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

In einer friiheren Mittheilungi) bin ich zu dem Resultate gelangt, 
dass die bei 750 schmelzende ,Cumenylpropionsiiure( normales Pro- 
pyl enthalt, und dass eine Umlagerung von Isopropyl in normales 
Propyl stattfindet, wenn die Cumenylacrylsaure zu Cumenylpropion- 
siiure hydrirt wird. Der Beweis war indessen nicht in den directen 
Untersuchungen iiber die Cumenylpropionsaure, welche in dieser Hin- 
sicht keine entacheidenden Ergebnisse ergaben, sondern hauptsgchlich 
in der Analogie mit dem Propylhydrocarbostyril gegriindet , welches 
bei der Hydrirung der o-Amidocumenylacrylsaure unter der Umlagerung 
der Propylgruppe gebjldet wurde. Fiir fortgesetzte Untersuchungen 
aof diesem Qebiete war es indessen von grBsstem Gewicht, dass die 
Natur der Propylgruppe der Cumenylpropionsiiure beatimmt ent- 
echieden war, nnd es lag mir deshalb am Herzen, einen d i r ec t en  
Beweis beizubringen. Von der Zusammensetzung: 

Cs H7 . Cs H4 . CHs . CHa . COOH 
miisaen natiirlich zwei verschiedene Sauren existiren, die eine normales 
Propyl, die andere Isopropyl enthaltend. Bisher ist nur die eine be- 
kannt, kiinnte man nur die noch unbekannte Siiure darstellen, so wiire 
es voraussichtlich nicht schwierig zu entscheiden, welche die eine und 
die andere Propylgruppe enthielte. Zum Zwecke diese andere, und 
zwar Isopropyl enthaltende, SPure darzuatellen, habe ich nun 

1. das Cuminol mit der Malonsaure zu Cuminolmalonsaure con- 
densirt, diese Saure reducirt und schliesslich die so erhaltene Cumyl- 
malonsiiure in eine Cumenylpropionsiiure iibergefiihrt ; 

2. durch die Einwirkung von Cumylchlorid auf den Natrium- 
maloneanreather Cnmylmalonsiiureiither und daraus nach Verseifung 
eine Cumenylpropionsaure dargestellt und 

3. das Cumylchlorid auf den Natraceteesigiither einwirken lassen 
und aus dem gebildeten Cumylacetessigiither Cumenylpropionsiiure 
dargeatellt. 

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

4 i 

COOH Cuminalmalonsi inre ,  (CH&CH. CGHI. CH = C<CIOB 
Diese Saure erhalt man leicht auf hauptsgchlich dieselbe Weise, 

wie Claisen und C r i s m e r  2) die Benzalmalonsaure dargestellt haben. 

'1 Diem Berichte XIX, 2769. 
9 Ann. Chem. Pharm. 218, 135. 
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2 Th. Cuminol, 2 Th.' Malonsaure und 1 Th. Eisessig wurden 
gemischt und die Misohung 10 Stunden im Wasserbade erhitzt. Schon 
wiihrend der Erwiirmung schieden sich Krystallkuchen in betriichtlicher 
Menge ab und nach dem Erkalteu vermehrten sich diese. Das Oel 
wurde abfiltrirt und die Krystalle mit Benzol abgewaschen. Die 
Krystallmasse, welche in der Analogie mit dem Verhalten bei der 
Darstellung der Benealmalonsiiure aus Cuminalmalonsaure bestehen 
sollte, zeigte sich aber als unveranderte Malonsaure. Das Oel wurde 
indessen mit Natronlauge geschiittelt, das ungeliiut gebliebene Cuminol 
rnit Aether extrahirt und die alkalische Losung mit einer f i r  das 
vollstiindige Freimachen der Siiure nicht ganz ausreichenden Menge 
Salzsiiure angesauert. Hierbei fie1 bionen kursem eine reichliche aus 
gelbweissen, gliinzenden Schuppen bestehende Fallung aus, die ein 
saures Natriumsalz der Cuminalmalonsaure darstellte. Dieses Salz 
wurde abfiltrirt, gepresst, in lauwarmem Wasser suspendirt und mit 
Salzsiiure in Ueberschuss versetzt. Die freie Cuminalmalonsaure trat 
hierbei ale ein bald erstarrendes Oel auf, welches nach Waschen mit 
kaltem Wasaer einmal umkrystallisirt wurde. 

In Wasser und Benzol ist die Saure in der Warme leicht, in 
der Kalte sehr schwer loslich. Mit diesen Losungsmitteln verbindet 
sie sich mit grosser Begehrlichkeit zu Verbindungen, welche ver- 
schiedene Schmelzpunkte zeigen. I n  Alkohol, Methylalkohol und 
Eisessig lost sie sich ausserst leicht und krystallisirt daraus erst bei 
fast vollstiindigem Verdunsten des Losungsmittelu. Kochen mit Wasser 
eerlegt die Siiure in Cuminol und Malonsiiure. Auch beim Erhitzen 
der wasser- oder beuzolhaltigen Verbindungen bei 70 - 140° tritt 
Camiuolgeruch auf. 

1) C3H7 . C ~ H ~ . C H = C ( C O O H ) S .  
Eine Saure von dieser Zusammensetzung wird erhalten , wenn 

die aus Wasser oder Benzol krystallisirte Cuminalmalonsiiure sehr 
langsam bis auf 80-90° erhitzt wird. Die Substanz schmilzt bei 
137 O ohue Zersetzung. 

Berechnet far C13 Hlh 00 Gefunden 
c 66.66 66.46 pCt. 
H 5.99 6.06 D 

2) C3H7. CsHq. C H  = C (COOH)2 + HaO. 
Die Cuminalmalonsiiure lost sich leicht in lauwarmem Wasser 

und krystallisirt daraus in weissen, langen Prismen mit schief ab- 
geschoittenen Enden. Der Schmelzpunkt liegt bei 89- 900. Die 
Substanz verliert nicht .Waseel im  Exsiccator. 

Ber. fh CIS HI6 05 
C 61.90 62.00 pCt. 
H 6.35 6.26 D 

Gefunden 
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Auffallender Weise kann diem waeaerhaltige Saure aus Benzol 
nmkrystalhirt werden ohne dass das Wasser entweicht oder der 
Schmelzpunkt verhdert  wid.  Eine solche, BUS vielem Benzol um- 
krystallisirte Probe, welche nach schnellem Auspressen im Exsiccator 
24 Stunden getrocknet war, gab beim Erhitzen aiif 80-90° gerade 
ein Molekiil Wasser ab. Der Schmelzpunkt stieg dabei von 89- 137 

Ber. f i r  C13H1404 -k HsO 

3) GH,. CsH4. C H  = C(CO0H)a + 

qefunden 
Ha0 7.14 7.35 pct. 

Uebergiesst man getrocknete Cuminalmalonsiiure ( 139 O) mit 
Benzol und erwiirmt die Mischung langsam, so tritt bald bei gelinder 
Wlirme eine Reaction ein, indem das compacte Pulver aufschwillt, 
sodass die game Fliissigkeit erstarrt. Bei fortgesetzter Erhitzung bis 
a d  den Siedepunkt des Benzols lijst sich alles leicht, und beim Er- 
kalten erstarrt die Fliissigkeit wieder zu kleinen, feinen Nadeln. 
Presst man einen Theil schnell am und fiihrt die Substanz in ein 
Capillarrohr ein, so h d e t  man den Schmelzpunkt scharf bei 96-97O. 
In trockenem Zustande verliert der Kijrper schnell Benzol. Eine 
Probe wurde schnell ausgepresst und gleich eingewogen, so scharf wie 
es geschehen konnte, und dann iiber Phosphorssureanhydrid in die 
Luftpumpenglocke eingestellt. Nach einer Weile entsprach die Ge- 

'wichtsabnahme 8.8 pCt., nach einer Nacht 14.6 pCt. Nachher nahm 
die Substanz liusaerst langsam an Gewicht ab, so dass das Gewicht 
erst nach einigen Monaten constant blieb. Der Gewichtsverlust ent- 
aprach 80 genau, wie man erwarten konnte, einem Molekiile Benzol: 

Ber. fiir C13H1101 + CS& 
c6H6 21.79 20.34 pCt. 

Gefunden 

Wenn dagegen die benzolhaltige, bei 96- 97 0 schmelzende Saure 
im Freien bei gewiihnlicher Zimmertemperatur bis constantes Gewicht 
eintritt und dann iiber eine Nacht im Exsiccator stehen bleibt, so 
schmilzt die Substanz nacbher bei 89 - 90° und verliert beim Erhitzen 
auf 90° SO vie1 an Gewicht, wie sich fiir I Molekiil Wasser berechnet. 

Ber. fiir c13 Htr 0 4  + Hs 0 Gefunden 
HsO 7.14 7.73 pct. 

Die Neigung der Cuminalmalonsaure, Waeser aufzunehmen, scheint 
also auffallender Weise so gross zu sein, dass die Substanz vermq, 
wahrend sie Benzol abgiebt, gerade ein Molekiil Wasaer aus gewohn- 
licher Zimmerluft zu absorbken. Einmal getrocknete, bei 137' 
schmelzende Cuminalmalonsiiure halt sich aber ganz unverandert an 
der Luft. 

C u m e n y l a c r y l s a u r e  a u s  Cuminalmalonsiiure.  
Wenn vorher getrocknete Cuminalmalonsaure (137 0 )  auf 160' er- 

Nach beendeter Gasent- hitzt wkd, verliert sie rasch Kohlensaure. 



wicklung eratam die gebildete CumenylacqlsSure leicht beim Erkalten 
und zeigt nach einer Krystalliaation au8 Benzol den schon bekamten 
Schmelzpunkt von 157- 158 O .  

Ber. fir CisHirOs Gefunden 
c 75.79 75.45 pct. 
H 7.37 7.44 s 

C O O H  Cumylmalonsiiure,  C3H7. c6&. CHa . CA<COOH. 

Die Cuminalmalonsaure wurde in gewiihnlicher Weiae mit Natrium- 
amalgam hydrirt. Beim Anaiiuern der alkalischen Liisung fie1 ein 
farbloses Oel Bus, welches bald zu sohiinen, rhombischen Tafeln oder 
Ihglichen, diinnen Schuppen erstarrte. Die Siiure liist eich sehr 
leicht in warmem Wasser, schwer aber in kaltem, ist iiusserst leicht 
liislich sogar in kaltem Alkohol, unliislich aber selbst in siedendem 
Benzol. Der Schmelzpunkt liegt bei 165O. 

Ber. Wr CIS HIS Or Gefunden 
C 66.10 66.21 pCt. 
H 6.78 6.83 s 

C um en y 1 p rop  ions a u r e a u  s C u my1 m a1 o n sii ur e. 

Die eben beschriebene Siiure verliert bei 170° Kohlensiiure und 
geht dabei in ein beim Erkalten leicht erstarrendes Oel iiber, welches 
aus Petroleumiither in diinnen, gliinzenden , bei 75.5O schmelzenden 
Bliittern krystallisirt. Die erhaltene Siiure ist also mit der schon 
beachriebenen Cumenylpropionsiiure identisch. 

Ber. f ir  C3H7. C&. CHs . CHS . COOH Gefunden 

H 8.33 8.58 s 

Cumylmalonsaure  a u s  Cumylchlor id  und Malonsiiureather.  
5 g Malonsaureiither wurde nach Conrad 's  l) Methode mit einer 

iiquivalenten Menge 10 procentiger alkoholischer Lijsung von Natrium- 
iithylat (0.7 g Natrium in 20 g Alkohol gelost) und dann 5.2 g Cumyl- 
chlorid gemischt. Nach Kochen im Wasserbade bia auf neutrale 
Reaction wurde der Alkohol abdestillirt, Wasser zugesetzt uud das 
abgeschiedene Oel in Aether aufgenommen. Nach dem Abdestil- 
liren des Aethers blieb der gebildete Cumylmalonsaurei i ther  : 
C3H7 . c6 A4 . CHa . C H (C 0 0 Ca H s ) ~  ale ein farbloses , aromatisch 
riechendes Oel zuriick. 

Das hierbei angewendete Cumylchlorid hatte ich nach der Me- 
thode von P a t e r n b  und S p i c a  aus Cuminalkohol durch Einwirkung 

C 75.00 74.54 pct. 

'1 Ann. Chem. Pharm. 204, 174. 
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von trockenem Chlorwasserstof dargestellt. Es siedete zwischen 225 
upd 229O (uncorr.). 

Der Cumylmalonsaureather wurde dann durch Erhitzen mit starker 
Natronlauge (spec. Gew. 1.25) verseift, wobei das entstandene Natrium- 
ealz bald i n  fester Form ausfiel. NacE Verdiinnen mit Wasser schied 
eich nnzersetzter Cumylmalonsiiureather in Oeltropfen aus und wurde 
rnit Aether extrahirt. Die Liisung wurde dann mit Salzsaure versetzt, 
wobei ein leicht erstarrendes Oel ausfiel. Die Saure krystallisirte in 
ach6nen rhomboi'dalen Tafeln und schmolz bei 165O. Sowohl da- 
durch, als durch ihre iibrigen Eigenschaften erwies sie sich mit der 
eben beschriebenen Cumylmaloneilure vollkommen identisch. 

Gefunden 
C 66.10 66.17 pCt. 
H 6.78 6.88 B 

Wie zu erwarten, ergab auch die so erhaltene Cumylmalonsaure 
beim Erhitzen auf 1700 unter Kohlensiiureentwickelung dieselbe bei 
75.5 schmelzende Cum en  y 1 pro pion siiur e , welche vorher mehr- 
mals beschrieben worden ist. 

Ber. fiir Q H, . CS & . C H2 . C H (C0OH)a 

E i n w i r k u n g  von Cumylchlor id  a u f  Acetessigil ther.  

5 g Acetessigather wurden durch Zusatz von der berechneten 
Menge 10 procentiger, alkoholischer Lasung von Natriumathylat in 
Natracetessigather 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 
rnit Aether extrahirt. Nach dem Verdunsten des Aethers wurde dann 
das riickstiindige Oel fractionirter Destillation unterworfen. Unter 
2800 ging nur wenig iiber, welches von Eisenchlorid schwach roth 
gefiirbt wurde. Die Hauptmenge destillirte zwischen 280 und 3000. 
Diese Fraction wurde nicht von Eisenchlorid gefarbt. In  der Retorte 
blieb eine nicht unbetrachtliche Menge von einer schwarzbraunen, 
zahen Masse zuriick, welche wahrscheinlich aus Dicumylacetessigather 
reap. Zersetzungsproducten davon bestand. 

Die Fraction 280- 300°, welche mindestens griiastentheils aus 

Cumylace te s s iga the r ,  C3H.r. CSH4. CH~-CH<COOc.,Hs, COCH be- 

stand, wurde im Wasserbade rnit sehr starker Kalilauge mehrere 
Stunden erwiirmt. Der griisste Theil wurde nicht geliist, sondern 
schwamm auf der Oberflache als ein wohlriechendes Oel. NachVer- 
diinnen mit Wasser wurde die Mischung mit Aether geschiittelt und 
die separirte wasserige Liisung mit Chlorwasserstoffsaure bis auf saure 
Reaction versetzt. Dabei fie1 in geringer Menge ein Oel aus, welches 
allmahlich zu diinnen, bei 74 0 schmelzenden Blattern erstarrte. Auch 
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auf diese Weise entsteht somit die  gewiihnliche Cumenylpro-  
pi0 nsa ure. 

Die Btherische Liisung wurde nach Trooknen mit Chlorcalciurn 
von Aether befreit ond das riiclrstiindige Oel fractionirt. Daa Cumyl- 
aceton: 

C3H?. C g K .  CHa. CHa. CO . CH3, 
wurde dabei als eine waaserbelle, nach Blumen riechende Fliissigkeit 
erhalten, die bei 758mm Barometerdruck zwischen 260 und 2650 
(corr.) siedete. 

Das Cumylaceton wird nicht von Natriumhypobromitliisung, auch 
nicht beim Kochen, angegriffen 1). Von einer sehr verdiinnten Liisung 
der berechneten Menge Kaliumperrnanganat (4 Molekiile) wird es in 
der Kalte zu Cuminsiiure oxydirt. 

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

//NOH GH? . CsH4. CHa . CHa. C 
'CH3 ' 

iibergefiihrt. Dieses krystallisirt aus Ligroh in wohl ausgebildeten, 
glanzenden, langen Prismen, welche bei 56-570 schmelzen. 

Ber. fiir C13 H&O Gefunden 
C 76.10 75.90 pCt. 
H 9.27 9.58 B 

N 6.83 6.91 s 

In allen den drei oben erwiihnten Fallen habe ich somit dieselbe 
Cumenylpropionsaure erhalten , wie bei der Hydrirung der Cumenyl- 
acrylsaure. Hierbei sind die Synthesen aus dem Cumenylchlorid von 
dem griissten Interesse. Dieses Chlorid entbalt niimlich entschieden 
Isopropyl, da P a t e r n b  und Spicaa) bei deren Behandlung mit Zink- 
iithyl (d. h. beim Ueberfiibren von -CHaCl in -CHa . CHa . CHs) 
ein bei 21 1-213 0 (corr.) siedendes p -  Propylisopropylbenzol erhalten 
haben, welches verschieden ist von dem zuerst von Korne r3 )  und 
spiiter von Remsen und Ke i se r  dargestellten, bei 224O (coIT.)~) 
siedenden p-Dipropylbenzol. Da nun die Einwirkung des Cumyl- 
chlorids auf Zinkathyl und auf Natriummalonsaureather oder Natracet- 
essigather ganz analog verlauft, ist es in der That ausserst unwahr- 
scheinlich , daas eine Umlagerung von Isopropyl in normales Propyl 

1) Vergl. diese Berichte XVI, 449. 
a) Diese Berichte X, 1746. 
3) Ann. Chem. Pharm. 216, 223. 
4, Jahresberichte 1883, 1286. 
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in diesen zwei Fiillen stattbden wiirde, da keine Umlagerung in jenem 
e i n m .  Dies wiire aber der Fall, wenn die oben beschriebene BCU- 
menylpropiondarec normales Propyl enthielte. Schliesst man aber 
hieraus, dam die fragliche SBure ein Leopropylderivat sei, so ist ein 
solchea Resultat mit den VerhPltnissen, welche ich in einem friiheren 
Aofeatze l) hervorgehoben habe, nicht in Einklang zu bringen. 

Um nun die somit noch offene Frage nach der Constitution der 
BCumenylpropionsaurec experimentell aufiukllren, habe ich eine ganze 
Reihe Versuche angeatellt, um eine Saure von der fraglichen Zusammen- 
setzung mit der Daratellungsmethode zu Folge ganz beatimmter Propyl- 
gruppe - sei es normales Propyl oder Isopropyl - zu gewinnen. 
Da diese Versuche aber sammtlich in der Hauptsache erfolglos aus- 
gehllen sind, verzichte ich, auf einen Bericht dariiber einzugehen. 

Schlieaslich habe ich nun eine erneute Untersuchung iiber die 
M h e r  von mir beschriebene, leider ausserst schwer zugiingliche o -Nitro- 
p-propylzimmtshre nebat ihren Derivaten in Angriff genommen, urn 
den eben angedeuteten Widerspruch zu liisen. Ich hoffe dariiber bald 
berichten zu k6nnen. 

423. Oekar Widman: Ueber die p-Hydro&immtoarbo~Hure 
und einige Derivate derselhen. 

(Emgegangen am 13. August.) 

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

p - H y d r o z i m m t c a r b o n s a u r e ,  
C O O H  (1) 

c6H4<CHa. CHa . COOH (4). 
Die Cumenylpropionsaure wurde mit einer Mischung von 1 Theil 

gewijhnlicher Salpetersaure (spec. Gew. 1.2) und 2 Theilen Wasser 
gekocht, bis sich alles geliist hatte. Bei dem Erkalten achied sich 
daa Product in Form von farblosen, kleinen Kugeln ab. Die gebildete 
Saure ahnelt zwar der Terephtalsaure sehr, ist aber davon verschieden. 
Sie wird langsam, aber reichlich von kochendem Wasser oder kochendem 

Diese Berichte XIX, 2779. 


