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glanzende Blitter aus, welche auf Fliesspapier zu einer seideglanzenden,
gelben Decke zusammentrockneten. - Der Kdrper schmilst in starker
Hitze und erstarrt krystallinisch. Der Schmelspunkt liegt éiber 2809,
Die Substanz ist in siedendem Benzol unlGslich und 168t sich nur
#nsserst schwer in siedendem Alkohol oder Holzgeist. Von siedend
heissém Wasser wird sie unbedeuiend anfgenommen.

Ber. fiir CijoHoNO; " Gefunden
C 6283 62.77 pCt.
H 4.71 5.01 >
N 7.33 7.43 >
/CHg . CH;
Der Methylither, CH3O.CO. Csﬂs\ |, wird er-
NH.CO

halten, wenn die freie Siure in siedendem, mit trockenem Chlor-
wasserstofigas gesiittigtem Methylalkohol aufgeldst wird. Er ist in
kochendem Alkohol schwer 18slich und krystallisirt darans beim Er-
kalten in grossen, gelben Krystallen, welche oft in Form von dicken,
viereckigen Tafeln ausgebildet sind. Der Schmelzpunkt liegt bed
191 —1920,

Ber. fir Cy; Hyy NOs Gefunden
C 64.39 64.19 pCt.
H 5.37 557 »

424. Oskar Widman: Ein neuer Beitrag zur Frage nach den
Umlagerungen innerhalb der Propylgruppe.
(Eingegangen am 13. August.)

Vor einigen Jahren haben I. Remsen und W. C. Day!) das

8- Cymolsulfamid: :
CH; .CH; .CH; (4)

CsHs (\-SOg NH; (3)
CH; n

mit einem Gemisch von Kaliumbichromat und Schwefelsiure

oxydirt und dabei eine »a-Sulfamin- p-propylbenzodsiiure« von

folgender Zusammensetzung:

/ Ca H1 (4)
Cs H;Z-SO;NH; (3)
NCOOH (1)

1) Jahresbericht fir Chemie 1883 S. 1284 u. 1286. — Diese Berichte XVI,
2511 und 2512 (Ref). Die Originalabhandlungen, welche ich nicht gesehen
babe, sind im Americ. chem. Journ. 5, 149 und 161 wiederzufinden,
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erhalten. Gleichzeitig behandelten I. Remsen und E. H. Keiser?)
p- Dipropylbenzolsalfamid:

/Cﬂs .CHs.CH;s (4)

Co H3 803 NHy (3)

\CH;.CH;.CH; (1)
auf ganz dieselbe Weise und erhielten so eine andere Siure, »8-Sulf-
amin-p-propylbengoésiure«, welcher aber dieselbe Formel zukommen
muss.

Die a-Sidure schmilgt bei 2449 (corr.)?), die f-Shure bei 212
bis 2139 Die genannten- Forscher haben indessen keine Versuche
gemacht, experimentell aufzukliren, worauf diese Verschiedenheit
beruht. Am niichsten liegt es anzunehmen, dass sich die normale
Propylgruppe in dem einen Falle in Isopropyl umgelagert hat, wihrend
sie in dem anderen intact geblieben ist. Wenn dies wirklich der
Fall ist, wire, wie ich unten ndher entwickeln werde, diese Beob-
achtung von einem gewissen Interesse fiir die Frage nach den Um-
lagerungen innerhalb der Propylgruppe. Ich habe deshalb eine Unter-
suchung vorgenommen, um die Constitution dieser S#uren zu er-
forschen. Die Cuminsiure und die Propylbenzogsfiure wurde jede fiir
sich sulfonirt upd in resp. Sulfaminderivat iibergefihrt. Da bei den
hierbei in Anwendung kommenden Reactionen die in Parastellung zu
der Propylgruppe befindlichen Gruppe in keiner Weise verdndert
wird, war a priori anzunehmen, dass keine Umlagerung innerhalb der
Propylgruppe stattfinden wirde — eine Voraussetzung, welche sich
auch ganz bestitigte, indem die Derivate immerhin von einander
verschieden waren.

CH(CHs)s (4)
m-Sulfocuminsdure, CgHy—S0;OH (3)
NCOOH (1)

Die Cuminséure lésst sich in folgender Weise leicht und bequem
sulfoniren. Ein kleines 5 g Schwefelsdureanhydrid enthaltendes Glas-
kolbchen wird unter gutem Abzug zerschmettert, und die zihe Kry-
stallmasse mit Hilfe von zwei Tiegelzangen zerrissen und in ein, 5g
vorher geschmolzene und pulverisirte Cumingéiure enthaltendes Kdlbchen
eingetragen. Binnen kurzem beginnt die Mischung klebrig zu werden
und allméhlich geht sie in eine halbflissige Masse iiber ohne dass
Wirmeentwicklung wahrgenommen werden kann. Der Kolbeninhalt
wird oft umgeriibrt und bleibt dann unbedeckt 24 Stunden stehen.

1) Jahresbericht fir Chemie 1883, S. 1284 u. 1286. — Diese Berichte XVI,
2511 und 2512 (Ref). Die Originalabhandlungen, welche ich nicht gesehen
habe, sind im Americ. chem, Journ. 5, 149 und 161 wiederzufinden.

%) In Beilstein’s Handbuch der org. Chemie, IL Aufl. wird dieser
Schmelzpunkt zu 232° angegeben, was ohne Zweifel unrichtig ist.

146*
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Pas Product stellt eine harte, iusserst zithe durchsichtige Masse dar.
Beim Uebergiessen mit ziemlich viel Wasser trits keine heftige Reaction
ein, der grosste Theil geht ruhig in Lésung und etwas unange-
griffene Cuminsiure wird in fester Form abgeschieden. Die Losung,

welchbe schén gelbgriin fluorescirt, wird auf Baryumsalz verarbeitet.

Das Baryumsulfocuminat, C3Hy . CGH3<%%28>Ba + H; O,
ist ziemlich schwer- l6slich in sowohl heissem als kaltem Wasser.
Die Losung fluorescirt nicht. Das Krystallwasser entweicht noch
picht bei 130°% -Aus 3.8 g. Cuminsiure wurden 7 g Baryumsalz er-
halten.

Berechnet , )
far C9H10<%?)28>Ba +H,0 Gefunden

Ba 34.51 3468 ‘pCt.
H O (bei 1709) - 4.53 4.96 »

Das saure Baryumsalz, [CgHr.03H3<?38:)%]2Ba+4‘/21—'120,
ist in heissem’Wasser viel leichter 15slich als in kaltem und krystal-
lisirt in schonen, langen, glinzenden Prismen. Das Krystallwasser
entweicht nicht im Exsiccator, wohl aber beim Erhitzen aaf 100—1109.
Die Lésungen flooresciren stark gelbgriin.

Berechnet ]
fir [CioB1102.S020})Ba + 41,Hy O Gefuriden
- Ba 19.46 - ‘ 19.34 pCt.
H,O 1151 11.39 »

Die freie Sdure wird aus dem Baryumsalz beim Zusatz von
Schwefelsiure erhalten. Um das Baryum vollstindig anszufillen, muss
man eine nicht unbetriichtliche gréssere Menge Schwefelsiure als die
berechnete zusetzen. Nach Verdunsten der stark fluorescirenden
Lésung fast bis zur Trockniss, krystallisirt die Sdure. Sie schmilzt
unscharf bei 1600 und erstarrt krystallinisch.

L " CH(CHs)y. (4)
Sulfocuminsiuredichlorid, CsH3;~—S0;Cl (3)
Necocl (1)

Das bei 1709 getrocknete Kaliumsalz wurde mit etwas mehr als
der berechneten Menge Phosphorpentachlorid zusammengerieben, die
lige Masse nach einigen Stunden mit Wasser versetzt und in Rube
gelassen, bis sie erstarrte. Das Chlorid wurde dann aus Petroleum-
dther, worin es #usserst leicht 16slich ist, krystallisirt und trat dabei
in grossen, wohl ausgebildeten, stark lichtbrechenden, mehrfliichigen
Krystallen auf, die bei 55— 56° schmolzen.

Die Verbindung ertriigt langwieriges Kochen mit Wasser ohne
zersetzt zu werden.
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Ber. fiir Ci1oH;0SC103 Gefunden
C 42.71 42.97 pCt.
H 3.56 3.79 »
Cl 25.26 25.03 »

. CH(CHa)2 (4)
Sulfamincuminsdureamid, C¢H;—S0,NH: (3)
"CONH: (1)

Das Chlorid wurde mit stirkstem Ammoniak kurze Zeit gekocht.
Dabei schmolz es gleich und ging bald in eine feste Masse iiber.
Ein Theil geht dabei in Lésung, krystallisirt aber beim Erkalten
aus. Das so erhaltene Amid ist in heissem Wasser ziemlich leicht
léslich und krystallis}rt daraus in schdnen, rhombischen Tafeln, welche
bei 2259 schmelzen.

Ber. ffll‘ CloHuNgSO:; Gefunden
N 11.57 11.65 pCt.

Sowohl dieses Amid als das unten beschriebene Isomere besitzen
deutlich saure Eigenschaften und konnen mit den stirksten Basen
Salze geben. Sie werden in verdiinnter kalter Kalilauge dusserst leicht
gelést und beim Zusatze von Salzsiure oder Essigsiure ganz unver-
indert gefillt. Vermischt man das Amid mit starker Kalilauge zu
einem Brei, so beginnt es gelost zu werden, nach einigen Augenblicken
erstarrt aber das Ganze zu einem festen, weissen Korper ohne dass
eine Spur von Ammoniak frei gemacht wird.

CH(CHs): (4)
Sulfamincuminsiure, CsHs.- SO3NHy (3)
~ COOH (1)

Das Amid wurde mit Kalilange (spec. Gewicht 1.30) angeriihrt
und die Mischuog im Wasserbade erwirmt, bis sie nicht weiter nach
Ammoniak roch. Nach Verdinnen mit Wasser und Apsiuern mit
Chlorwasserstoffsiure fiel die gebildete Sulfamincuminsiiure aus. Sie
ist in siedendem Wasser ziemlich leicht 16slich und krystallisirt daraus
beim Erkalten in zolllangen, glinzenden Nadeln, welche bei 246°
(corr.) schmelzen.

Ber. fiir C;oH;3 NSO, Gefunden
C 49.38 19.44 pCt.
H 5.35 5.06 »
N 3.76 394 »
S 13.17 12.91 »

Vergleicht man nun diese Siure mit den von Remsen beschrie-
benen, so findet man, dass die Eigenschaften mit den von Remsen
und Day fiir die »«-Sulfaminpropylbenzoésiurec angegebenen vollig
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tibereinstimmen bis auf den Schmelzpunkt, der nach ihrer Angabe
bei 2440 (corr.) liegt. Da indessen dieser kleinen Differenz keine
Bedeutung beigemessen werden kann, muss man die beiden Sauren
als identisch ansehen. Bei der Oxydation des §-Cymolsulf-
amids wird also die Sulfamincuminsiure gebildet, indem-
die normale Propylgruppe in Isopropyl umgelagert wird,
wihrend die in der Parastellung befindliche Methylgruppe
zu Carboxyl oxydirt wird.

Die Darstellung der Derivate der Propylbenzo&siure geschah in
ganz analoger Weise. Was die Propylbenzoésdure selbst betrifft,
go wurde sie aus dem in einer friiheren Mittheilung !) beschriebenen
p-Acetopropylbenzol dargestellt, nach einem neuen, noch bequemeren
Verfahren als ebenda mitgetheilt ist.

4 g Acetopropylbenzol wird mit einer Lésung von 7.8 g Kalium-
permanganat und 3.2 g Kaliumhydrat in 1 L. Wasser gemischt und
die Mischung wiederholt bei gewihnlicher Temperatur umgeschiittelt.
Nach 12—24 Stunden ist die Losung entfirbt. Das niedergeschlagene
Mangansuperoxyd filtrirt man ab und zieht unangegriffenes Keton mit
Aether aus. Nach Ansiuern mit Chlorwasserstoffsiure extrahirt man
die gebildete Sdure mit Aether, wihrend ein wenig Terephtalsiure
nngeldst bleibt, filtrirt die &therische Ldsung und destillirt den Aether
ab. Der Riickstand ist so gut wie reine Propylbenzo&siure.

/CH, .CH; .CH; (4)
m-Sulfopropylbenzoé&siure, Cg H;—8S0yOH 3)
_ COOH )

verhdlt sich wie die entsprechende Cuminsiure. Die Ldsungen
fluoresciren jedoch nicht. Die freie Saure ist fest, krystallisirt aber
schlecht und schmilzt unscharf. Sie ist #usserst leicht l5slich in
Alkohol und Wasser, unldslich in Benzol.

Das Baryumsulfopropylbenzoat, C3Hy. CGH3<3(())28>B"

+ H3 O, krystallisirt in schonen, plattgedriickten, langen Prismen oder
spiessformigen Nadeln, welche sowohl in warmem als kaltem Wasser
ziemlich schwer léslich sind.

Berechnet
fiir 09H10<(s)%’8>Ba +H;0 Gefunden
Ba 34.51 34.24 pCt.

HyO (bei 170°) 4.53 4.39 »

1) Diese Berichte XXI, 2231.
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/CH’ CH;CHs (4)
Sulfopropylbenzoyldichlorid, CGH;<SOaCl (3)
cocl m
jst in Benzol und Petroleumither sebr leicht 13slich und krystallisirt
bei freiwilligem Verdunsten des Ldsungsmittels in schénen, mehr-
flichigen, bei 42 —43° schmelzenden Krystallen,

Ber. fir CioH10S ClsOs Gefunden
Cl 9526 24.91 pCt.
: /CHQ .CHsCH; (4)
Sulfaminpropylbenzamid, CsH; —S0; NH, (3)
\CONH, )

krystallisirt aus warmem Wasser beim Erkalten in wohl ausgebildeten,
rhombischen Tafeln, welche bei 202—203° schmelzen.

Ber. fir C1oH;j4N3SO; Gefunden
N 11.57 11.56 pCt,

/C HsCH;CH; (1)

Sulfaminpropylbenzoésinre, CyHy;—SO3NH, 3)

) N\COOH ()
ist in heissem Wasser ziemlich leicht 15slich und krystallisirt beim
Erkalten in schionen, langen Nadeln. Wenn die Substanz fest in das
Capillarrobr eingefiihrt wird, so schmilzt sie bei 212—213° (uncorr.)
oder bei 216° Lisst man aber den Kdorper im Rohr erstarren, so
gchmilzt er dann ein paar Grade héher bei resp. 214 —215° (uncorr.)

oder bei 217—2189 (corr.).

Ber. fiir C;oHisNSO, Gefunden
C 49.38 49.41 pCt.
H 5.35 5.60 »
N 5.76 583 »
S 13.17 13.30 »

Remsen und Keiser geben an, dass die » 8-Sulfaminpropylben-
zoéstiure, welche sie durch die Oxydation des p-Dipropylbenzolsulf-
amids erhielten, aus heissem Wasser« in schdnen, langen, glinzenden
Nadeln vom Schmelzpunkt 212—213° (corr.)?) krystallisirte. Es
ist wohl nicht daran zu zweifeln, dass diese beiden Saaren trotz dieser
Verschiedenheit in den Angaben iiber die Schmelzpunkte identisch
sind. Wahrscheinlich erklart sich die Differenz daraus, dass das Priiparat
der genannten Forscher noch eine Spur von unoxydirtem Amid ent-
hielt, da die Oxydation nicht glatt verlief und die Saure durch Um--
krystallisation von Amid gereinigt werden musste.

1) Jahresbericht 1883, 1287.
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‘Aus, dem Obigen geht hervor, dass die Verschiedenheit zwischen
den ‘beiden »Sulfaminpropylbenzossiurent Remsen’s darauf beruht,
dass die eine (Schmelzpunkt 244 ) Isopropyl, die andere (212—2139)
pormales ‘Propyl enthilt. Alle beide sind ans normalen Propylderi-
vaten gebildet worden, dadurch dass die in der.Parastellung befind-
liche Seitenkette zu Carboxyl oxydirt worden ist. Da nun die Um-
lagerung in dem einen Falle, nicht aber in dem anderen eintritt und
dies obwohl die Oxydation in den beiden Fillen auf vollkommen die-
selbe Weise ausgefiibrt ist, so muss man daraus den wichtigen Schluss
ziehen, dass die Umlagerung wenigstens nicht ausschliess-
lich von der Gegeuwart der Carboxylgruppe, auch nicht
von dem Oxydationsprocess selbst, sondern wesentlich von
der Gruppe, welche zu- Carboxyl oxydirt wird, abhingt:
Dass die Umlagerung stattfindet, wenn Methyl, nicht aber wenn Propyl
oxydirt wird, ist desto mehr bemerkenswerth, da die Reaction jeden-
falls in die Zusammensetzung des Molekiils ‘mehr -eingreifend sein
muss, wenn Propyl (3 Kohlenstoff- und 7 Wasserstoffatome!) als wenn
Methyl (nur ]Knhlenstoff— und 3 Wasserstoffatome!) oxydirt wird,
und da nach der Angabe von Remsen ind Keiser die Oxydation
der Propylverbmdung langsamer ecintritt und schwieriger verlduft als
die der Methylverbindung.

"In deér That kennt man auch einige andere” Fille, wo in Para-
stellung zu der Propy]gruppe befindliche Seitenketten zu Carboxyl
oxydlrt worden sind, ohne dass eine Umlagerung innerhalb der Propyl-
gruppe stattgefunden hat. p- Isopropyibenzol‘), p- anropylbenzol2)
und p-Acetopropylbenzol3) gehen bei der Oxydation in” Propylbenzo&-
séure, Nitroacetopropylbenzol 3) in Nltropropylb_enzoesaure iiber. Um-
lagerung tritt sdn_iit nicht ein, wenn

CH;. CH3.CH2 — (CHa)zCH — oder CH;CO —
zu Carboxyl oxydirt werden. Dagegen ist von’ allen den zahlreichen
Fillen, die man kennt, wo Methyl in Carboxyl ibergefiihrt worden
ist, kein einziger. bekannt, wo eine Umlagerung innerhalb der in Para-
stellung befindlichen Gruppe von Propyl in Isopropyl nieht gleich-
zeitig eingetreten ist.

Upsala. Umverﬁititslaboratorium, im Juli 1889,

) Paternd und Spica, diese Berichte X, 1746.
%) H. Kérner, Ann. Chem Pharm. 286, 228.
%) 0. Widman, diese Berichte XXI, 2231.



