereetzt. Es schieden sich dann nach kurzer Zeit Krystalle ab, welche 
nach einer Krystallisation aue Benzol und Ligroin ganz rein wurden 
und bei 1340 schmolzen. Die Verbindung beeitzt die Znssmmensetznng 
einee Propylhydrocarboaty&. 

Berechnet f i r  ClrHtsNO: Gefunden : 
C 76.19 75.76 pCt. 
H 7.94 8.31 c 

Dieselbe Verbindung babe ich auch auf folgende Weiee erhalten. 
Daa bei der Nitrirung der Cumenylpropionsiiure erhaltene Product 

1) Diem Berichte XIX, 270. 
3 Dim Berichte XIX, 274. 

Berichte d. D. ohem. Qeselkchafh Jahrg. XIX. 190 



wurde ohne weitere W g u q  nit Zm und Saladinre gekocht. Nach 
Abkiihlung wurde die Fliiseigkeit d a m  mit Aether extrahirt und die 
eeparirte Aetherliisung zueret d t  Waaeer, d a m  mit verdiinnter Kali- 
huge gewaechen. Bei dem Abdeetilliren dee Aether blieb ein rein 
weieeer Kiirper zuriick, welcher eich in Benzol leicht liiate und sich daraus 
nach Zusatz von Ligorin in echijnen, etwaa schiefen, viereckigea 
Tafeln abschied. Nach zwei Kryetallieationen echmolz die 80 er- 
haltene Verbindung auch bei 1340. 

Dae aue der nitrirten dhmenylpropionsiiurea entstandene Propyl- 
hydrocarboetyril schmilzt eomit bei ganz dereelben Temperatur und 
zeigt iibrigens ganz dieeelben Eigenschaften wie das oben beechriebene 
normale Propylhydrocarboatyril. Um jeden Zweifel ~ u 1  der Identitiit 
zo beseitigen, habe ich Krystalle des Propplhydrocarboet@le eowohl 
aue der Orthoamidopropylzirnmtsiiure ale aue der Orthoamidocumenyl- 
acrylsiiure ale auch aue der krystallisirten Orthonitrocumenylpropion- 
siiure dargeetellt und durch Messungen verglichen. Professor W. 
C. Br i igge r  hat die Giite gehabt, auf mein Ereuchen die Krystslle 
in dem Mineralogischen Institut der Stockholmer Hochschule memen 
zu laeeen. Die Meesungen sind von Hrn. H. Biickatri im auegefiihrt, 
welcher mir Folgendes dariiber mittheilt: 

Die untersuchten Krystalle zeigten durchgehende dieselbe Krystall- 
form, jedoch in zwei verscbiedmen Typen anegebildet; die aus der 
Orthonitrocumenylpropionsliure und die aue der Orthoamidopropyl- 
zimmtslure dargeetellten Kry- 
etalleerschienen in ziemlichdicken 

Typus I. 

Tafeln (Typue I), die aue der -+-- ____ .. ---q@!-- 
--__ 

iri----..- 1%- 
Orthoamidocumenylacryleliure ____-_. 

dargestellten waren siimnitlich 
von priamatiecher Ausbildung 
(Typue 11) mit Auenahme eines 
einzigen Kryetalle, welcher den 
Typue I zeigte. 

Krystallsystem : rh o m  b is c h. 
Axenverhiiltniee der Grund- 
pyramide : 
a : b : c = 0.87978 : I : 1.64451 

Typus II. 

Die auftretenden Formen: T y p u s  1 mit vorherrechender Besb oY, 
(001); ferner mit P, (111 )  und kleinen Flachen einee Brachydomaa 
'/a G OD (012). 

" 
T y p u s  II mit vorherrschendem Doma l/2 P Q) (012), an einigen 

Krystallen schwach abgestumpft von O P  (OOI), an den Enden tn'tt 
P (111) anf. 
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$%measen 9 Berechnet 
1 1  1 : i i  I 750 38’ 30” 75036 18” 
I 1 I : 1 ii 43044’ 30” 43046’ 0” 
1 i i  : i i i  ~1-340~30~‘ - 
111:001 680 7’ 0” - 
1 1  1 : 01% 470 13’ (nicht gut 1 )  470 23’ 7” 
001:012 39024’ 0” 390 25’ 42” 

Die Ebenen der optischen Axen liegen dem Makropinakoid parallel, 
die stampfe Bisectrix ist die Verticalaxe. Die Dispersion der Axen 
ist ziemlich gross, so dass die Hyperbeln in der Diagonalstellung dee 
Interferenzbildee im convergirten Lichte in ihrer ganzen Breite pfiirbt 
eiod. Die Art der Dispersion ist Q < v. 

Der WinLel der optiechen h e n  iat fiir: 
Blaoes Licht 3 Natriumlicht Lithinmlicht 

2Ho 131013’ 1360 0’ 1370 25’ 
2 Ha - 720 10’ 700 4’ 
2 Va - 64051‘ 630 IS1/; 

DM blaae Licht war durch Absorption mittels ammoniakaliecber 
Kuphl6~ung erhalten. Die Bestimmuugen fiir Roth und Blau siud 
WBIljger @=a- 

Wttlerer Brechangsexponent # ist f“r Natriumlicht 
6 = 1.620435. 

Es ist somit sicher ermittelt worden, dass eine moleculare Um- 
lagerang von Isopropyl m normalem Propyl wiihrend des sacceaeiven 
Uebergangs der Camenylacryl&ure in &umenylpropionsiiurec, rOrtho- 
nitrocamenylpropion&uree and Propylh ydrocarbostyril statthdet. Eine 
gane Hhnliche Umlagernng tritt aber, wie oben erwiesen, aach ein, 
wenn die Cnmenylacryleeinre znerst in Orthonitrocumenylncryl&are, 
dann in Orthoamidocumenylacrylsiiure and schliesslich in Propyl- 
hydrocarboetyril iibergefiihrt wird. Wir haben somit hier ewei Reiheo, 
in welchen die beiden eraten and die beiden letzten Glieder identiech dnd: 

Camenylacryleffare, 
r ComenylpropionsHnrw , 
so - Nitrocumenylpropionsiiurec, o- Amidocumenylacrylsiiure, 

Propylhydrocarbo8tyri1, 

o - Nitrocumenylacryldure, 

1) Mittd von den besten Messungen, welche in der Ragel an den tafel- 
fiSrmigen Xry&allen zu erhalten waren. Im Ganzen wnrden 7 Krptde 
gemeasen. 

9 Grnndlage der Berechnung. 
1 so* 



and welche dutch Anrendnng von ganz deneelben Reactionen, anf gang 
dieaelben Wehen ausgefiihrt, aufgebaut eind: 

Hy drirung, Nitrirung, 
Nitrirung, Amidirung, 
Amidirung, Hydrirung. 

Ich habe ausaerdeni durch meine friiheren Untereuchongen be- 
stimmt eatacheiden kbnneu, wann in der einen Reihe, and mar der 
letzteren die Umlagerung stattihdet. Diese tritt nicht bei der Ni- 
trirung, nicht bei der Amidirung, sondern erst bei  d e r  Hydr i rung  
ein, d. h. wenn der Acrylsiiurereat in den Propion&urereet umgewanddt 
wird. Ee scheint unter solchen Verhliltniseen nicht voreilig en a&, 
daraus zu schliessen, dass die Umlagerung der Isopropylgruppe in 
normales Propyl auch in der ersten Reihe bei d e r  Hydr i rung  des  
Acr y l a  Pu r e r  e s t e s stattgefunden hat. D i e  s og e n ann  t e SC u m en y 1- 
propionsliurea enthli l t  i n  Uebere ins t immnng h iermi t  nor- 
males  P r o p y l  und i s t  zufolge desaen P a r a p r o p y l h y d r o -  
zimmtsliure zu benennen. In der That sprechen alle Beob- 
achtungen dafiir, keine dagegen. 

Was nun schliesslich die Constitution der in einer friiheren 
Mittheilungl) beschriebenen SMetaamidocumenylpropions8urea (resp. 
Acetamidoverbindung) b e t d t ,  so ist es nach der Analogie mit dar 
entsprechenden Orthoverbindung sehr wahracheinlich, dass diem Siiure 
auch normales Propyl enthlilt, d. h., dass die Isopropylgruppe auch 
hier bei dem Uebergange des Acryldurerestes in einen Propiondinre- 
rest in normales Propyl umgelagert worden ist. Ich habe dies aber 
wenigstens bis jetzt nicht experimentell beweisen kbnnen, weil Metar 
derivate der normalen p-Propylzimmtsiiure noch nicht bekannt sind 
und feste Anhaltspunkte f i r  eine directe Beurtheilung der Natur der 
Propylgruppen in diesen Verbindungen somit fehlen. 

Aus den oben rnitgetheilten Untersuchungen geht hervor, dass 
d e r  P r o p i o n s l u r e r e s t ,  ganz wie die  Methylgruppe  und auch 
d e r  Acryleliurerest ,  e ine in  d e r  Paras te l lung  vorhandsne  
P r o p y l g r n p p e  beeinf lusst  uiid z u r  Bildung von normalem 
P r o p y l  prHdisponirt. 

Up e a1 a, Universitiitelaboratorium, irn Juli 1886. 

I) Diese Berichte XIX, 41s. 


