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422, Oskar Widman: Ueber die Constitution der
Cumenylpropionsiure. I.
(Eingegangen am 13. August.)

In einer friiheren Mittheilung?) bin ich zu dem Resultate gelangt,
dsss die bei 75° schmelzende »Cumenylpropionsiure« normales Pro-
pyl enthillt, und dass eine Umlagerung von Isopropyl in normales
Propy!l stattfindet, wenn die Cumenylacrylsiure zu Cumenylpropion-
piure hydrirt wird. Der Beweis war indessen nicht in den directen
Untersuchungen iiber die Cumenylpropionsiure, welche in dieser Hin-
sicht keine entscheidenden Ergebnisse ergaben, sondern hauptsichlich
in der Analogie mit dem Propylhydrocarbostyril gegriindet, welches
bei der Hydrirung der o-Amidocumenylacrylsiure unter der Umlagerung
der Propylgruppe gebjldet wurde. Fiir fortgesetate Untersuchungen
auf diesem Gebiete war es indessen von grosstem Gewicht, dass die
Natur der Propylgruppe der Cumenylpropionsiure bestimmt ent-
schieden war, und es lag mir deshalb am Herzen, einen directen
Beweis beizubringen. Von der Zusammensetzung:

4 1
CsH;.CgH, .CHy.CH; . COOH
miissen natiirlich zwei verschiedene Siuren existiren, die eine normales
Propyl, die andere Isopropyl enthaltend. Bisher ist nur die eine be-
kannt, kdnnte man nur die noch unbekannte Siure darstellen, so wire
es voraussichtlich nicht schwierig zu entscheiden, welche die eine und
die andere Propylgruppe enthielte. Zum Zwecke diese andere, und
zwar Isopropyl enthaltende, Sdure darzustellen, habe ich nun

1. das Cuminol mit der Malonsiure zu Cuminolmalonsiure con-
densirt, diese Sdure reducirt und schliesslich die so erhaltene Cumyl-
malonsiure in eine Cumenylpropionséiure iibergefiihrt;

2. durch die Einwirkung von Cumylchlorid auf den Natrium-
malonsiureiither Cumylmalonssureither und daraus nach Verseifung
eine Cumenylpropionsiure dargestellt und

3. das Cumylchlorid auf den Natracetessigither einwirken lassen
und aus dem gebildeten Cumylacetessigither Cumenylpropionsiure
dargestellt.

In dem Folgenden mdchte ich iiber den Verlauf der Untersuchung
und die dabei erhaltenen Ergebnisse berichten.

Cuminalmalonsiure, (CHy)CH . CsH, . CH = C<Sooq

Diese Siure erhiilt man leicht anf hauptsichlich dieselbe Weise,

wie Claisen und Crismer ?) die Benzalmalonsiure dargestellt haben.

1) Diese Berichte XIX, 2769,
% Anp. Chem, Pharm, 218, 135.
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2 Th. Cuminol, 2 Th. Malonsiure und 1 Th. Eisessig wurden
gemischt und die Mischung 10 Stunden im Wasserbade erhitzt. Schon
withrend der Erwiirmung schieden sich Krystallkuchen in betrichtlicher
Menge ab und nach dem Erkalten vermehrten sich diese. Das Oel
wuarde abfiltrirt und die Krystalle mit Benzol abgewaschen. Die
Krystallmasse, welche in der Analogie mit dem Verhalten bei der
Darstellung der Benzalmalonsiure aus Cuminalmalonsiure bestehen
sollte, zeigte sich aber als unverinderte Malonséiure. Das Oel wurde
indessen mit Natronlauge geschiittelt, das ungelst gebliebene Cuminol
mit Aether extrahirt und die alkalische Ldsung mit einer fiir das
vollstindige Freimachen der S#ure nicht ganz ausreichenden Menge
Salzsdure angesiuert. Hierbei fiel binnen kurzem eine reichliche aus
gelbweissen, glinzenden Schuppen bestehende Fillung aus, die ein
saures Natriumsalz der Cuminalmalonsiure darstellte. Dieses Salz
wurde abfiltrirt, gepresst, in lauwarmem Wasser suspendirt und mit
Salzsdure in Ueberschuss versetzt. Die freie Cuminalmalonsiure trat
hierbei als ein bald erstarrendes Oel aunf, welches nach Waschen mit
kaltem Wasser einmal umkrystallisirt wurde.

In Wasser und Benzol ist die Sdure in der Wirme leicht, in
der Kilte sebhr schwer lgslich. Mit diesen Ldsungsmitteln verbindet
sie sich mit grosser Begehrlichkeit zu Verbindungen, welche ver-
schiedene Schmelzpunkte zeigen. In Alkohol, Methylalkohol und
Eisessig 16st sie sich #usserst leicht und krystallisirt daraus erst bei
fast vollstindigem Verdunsten des Lisungsmittels. Kochen mit Wasser
zerlegt die Sdure in Cuminol und Malonsiure. Auch beim Erhitzen
der wasser- oder benzolbaltigen Verbindungen bei 70—1400 tritt
Cuminolgeruch auf.

1) CGgH;.C¢Hy . CH=C(COOH)s.

Eine Siure von dieser Zusammensetzung wird erhalten, wenn
die aus Wasser oder Benzol krystallisirte Cuminalmalonsiure sehr
langsam bis auf 80—90° erhitzt wird. Die Substanz schmilzt bei
1370 ohne Zersetzung.

Berechnet fir C;3Hi4 0, Gefunden
C 66.66 "~ 66.46 pCt.
H 5.99 - 6.06 »

2) CH;.CsH,.CH=C (COOH)z <+ H3O.

Die Cuminalmalonsiure 15st sich leicht in lauwarmem Wausser
und krystallisirt daraus in weissen, langen Prismen mit schief ab-
geschnittenen Enden. Der Schmelzpunkt liegt bei 89—90% Die
Substanz verliert nicht Wasser im Exsiccator.

Ber. fir Ci3H;605 Gefunden
C 61.90 62.00 pCt.
H 6.35 6.26 »
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Auffallender Weise kann diese wasserhaltige Séure aus Benzol
umkrystallisirt werden ohne dass das Wasser entweicht oder der
Schmelzpunkt verindert wird. Eine solche, aus vielem Benzol um-
krystallisirte Probe, welche nach schnellem Auspressen im Exsiccator
24 Stunden getrocknet war, gab beim Erhitzen anf 80—90° gerade
ein Molekiil Wasser ab. Der Schmelzpunkt stieg dabei von 89—137°

Ber. fiir C]a H“ 04 -+ HQO (-:refunden
H; O 7.14 7.35 pCt.
3) GH;.CH,.CH = C(COOH); + CsHs.

Uebergiesst man getrocknete Cuminalmalonsiure (139°) mit
Benzol und erwirmt die Mischung langsam, so tritt bald bei gelinder
Wirme eine Reaction ein, indem das compacte Pulver aufschwillt,
sodass die ganze Fliissigkeit erstarrt. Bei fortgesetzter Erhitzung bis
auf den Siedepunkt des Benzols 16st sich alles leicht, und beim Er-
kalten erstarrt die Flissigkeit wieder zu kleinen, feinen Nadeln.
Presst man einen Theil schnell aus und fiihrt die Substanz in ein
Capillarrohr ein, so findet man den Schmelzpunkt scharf bei 96—97°.
In trockenem Zustande verliert der Korper schnell Benzol. Eine
Probe wurde schnell ausgepresst und gleich eingewogen, so scharf wie
es geschehen konnte, und dann iber Phosphorsiureanhydrid in die
Luftpumpenglocke eingestellt. Nach einer Weile entsprach die Ge-
- wichtsabnahme 8.8 pCt., nach einer Nacht 14.6 pCt. Nachher nahm
die Substanz #usserst langsam an Gewicht ab, so dass das Gewicht
erst nach einigen Monaten constant blieb. Der Gewichtsverlust ent-
sprach so genau, wie man erwarten konnte, einem Molekiile Benzol:

Ber. fiir C13H1404 + CsHs Gefunden
CsH; 21.79 20.34 pCt.

Wenn dagegen die benzolhaltige, bei 96— 979 schmelzende Siure
im Freien bei gewéhnlicher Zimmertemperatur bis constantes Gewicht
eintritt und dann iiber eine Nacht im Exsiccator stehen bleibt, so
schmilzt die Substanz nacbher bei 89 — 909 und verliert beim Erhitzen
auf 90° so viel an Gewicht, wie sich fiir 1 Molekiil Wasser berechnet.

Ber. fiir C;3H14 0y 4+ Hy O Gefunden
H; O 7.14 7.73 pCt.

Die Neigung der Cuminalmalonsiiure, Wasser aufzunehmen, scheint
also auffallender Weise so gross za sein, dass die Substanz vermag,
wihrend sie Benzol abgiebt, gerade ein Molekiil Wasser aus gewdhn-
licher Zimmerlufc zu absorbiren. Einmal getrocknete, bei 137°
schmelzende Cuminalmalonséure hélt sich aber ganz unveriindert an
der Luft.

Cumenylacrylsiure aus Cuminalmalonséure.

Wenn vorher getrocknete Cuminalmalonsiure (137°) auf 160° er-
hitzt wird, verliert sie rasch Kohlensiure. Nach beendeter Gasent-
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wicklung erstarrt die gebildete Cumenylacrylsiure leicht beim Erkalten
und zeigt nach einer Krystallisation aus Benzol den schon bekannten

Schmelzpunkt von 157—158°.

Ber. far CigH140s Gefunden
C 75.79 75.45 pCt.
H 7.37 7.44 >

Cumylmalonséure, CsHy.CsHy. CH,. CH<888£II .

Die Cuminalmalonsiure wurde in gewéhnlicher Weise mit Natriam-
amalgam hydrirt. Beim Ansiuern der alkalischen Ldsung fiel ein
farbloses Oel aus, welches bald zu schénen, rhombischen Tafeln oder
linglichen, diinnen Schuppen erstarrte. Die Sidure 18st sich sehr
leicht in warmem Wasser, schwer aber in kaltem, ist &usserst leicht
16slich sogar in kaltem Alkohol, unldslich aber selbst in siedendem
Benzol. Der Schmelzpunkt liegt bei 165°.

Ber. fiir C;3H;60, Gefunden
C 66.10 66.21 pCt.
H 6.78 6.83 »

Cumenylpropionsiiure aus Cumylmalonséure.

Die eben beschriebene Siure verliert bei 170° Kohlensiure und
geht dabei in ein beim Erkalten leicht erstarrendes Oel iiber, welches
aus Petroleumiither in diinnen, glinzenden, bei 75.5° schmelzenden
Blittern krystallisirt. Die erhaltene Siure ist also mit der schon
beschriebenen Cumenylpropionséiure identisch.

Ber. fiir CsHy . CsH, . CH; . CH; . COOH Gofanden
C 7500 74.54 pCt.
H 833 8.58 >

Cumylmalonsiure aus Cumylchlorid und Malonsdureither.

5 g Malonsiiureéither wurde nach Conrad’s!) Methode mit einer
iquivalenten Menge 10 procentiger alkoholischer Lésung von Natrium-
#thylat (0.7 g Natrium in 20 g Alkohol gelést) und dann 5.2 g Cumyl-
chlorid gemischt. Nach Kochen im Wasserbade bis auf neutrale
Reaction wurde der Alkohol abdestillirt, Wasser zugesetzt und das
abgeschiedene QOel in Aether aunfgenommen. Nach dem Abdestil-
liren des Aethers blieb der gebildete Cumylmalonséiureither:
CsH;.CsH,.CH; . CH(COOGC3H;); als ein farbloses, aromatisch
riechendes Oel zuriick.

Das hierbei angewendete Cumylchlorid hatte ich nach der Me-
thode von Paterno und Spica aus Cuminalkohol durch Einwirkung

) Ann, Chem. Pharm. 204, 174.
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von trockenem Chlorwasserstoff dargestellt. Es siedete zwischen 225
upnd 229° (uncorr.).

Der Cumylmalonsiureither wurde dann durch Erhitzen mit starker
Natronlauge (spec. Gew. 1.25) verseift, wobei das entstandene Natrium-
salz bald in fester Form ausfiel. Nack Verdiinnen mit Wasser schied
sich unzersetzter Cumylmalonsiureiither in Oeltropfen aus und wurde
mit Aether extrahirt. Die Lésung wurde dann mit Salzsiure versetzt,
wobei ein leicht erstarrendes Oel ausfiel. Die Sidure krystallisirte in
schonen rhomboidalen Tafeln und schmolz bei 165°. Sowohl da-
durch, als durch jhre ibrigen Eigenschaften erwies sie sich mit der
eben beschriebenen Cumylmalonsiure vollkommen identisch.

Ber. fir C3H; . CsH, .CHy. CH(COOH), Gefunden
C 66.10 66.17 pCt.
H 6.78 6.88 »

Wie zu erwarten, ergab auch die so erhaltene Cumylmalonsiure
beim Erhitzen auf 170° unter Kohlensiureentwickelung dieselbe bei
75.59 schmelzende Cumenylpropionsidure, welche vorher mehr-
mals beschrieben worden ist.

Einwirkung von Cumylchlorid auf Acetessigidther.

5 g Acetessigiither wurden durch Zusatz von der berechneten
Menge 10procentiger, alkoholischer Ldsung von Natriumithylat in
Natracetessigither iibergefiihrt und dann 6.5 g Cumylchlorid zugegossen,
Die Mischung wurde im Wasserbade erhitzt bis auf neutrale Reaction,
der Alkohol abdestillirt, Wasser zugesetzt und das abgeschiedene Oel
mit Aether extrahirt. Nach dem Verdunsten des Aethers wurde dann
das rickstindige Oel fractionirter Destillation unterworfen. Unter
2800 ging nur wenig iiber, welches von Eisenchlorid schwach roth
gefirbt wurde. Die Hauptmenge destillite zwischen 280 und 300°.
Diese Fraction wurde nicht von Eisencblorid gefirbt. In der Retorte
blieb eine nicht unbetrichtliche Menge von einer schwarzbraunen,
zében Masse zuriick, welche wahrscheinlich aus Dicumylacetessigither
resp. Zersetzungsproducten davon bestand.

Die Fraction 280—300°, welche mindestens grésstentheils aus

L _ COCH; -
Cumylacetessigdther, C3H;.CsH,. CHy CH<COOCzH§’ be

stand, wurde im Wasserbade mit sehr starker Kalilauge mehrere
Stunden erwiirmt. Der grosste Theil wurde nicht gelést, sondern
schwamm auf der Oberfliche als ein wohlriechendes Qel. Nach Ver-
diinnen mit Wasser wurde die Mischung mit Aether geschiittelt und
die separirte wisserige Losung mit Chlorwasserstoffsiure bis auf saure
Reaction versetzt. Dabei fiel in geringer Menge ein Oel aus, welches
allméhlich zu diinnen, bei 74° schmelzenden Blittern erstarrte. Auch
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auf diese Weise entsteht somit- die gewdhnliche Cumenylpro-

pionséure.
Die itherische Lésung wurde nach Trocknen mit Chlorcalcium

von Aether befreit und das riickstiindige Oel fractionirt. Das Cumyl-
aceton:

CsH; . C¢H,.CH;.CH,;.CO.CHs,
wurde dabei als eine wasserhelle, nach Blumen riechende Fliissigkeit
erhalten, die bei 758 mm Barometerdruck zwischen 260 und 265°
(corr.) siedete,

Das Cumylaceton wird nicht von Natriumhypobromitlésung, auch
nicht beim Kochen, angegriffen!). Von einer sebr verdiinnten Lisung
der berechneten Menge Kaliumpermanganat (4 Molekule) wird es in
der Kilte zu Caminséiure oxydirt.

Um es weiter zu charakterisiren, wurde das Keton in das Cumyl-
acetoxim:

/NOH
\CH;

iibergefihrt. Dieses krystallisirt aus Ligroin in wohl ausgebildeten,
glinzenden, langen Prismen, welche bei 56—57° schmelzen.

CH; . C¢Hy .CH;.CH; . C

%

Ber. fﬁl‘ 013 H19N0 Gefunden
C  76.10 75.90 pCt.
H 9.27 9.58 »
N 6.83 691 »

In allen den drei oben erwilhnten Fillen habe ich somit dieselbe
Cumenylpropionsiure erhalten, wie bei der Hydrirung der Cuamenyl-
acrylsinre. Hierbei sind die Synthesen aus dem Cumenylchlorid von
dem grdssten Interesse. Dieses Chlorid enthilt niémlich entschieden
Isopropyl, da Paternd und Spica?) bei deren Behandlung mit Zink-
sithyl (d. h. beim Ueberfiihren von —CH;Cl in —CH; . CH;. CHjg)
ein bei 211—213° (corr.) siedendes p- Propylisopropylbenzol erhalten
haben, welches verschieden ist von dem zuerst von K&rner3) und
spiter von Remsen und Keiser dargestellten, bei 2249 (corr.)4)
siedenden p-Dipropylbenzol. Da nun die Einwirkung des Cumyl-
chlorids auf Zinkiithyl und anf Natrinmmalonsiureither oder Natracet-
essigiither ganz analog verlinft, ist es in der That #usserst unwahr-
scheinlich, dass eine Umlagerung von Isopropyl in normales Propyl

1) Vergl. diese Berichte XVI, 449.
3) Diese Berichte X, 1746.

3) Ann. Chem. Pharm. 216, 223.
4) Jahresberichte 1883, 1286.
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in diesen zwei Fillen stattfinden wiirde, da keine Umlagerung in jenem
eintrifft. Dies wiire aber der Fall, wenn die oben beschriebene »Cu-
menylpropionsdurec normales Propyl enthielte. Schliesst man aber
hieraus, dass die fragliche Saure ein Isopropylderivat sei, so ist ein
solches Resultat mit den Verhiltnissen, welche ich in einem friheren
Aafsatze!) hervorgehoben habe, nicht in Einklang zu bringen.

Um nun die somit noch offene Frage nach der Constitution der
»Cumenylpropionsiure« experimentell aufzukliren, habe ich eine ganze
Reibe Versuche angestellt, um eine Siure von der fraglichen Zusammen-
selzung mit der Darstellungsmethode zu Folge ganz bestimmter Propyl-
gruppe — sei es normales Propyl oder Isopropyl — zu gewinnen,
Da diese Versuche aber simmitlich in der Hauptsache erfolglos aus-
gefallen sind, verzichte ich, auf einen Bericht dar@iber einzugehen.

Schliesslich habe ich nun eine erneute Untersuchung &ber die
friiher von mir beschriebene, leider dusserst schwer zugéingliche o- Nitro-
p-propylzimmtséiure nebst jhren Derivaten in Angriff genommen, um
den eben angedeuteten Widerspruch zu 13sen. Ich hoffe dariiber bald
berichten zu kénnen.

428. Oskar Widman: Ueber die p-Hydrozimmtoarbonséure
und einige Derivate derselben.

(Eingegangen am 13. Angust.)

Gelegentlich meiner Arbeiten iiber die Constitution der Cumenyl-
propionsiure habe ich diese Séiure mit verdiinnter Salpeterssiure oxydirt
und dabei eine friiher nicht dargestellte Siure bekommen. Es hat sich
erwiesen, dass die Propylgruppe dabei zu Carboxyl oxydirt wird.

p-Hydrozimmtcarbonsédure,
COOH
C:Hi<cp,.CH,.COOH §4)

Die Cumenylpropionsiure wurde mit einer Mischung von 1 Theil
gewdhnlicher Salpetersiiure (spec. Gew. 1.2) und 2 Theilen Wasser
gekocht, bis sich alles gelost hatte. Bei dem Erkalten schied sich
das Product in Form von farblosen, kleinen Kugeln ab. Die gebildete
Siure dhnelt zwar der Terephtalsiure sehr, ist aber davon verschieden.
Sie wird langsam, aber reichlich von kochendem Wasser oder kochendem

) Diese Berichte XIX, 2779.



