
m i r  wiede rho l t  b e o b a c h t e t e  W i d e r s t a n d s k r a f t  g e g e n  d i e  
e r s t e  Ze r se t zung  i n  hiichst  a u f f l l l i g e r  Weise.  Bei dem eben 
umkrystallisirten Salze blieb namlich zwei Tage lang bei 18.50 der 
Dampfdruck unter 0.05, stieg dann bei 28.80 am dritten Tage auf 
0.81 und war erst von da an normal, um es nachher auch bei niedrigeren 
Temperaturen zu bleiben. 

E s s i g s a u r e s  N a t r o n ,  NaCzH302 + 3 HzO, hat wie das friiher 
untersuchte essigsaure Blei alles Wasser gleichartig gebunden und 
lgsst es bis auf den letzten Rest unter dem constanten Dampfdruck 
von 0.31 bei 29.8O verdunsten. 

417. 0. Widman: Ueber Acetopropylbeneol, Acetocumol und 
ihre Derivate. 

(Eingcgangen am 7. Juli ;  mitgetheilt in der Sitxung von Hrn. A. Pinncr.)  

Um zu ermitteln, ob die Acetogruppe (CH3 . CO) einen Einfluss 
auf eine in Parastellung befindliche Propylgruppe ausiibt, wie mit 
mehreren anderen Gruppen der Fall ist, und in solchem Falle, in 
welcher Richtung - zur Bildung von normalem Propyl oder Isopropyl - 
dieser Einfluss wirkt, habe ich eine vergleichende Untersuchung iiber 
p-Acetopropylbenzol und p-Acetoisopropylbenzol ausgefiihrt, iiber welche 
ich unten Bericht erstatten mijchte. 

1 4 

p-Ace topropy lbenzo l :  CH3. CH2. CH2. CsHq. COCHy wurde 
nach dem von C l a u s  und W o l l n e r  fir die Darstellung des p-Xylyl- 
methylketons beschriebenen Verfahren bereitet. 60 g ganz reines, aus 
Propylbromid, Brombenzol und Natrium dargestelltes Propylbenzol 
wurde mit 75 g Acetylchlorid beim Zugegensein von 60 g Aluminium- 
chlorid behandelt. Nach dem Auswaschen des Reactionsproductes 
mit Wasser und Ausschiitteln rnit Aether wurde die Aetherlijsung mit 
Chlorcalcium getrockuet urid direct fractionirter Destillation bis auf 
constanten Siedepunkt unterworfen. Dabei wurden ausser urireinen 
Portionen 37.3 g ganz reines Keton erhalten und ausserdem 15 g un- 
angegriffenes Propylbenzol wiedergewonnen. 

Das Keton ist eine farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit von 
stark aromatischem , nicht unangenehmem Geruch, welche ein spec. 
Gewicht von 0.9785 bei 15O C. besitzt. Der Siedepunkt, mit Normal- 
thermometer nach An s c h ii t z und bei 765 mm bestimmt, liegt bei 
259O (auf gewijhnliche Weise aber ohne Correction und bei 760 mm 
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bestimmt, bei 252O). Bei der Destillation erleidet die Suhstanz eine 
wenn auch nur unbedeutende Zersetzung, indem sich Wassertropfen ab- 
scheiden und ein brauner, iibel riechender, sehr hoch siedender Riick- 
stand gebildet wird. 

Ber. fiir C11H140 Gefunden 

H 8.64 8.77 7) 

C 81.48 81.44 p c t .  

1 4 

p - A c e t o c u m o l :  ( C H & C H .  CeHq. COCH3 wurde auf ganz die- 
selbe Weise aus Comol (durch Destillation der Cuminsaure mit Kalk 
erhalten) dargestellt und erinnert in Allem an den eben beschriebenen 
Kgrper. Der  Siedepunkt, bestimmt rnit dem Normalthermometer bei 
756 mm, liegt bei 152 - 254O (uncorr. bei 245 - 247 O) und das spec. 
Gewicht ist 0.9755 bei 1 5 0  C. 

Berechnet Gefunden 
C 81.48 81.60 pCt. 
H 8.64 8.67 x 

In  den beiden Fallen ist die Ketongruppe in die Parastellung zu 
der Propylgruppe eingetreten, wie aus unten zu beschreibenden Oxy- 
dationsversuchen hervorgeht. Das Acetopropylbenzol stellt einen ein- 
heitlichen Kiirper dar ,  das Acetocumol aber scheint einen zweiten 
Kiirper jedoch in sehr geringer Menge zu enthalten, da  theils der 
Siedepunkt, wie oben erwahnt, nicht ganz scharf ist, theils zwei ver- 
schiedene Oxime daraus erhalten werden kiinnen. Indessen ist auch 
dieser zweite Korper  ein Paraderivat, wie ich in einer folgenden Mit- 
theilung naher nachweisen werde. 

Ox i m  d e s  A c e t o p r o p y l b e n z o l s :  - . _  
1 4 N O H  

CH3. CHz . CHz . CsH4. Cf’ ‘ CH3 
Das Acetopropylbenzol wurde in alkoholischer Liisung mit iiber- 

iiberschiissigem , freiem Hydroxylamin einige Stunden im Wasserbade 
erhitzt. Nach Verdampfeu des Blkohols und Waschen des erstarrten 
Reactionsproductes mit Wasser wurden bei der Krystallisation aus 
Petroleumather grosse, wohl ausgebildete , farblose, rhomboi’dale, 
ausserst leicht liisliche Tafeln erhalten. Die Verbindung schmilzt 
constant, aber langsam bei 43 - 44 O, wenn die Substanz geschmolzen 
in das Capillarrohr eingefiihrt worden ist und dann darin erstarrt. 
Wird sie aber in fester Form ins Rohr eingefiihrt, so fallt zuweilen 
der Schmelzpunkt betrachtlich hiiher (bei etwa 52 - 54O) aus, ohne 
beim Umkrystallisiren noch weiter zu steigen. Lasst man indessen 
ein solches Praparat im Rohre erstarren und bestimmt dann den 
Schmelzpunkt wieder, so findet man ihn auch in diesem Falle bei 430 
bis 440 Legend. 
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Ber. fur (311 H15 NO Gefunden 

H 8.48 8.50 )) 

N 7.91 7.99 

c 74.57 74.34 p c t .  

Obwohl ich die Verbindung ofters dargestellt und vielmals um- 
krystallisirt habe, so fand ich doch nie irgend eine Ursache die An- 
wesenbeit eines zweiten Korpers anzunebmen. 

NOH 
9 x i m  d e s  A c e t o c u m o l s :  (CH3),dH.  C s H a .  bN 

'CH3 
Auf dieselbe Weise dargestellt krystallisirt die Verbindung aus 

Petrolcumather in vierseitigen, rhombischen Tafeln, welche bei 70-7 1' 
langsam schmelzen. 

Berechnet Gefunden 
c 74.57 74.35 p c t .  
H 8.48 8.82 
N 7.91 7.94 

I n  den Mutterlaugen befindet sich stets ein geruchloses, farbloses 
Oel ,  welches nicht zum Erstarren gebracht werden kann. I m  EX- 
siccator liess ich es einen Monat lang zusammen mit einigen kleinen 
Krystallen von dem krystallisirten Ketoxim unter haufigem Umriihren 
stehen, ohne dass ich eine Neigung zum Erstarren beobachten konnte. 
Die Menge des gebildeten Oels entspricht etwa 10 - 15 pCt. des an- 
gewendeten Acetocumols. Diese olformige Verbindung ist selbst rin 
Oxim und der Analyse nach mit dem eben beschriebenen isomer. 
Sie stellt aller Wahrscheinlicbkeit nach ein geometrisches Isomeres 
des Acetocumoloxims dar, wie ich in  einer folgenden Mittheilung naher 
nachweisen werde. 

A c e  t o  p r o p  y 1 b e  n z o l  h y d r a z  o n ,  dargestellt auf die gewohnliche 
Weise mit Phenylhydrazinacetat, krystallisirt aus warmem Petroleum- 
Lther, worin es leicht loslich, in gelbweissen sechsseitigen, beilformigen 
Tafeln, welche bei 920 schmelzen, sich aber sehr bald unter Bildung 
eines rothen Oeles total zersetzen. 

A c e t o c u m o l h y d r a z o n  scheidet sich aus Petroleumather in 
schonen, farblosen oder gelblichen ziemlich dicken, langlichen, sechs- 
seitigen Tafeln aus. Z~ifolge 
der grossen Zersetzlichkeit konnte weder diese noch die isomere 
Verbiridung analysirt werden. 

Der  Schmelzpunkt liegt bei 81 - 82O. 

2 

1 /NO2 
N i t  r o a c e  t o  p r o  p y 1 b e nz o I: CHB . CH2. CH2. Cg H3' 

'\ 60 CH3 
1 Theil Acetopropylbenzol wurde tropfenweise in eine Mischung 

von 5 Theilen rauchender Salpetersiiure (spec. Gewicht 1.53) und 
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5 Theilen concentrirfer Schwefelsaure bei 0 O eingefiihrt. Nach Ver- 
diinnen rnit Schnee iind Wasser wurde das ausgefallte Oel in Aether 
gelost, die Losung successive mit Wasser, verdiinnter Natriumcarbonat- 
Liisung und wieder rnit Wasser gewaschen, rnit geschmolzenem Chlor- 
calcium getrocknet und dann der Aether abdestillirt. Auf diese Weise 
wurde ein gelbliches Oel erhalten, das auf keine Weise in feste Form 
gebracht werden konrite. Es stellt die Verbindung von oben angegebener 
2 usam m ensetzung dar . 

2 

1 , NO2 
N i t r o a c e t o c u m o l :  (CH&CH.  C6H3, 

\dOCH3 

Behandelt man das Acetocumol auf ganz dieselbe Weise, so erhalt 
man ein Oel, welches beim Abkiihlen und Reiben rnit ein wenig 
Petroleumather nach einiger Zeit allmahlich erstarrt. Die feste Masse 
wird durch starkes Pressen von einem eingemengten Oel befreit und 
dann aus einer Mischung von Petroleumather und einer sehr kleinen 
Menge Benzel umkrystallisirt. Dabei scheidet sich das Nitroketon in 
langen vierseitigen plattgedriickten Prismen mit Domen ab , welche 
bei 49O schmelzen and sich in Petroleumather schwer, in Benzol aber 
ausserst leicht liiserr. 

Ber. fur CI1H13NOs Gefunden 
C 63.77 63.47 pCt. 
H 6.28 6.89 )) 

N 6.76 7.18 

O x i r n  d e s  N i t roace top ropy lbenzo l s :  

' CHa 

Wenn das Nitroacetopropylbenzol eine Stunde mit einer alkoho- 
lischen Losung von Hydroxylamin erwarmt wird und dann der Alkohol 
verdampft, so erstarrt das abgeschiedene Product gleich beim Erkalten. 
Zar Reinigung wurde es  aus Benzol oder einer Mischung von Benzol 
und Petroleumather umkrystallisirt. Die Substane ist namlich in 
Petroleumather schwer und in Benzol leicht 1Bslich. Enthalt die 
Losuug ziemlich viel Benzol, so erhalt man sehr schone, glanzende, 
grosse, dicke Prismen, welche aii der Luft sehr bald undurchsichtig 
und matt werden, indem sie deutlich Krystallbenzol verlieren. 1st 
aber viel Petroleumather und nur wenig Benzol zugegen, so schiesst der 
Korper in langen, zu Ballen vereinigten, spitzigen Nadeln an. Der 
Schmelzpunkt liegt nach dem Wegschaffen des Benzols bei 86 0 
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Ber. fur CII H14N2 03 Gefunden 
C 59.46 59.16 pCt. 
H 6.31 6.38 B 

N 12.61 12.95 B 

Um genau zu priifen, ob bei irgend einer von den Operationen, 
durch welche man zu dieser Verbindung gelangt ist, eine wenn auch 
nur hiichst unvollkommene Umlagerung der normalen Propylgruppe 
des Propylbenzols in Isopropyl stattgefunden hat, habe ich eine ziem- 
lich grosse Menge von diesem Nitrooxime dargestellt und das dabei 
erhaltene Product einer Reihe systematisch geordneter , fractionirter 
Krystallisationen unterworfen. Es war namlich von besonderem Inter- 
esse zu erfahren, ob das Product eine wenn auch nur geringe Menge 
oon dem bei 116 0 schmelzenden (siehe unten) , isomeren Isopropyl- 
derivate enthielte, da man Grund hat anzunehmen, dass die Acetylgruppe, 
welche bei den Substitutionsvorgangen z. B. bei den Nitrirungen ent- 
schieden wie eine negative Gruppe wirkt, die in Parastellung befind- 
liche Propylgruppe derart beeinflusse, dass diese eine gewisse Neigung 
zur Umlagerung in Isopropyl bekommt. 

Indessen zeigte es sich, dass nach 8 auf einander folgenden Um- 
krpstallisationen der Schmelzpunkt ganz unverandert bei 860 lag und 
dass auch aus den Mutterlaugen bei einer betrachtlichen Menge Um- 
krystallisationen nur das normale Propylderivat erhalten werden 
konnte. 

Uebrigens verdient vielleicht bemerkt zu werden, dass die ganz 
reine Verbindung unter Umstiinden freiwillige Zersetzung erleiden 
kann. Ein 8-ma1 umkrystallisirtes Praparat, welches 1 bis 2 Monate 
in einem verschlossenen Praparatrohre aufbewahrt worden war, hatte 
sich namlich nach dieser Zeit in eine schmierige, halbfliissige, gelb- 
weisse Masse, welche stark nach Cyanwasserstoff roch, umgewandelt. 
Wahrscheinlich hing dies von noch vorhandenem Krystallbenzol ab, 
weil ich andere jedoch ganz verwitterte Proben ebenso lange sowohl 
in geschlossenen als in offenin Gefassen aufbewahrt habe, ohne Zer- 
setzung zu bemerken. 

1 , N b 2  
\ p o H  O x i m  d e s  Ni t roace tocumols :  (CH&CH.  C ~ H J  

- 'CH3 
Die Verbindung krystallisirt aus einer Mischung von Benzol und 

Petroleumather in schonen, farblosen, glanzenden Krystallen, welche 
bei 116-1170 schmelzen. Sie ist sogar in siedendem Petroleumather 
fast unlaslich, last sich aber leicht in warmem Benzol. Die Krystalle 
enthalten kein Hrystallbenzol. 
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Berechnet 
C 59.46 
H 6.31 
N 12.61 

Getilnden 

6.64 % 

12.95 B 

59.53 p c t .  

O x i m  d e s  A m i d o  a c e t o  p r o p y l  b e n z o l s :  
L 

1 / N H z  
C H 3 .  C H 2 .  CH2. CsHs\ , /NOH 

“CH, 
Das Oxim des Nitroacetopropylbenzols wiirde in verdiinnter 

Natronlauge geliist und dazu eine Liisung der IOfachen Menge 
Ferrosulfat allmahlich zugesetzt , wahrend die Liisung durch 
Zugiessen von Natronlauge immer alkalisch gehalten wurde. 

Das Ferrohydrat oxydirt sich sofort. Nach Filtriren wurde mit 
Essigsaure angesauert , welche einen voluminfisen, gallertartigen, aus 
freien Nadeln bestehenden Niederschlag hervorrnft. 

Die Verbindung krystallisirt langsam aus verdiinntem Alkohol in  
schonen, gelben Prismen, leicbter aus einer Mischung von Benzol und 
Petroleumather, woraus sie sich in kleinen Hrystallballen abscheidet. 
Der  Kiirper ist in Alkohol und in Benzol leicht loslich, in siedendem 
Petroleumather so gut wie unliislich und schmilzt bei 116-1 170. 

Ber. fiir. CII HIE N2 0 
N 14.58 14.55 pCt. 

O x i m  d e s  A m i d o a c e t o c u m o l s .  
Die Reduction der entsprechenden Nitroverbindung wurde wie 

eben beschrieben ausgefiihrt. Bei dem Ansauern der alkalischen 
Losung mit Essigsaure fie1 ein Oel aus, das langsam zu kleinen, lang- 
gestreckten Prismen erstarrte. Bei der Krystallisation aus einer 
Mischung von Benzol und Petroleumather erwies es sich, dass ein 
Theil sehr schwerliislich war  und ziemlich hoch, iiber 130° schmolz, 
wahrend der grosste Theil leicht liislich war und bei 94-95O 
schmolz. Bei dem Digeriren mit Ligroinbenzol bleibt der hoch- 
schmelzende Theil ungeliist und kann abfiltrirt werden. Dann kry- 
stallisirt das Oxim in schiinen, zu Ballen vereinigten, prismatischen 
Krpstallen, welche constant, aber langsam bei 950 schmelzen. 

Gefunden 

N i t r o a c e t o p r o p y l b e n z  o l h y d r a z o  n :  
2 

1 

Aus Alkohol krystallisirt die Verbindung in rothen, feinen, platten 
Sie ist auch in aiedendem Nadeln, welche bei 138-1390 schmelzen. 



Alkohol ziemlich schwer liislich und kann langere Zeit aufbewahrt 
werden, ohne Zersetzung zu erleiden. 

Ber. fur ClaH19N~ 02 Gefunden 
C 68.68 69.05 pCt. 
H 6.40 6.82 )) 

N 14.14 14.40 )) 

i l ' i t r o a c e t o c u m o l h p d r a z o n :  

1 ,NO, 
(CH3)zCH. C ~ H S \  a//N2H. C ~ H S  

C\CH3 
Aehnelt in allen Beziehungen ganz dem normalen Propylderivate 

und schmilzt auch bei derselben Temperatur: 138 0. 
Berechnet Gefunden 

C 68.68 69.29 pe t .  
H 6.40 7.29 )) 

N 14.14 14.34 
Diese Zahlen stimmen zwar nicht ganz gut. Dies hangt aber 

wahrscheinlich nur davon ab, dass sich die analysirte Substanz, welche 
ein Paar Monate an der Luft aufbewahrt war, ein wenig zersetzt hatte. 
Sie war auch etwas klebrig. 

O x y d a t i o n s v e r s u c h e .  
Um eine ergiebige Methode fur die Darstellung der Propylbenzob 

saure zu finden, habe ich mehrere Versuche das A c e t o p  r o p y l b e n z o l  
zu oxydiren angestellt. 

In stark alkalischer Lijsung (20 Theile 25 procentiger Natronlauge) 
wird das Keton in der Warme von Kaliumpermanganatlijsung ausserst 
leicht oxydirt. Das Chamaleon wird sofort entfarbt und die Entfar- 
bung geht ununterbrochen und schnell bis auf einen bestimmten Punkt 
fort. In dem Reactionsproducte habe ich nur Terephtalsaure ge- 
funden. 

Von blosser Kaliumpermanganatl6sung wird das Keton sogar in 
der Warme nur ausserst langsam oxydirt. Das Oxydationsproduct be- 
steht auch in diesem Falle aus Terephtalsaure. Bei der Destillation 
mit Wasserdampfen geht keine Saure uber. 

Bei der Oxydation mit gewohnlicher Salpetersaure (specifisches 
Gewicht 1.2) bildet sich neben einer grijsseren Menge Terephtalsaure 
auch etwas PropylbenzoEsBure. Ein grosser Theil des Reactions- 
products besteht jedoch aus einem gelben schmierigen Harz. Die 
Ausbeute von Propylbenzogsaure vermehrt sich aber , je schwachere 
Salpetersaure angewendet wird. Das folgende Verfahren eignet sich 
sehr gut fiir die D a r s t e l l u n g  d e r  P r o p y l b e n z o g s a u r e .  



3 g Acetopropylbmzol wurden mit 100 ccm Salpetersaure von 1 07 
specifischem Gewicht (1 Vol. gewiihnlicher verdiinnter Salpetersaure 
und 2 Vol. Wasser) am Riickflusskiihler etwa 10 Stunden gekocht. Beim 
Erkalten der Fliissigkeit schieden sich lockere Krystallmassen aus. 
Uni die gebildete Saure zu reinigen, wurde der Inhalt des Kolbens 
rnit Wasserdampfen destillirt, so lange als etwas noch iiberging. Die 
Saure condensirte sich in fester Form in dem Rohre. Das Destillat 
wiirde mit Kali neutralisirt, wobei besonders in den ersten Fractionen 
ein aus unzersetztem Ketone bestehendes Oel ungeliist blieb. Dieses 
Oel wurde durch Eindampfen des Destillats bis auf ein kleines 
Volam entfernt. Die Liisung wurde dann rnit Salzsaure iibersattigt 
und die ausgefallte Saure gewaschen und getrocknet (1.5 g). Darauf 
wurde sie i n  Rerizol geliist, worms sich nach Zusatz von Petroleum- 
ather schiine breite Nadeln leicht abschieden (1.35 g). 

Die Saure stimnit i n  allen ihren Eigenschaften rnit p - Propyl- 

benzogsaure CH3. (2132. CH2. C,j H4. COOH iilmein, welche H. K o r n  e r l )  
durch die wesentlich auf dieselbe Weise durchgefiihrte Oxydation des 
Dipropylbenzols erhielt. 
liegend, wahrend K i i r n e r  den Schmelzpunkt 140" und P a t e r n h  und 
f3 p i c a2) I38 - 139" (das Praparat aus Propylisopropylbenzol dargr- 
stellt) angeben. 

Da die Bereitung des Acetopropylbenzols n u r  durch solche Re- 
actionen verlauft, welche sehr befriedigende Ausbeuten ergeben und 
nicht besonders schwer ausznfiihren sind. was weder von der Bereitung 
des Dipropylbenzols noch von derjenigen des Propylisopropylbenzols 
gesagt werden kann, so diirfte dieses Verfahreii kiinftighin das empfehlens- 
wertbeste zur Darstellung dieser schwer znganglichen Saure sein. 

Bei der Oxydation des N i t r o a c e t o p r o p y l b e n z o l s  rnit Kaliurn- 
permanganat in stark alkalischer Liisung auf die gewijhnliche Weise 
habe ich eine Saurr bekommen, welche in Alkohol, Aether, Chloro- 
form und Benzol sehi, lricht liislich. sich in heissem Wasser eirmlich 
leicht lost und daraus in langen, farblosen. im Licht alw~,  sich 
braun farbenden, gliinzenden, bei 1 13" scbmelzenden Nadrln krystal- 
lisirt Hierdurch erweist sich der Kiirper mit der von 13. K i i r n e r  bei 
der directen Nitrirung der YropylbenzoPsBure erhaltenen SLure iden- 
tisch. Diesen beiden Bildungsweisen nach kann die Satire iiichts anderes 
als m - N i t  r o - p  - P r o p  y 111 e n z o P s ii u r e : 

1 4 

Den Schmelzpunkt fand ich jedoch bei 141 

CH2. CHL, . CTI? (4) 
(d)  
(1) 

eeiri. Dass nicht hier wie bei dr r  Oxydation des Acetopropylbenzols 

1) Ann. Chem. Pharin. 216, 225. 
2, Diese Rerichte X, 1746. 



die Propylgruppe in der stark alkalischen Liisung oxydirt wird, hangt 
natiirlicherweise von der schutzenden Einwirkung der in Orthostellung 
befindlichen Nitrogruppe ab. 

Uebrigens habe ich ganz dasselbe Rewltat bei der in gleicher 
Weise durchgefiihrten Oxydation des O x i m s  d e s  N i t r o a c e t o p r o -  
p y l b en z 01s bekommen. 

Ob sich in den Oxydationsproducten dieser beiden Nitroverbin- 
dungen auch die MetanitrooxyisopropylbenzoEsaure befindet, habe 
ich noch nicht naher untersucht, da die Trennung dieser Sanre 
von der Nitropropylbenzoi5saure mit mehreren Schwierigkeiten ver- 
bunden ist. 

Schliesslich habe ich auch das N i t r o a c e t o c u m o l  in stark alka- 
lischer Liisung mit Permanganat oxydirt, um seine Constitution ganz 
klar zu legen. Dabei b&e ich aus dem Reactionsproducte theils die 
bei 159' schmelzende m-Nitrocuminsaure, theils die von mir friiher be- 
schriebene bei 191' schmelzende m-NitrooxyisopropylbenzoEsaure iso- 
liren kiinnen, woraus ganz deutlich hervorgeht, dass sich die Keton- 
gruppe in der Parastellung, die Nitrogruppe aber in der Orthostellung 
hinsichtlich der Isopropylgruppe befindet. 

Was nun die Frage betrifft, ob die Ketongruppe eine Einwirkung 
auf die in der Parastellung befindliche Propylgruppe ausiibt , SO hat 
die oben beschriebene Untersuchung zunachst ergeben, dass bei den 
angewendeten Reactionen keine Umlagerung innerhalb der Propyl- 
gruppe stattfindet. A u s  vorher entwickelten Griinden ist es indessen 
zu erwarten, dass die Ketongruppe wie andere same Gruppen (z. B. 
C H O  und C O O H )  zur Bildung von Isopropyl pradisponiren wurde. 

Aus dem gewonnenen , negativen Resultate aber zu schliessen, 
dass dies nicht der Fall sei oder dass uberhaupt keine Einwirkung iluf 
die Propylgruppe von Seiten der Ketongruppe ausgeubt werde, ware 
ohne Zweifel voreilig, da das einzige, was man daraus in der That 
schliessen kann, ist, dass die Ketongruppe nicht einen s o  s t a r k e n  
Einfluss in der erwahnten Richtung ausiibt, dass sie u n t e r  den  
i n n e g e h a l t e n e n  V e r h a l t n i s s e n  im Stande ware eine Umlagerung 
zu bewirken. Hierbei ist namlich besonders zu bemerken, dass eine 
Umlagerung innerhalb der Propylgruppe nie constatirt worden ist, 
wenn eine Gruppe, wie das bei der Darstellung des Acetopropylbenzols 
der Fall ist, direct in die Parastellung zu der Propylgruppe eingefiihrt 
wird, wenn auch dieselbe Gruppe sonst auf die Propylgruppe sehr 
kraftig wirkt. s o  bildet sich nur PropylbenzoEsaure beim Behandeln 
des p-Brompropylbenzols mit Natrium und feuchter Kohlensaure') und 
nur p - I s o c y m o l  bei der Einwirkung des Natriums auf Jodmethyl 

I )  R. M e y e r ,  Journ. prakt. Chem. [2]  34, 102. 
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und p-Bronicumol'). Was aber den Nitrirungsprocess anbetrifft , so 
kennt man zwar einep Fall, wo eine Umlagerung innerhalb der Pro-  
pylgruppe wahrend des Nitriruiigsprocesses stattgefunden ha t ,  ohne 
dass die in Parastellung befindliche Gruppe davon beriihrt worden ist, 
es ist das der Uebergang der Cumenylacrylsaure beim Nitriren in die 
o-Nitropropylzimmtsaure. Dies zeigt nun freilich, dass die Verhaltnisse 
solche sein k6nnen, dass die Behandlung mit rauchender Salpetersaure 
eine Umlagerung hervorruft , wenn die vorhandene Gruppe es besser 
mit der anderen Modification der Propylgruppe aushalt, a19 rnit der, 
welche zugegen ist. 

Indessen gilt dies ganz gewiss nicht immer, denn bei der Nitri- 
rung der PropylbenzoPsaure hat K6 r n e r  nur die Nitropropylbenzoc- 
saure und keine Nitrocuminshre erhalten, obwohl die Carboxylgruppe 
zur Bildung von Isopropyl stark pradisponirt. Nach meiner Meinung 
wirkt der Nitrirungsprocess nur dann befordernd auf die Umlagerung 
der Propylgruppe, wenn die Nitrogruppe Neigung hat, gerade in die 
Stelle, wo sich die Propylgruppe befindet , einzutreten, in welchem 
Falle sie j a  storend auf die Configuration der Propylgruppe einwirken 
muss - und aus gewissen, bei einer anderen Gelegenheit zu ent- 
wickelnden Griinden wahrscheinlich auch nur dann, wenn eine Um- 
lagerung von Isopropjl in Propyl in Frage kommt. 

Die Frage,  ob die Acetogruppe eine Einwirkung auf die in  der 
Yarastellung vorhandene Propylgruppe ausiibt, muss somit als noch 
offen betrachtet werden. 

U p s a l a ,  Universitatslaboratorium, Juni  1855. 

418. M. Guthzei t  und 0. Dresse l :  Ueber Dicarboxylglutar- 
saureester. 

[Vorliufige Mittheilung.] 
(Eingegangen am 9. Jul i ;  mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner . )  

Gelegentlich des Studiums der Wechselwirkung zwischen Chloro- 
form und Natriummalonsiiureester, das der eine von uns in Gemein- 
schaft mit M. C o n r a d  ausfuhrte2), wurde aus dem Dicarboxylglutacon- 
saureester mittels nascenten Wasserstoffs eine Saure von der Zusammen- 
setzung C H (C 0 0 H)a . C Hz . C H(C 0 0 H)* erhalten und als Dicarboxyl- 
glutarsaure bezeichnet . 

l) J a c o b s e n ,  diese Berichte XII, 430. 
2) Ann. Chem. Pharm. 222, 249. 


