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g]&mmde Wtter  am, welche anf Flieseppier en eher eeid~lhrenden, 
gelben Decke zusammentrockneten. Der Kbrper echmilrt in starker 
Hibe nnd eratarrt kryetallinbch. Der Schmelrpnnkt liegt iiber 2800. 
Die Snbstanr iet in eiedendtm Benrol unlbelich nod liist eich nnr 
Sunserst echwer in aiedendem Alkohol oder Holzgeht. Von aiedend 
hebeem Waseer wird eie unbedeniend anfgenommen. 

Ber. f6r CloHsNOS Gefunden 
C 62.83 62.77 pCt. 
H 4.71 5.01 > 
N 7.33 7.43 3 

/CHs . CHs 
Der Methyliither, CHsO . CO . GHs I , wird er- 

halten, wenn die freie Siiure in eiedendem, mit trockenem Chlor- 
w m t o f f g a e  gesiittigtem Methylalkohol anfgelbst wird. Er iet in 
kocbendem Alkohol mhwer lbalich und krystallhirt darane beim Er- 
kdten in grossen, gelben Krystallen, welche oft in Form von dicken, 
v ie rewen Tafeln anegebildet Bind. Der 8chmelzplmkt liegt bei 

\ N H .  co 

191 - 1920. 
Ber. fiir C11 H11 NO8 
C 64.39 
H 5.37 

Gefunden 
64.19 pCt. 
5.57 

424. Oeksr W i d m s n :  Ein neuer Beitreg 8ur Aage naoh den 
Umlsgerungen innerhalb der Propylgruppe. 

(Eingegangen am 13. August.) 

Vor einigen Jahren haben I. Remsen und W. C. Day 1) dae 

/CHs. CHs . C& (4) 
#I- Cymolsnlfamid: 

Ce Hs -SO2 NHs (3) ' CHS (1) 
mit einem Gemisch von Kaliumbichromat und Sehwefeldiure 
oxydirt und dabei eine sa-Snlfamin- p-propylbenzobiiurec VOD 
folgender Zneammensetmng: 

/CSHT (4) 

\COOH (1) 

'1 Jshreebericht ftir Chemie 1883 S. 1284 n. 1286. - Dime BerichteXVI, 
2511 nnd 2512 (Ref.). Die Originalabhandlungen, welche ich nioht gesehen 
babe, Bind im Americ. chem. Journ. 6, 149 m d  161 wiederzuhden. 

Cs H ~ - S O ~ N H ~  (3) 
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erhalten. 
p -  Dipropylbensoledfamid: 

Gleiohseitig bebaodehea I. Remsen und E. 8. Keieer I) 

/cHS s CH9 * c% (4) 
CS H3-SO9 NHs (3) 

b R 9 .  CH9. CHa (1) 
auf gane dieeelbe Weiee und erhielten 80 eine andere Siiure, s/?-Sulf- 
amin-p-propylbenc~sHu~~ , weloher aber dieselbe Formel zukommen 
muss. 

die p-Siiure bei 212 
bis 213O. Die genannten- Forscher haben indessen keine Versuche 
gemacht , experimentell aufeukliiren , worauf dieee Verschiedenheit 
beruht. Am niicbsten lie@ es aneunehmen, dass sich die normale 
Propylgruppe in dem einen Falle in Isopropyl umgelagert hat, wiihrend 
sie in dem anderen intact geblieben iat. Wenn dies wirklich der 
Fall iet, wiire, wie ich unten niiher entwickeln werde, diese Beob- 
achtung VOP einem gewiesen Interesse f ir  die Frage nach den Um- 
lagerungen innerhalb der Propylgruppe. Ich habe deshalb eine Unter- 
suchung vorgenommen, um die Constitution dieser Siiuren eu er- 
forschen. Die Cuminsiiure und die PropylbenzogsHure wurde jede fiir 
sich sulfonirt upd in resp. Sulfaminderivat iibergefiihrt. Da bei den 
hierbei in Anwendung kommenden Reactionen die in Paraatellung zu 
der Propylgruppe befindlichen Gruppe in keiner Weiee veribdert 
wird, war a priori’ aneunehmen, dam keine Umlagerung innerhalb der 
Propylgruppe statthden wiirde - eine Voraussetzung, welche sich 
auch gane bestiititigte, indem die Derivate immerhin von einander 
verschieden waren. 

Die a-Siiure echmilet bei 244O 

/ CH (CH3)a (4) 
(3) 

‘COOH (1) 
m - S u 1 f o cumin siiu r e , C& &-SO9 OH 

Die CuminsHure lb s t  sich in folgender Weise leicht und bequem 
sulfoniren. Ein kleinee 5 g Schwefeleiiureanhydrid enthaltendes Glaa- 
kiilbchen wird unter gutem Abzug zerschmettert, und die ziihe Kry- 
atallmasee mit Hiilfe von ewei Tiegelzangen eerriesen und in ein, 5 g  
vorher geschmoleene und pulverisirte Cuminsiiure enthaltendes Kiilbchen 
eingetragen. Binnen kurzem beginnt die Mischung klebrig EU werden 
und allmiihlich geht sie in eine halbfliissige Masse iiber ohne daw 
Wiirmeentwicklung wahrgenommen werden kann. Der Kolbeninhalt 
wird oft umgeriihrt und bleibt dam unbedeckt 24 Stunden stehen. 

1) Jahreabericht ftir Chemie 1883, S. 1284 u. 1286. - Diem Beriehte XVI, 
2511 m d  2512 (Ref.). Die Origindabhasdungen, welche ich nicht gemhen 
habe, sind im Americ. chem. Jonm. 5, 149 und 161 wiedereufinden. 

9) In Beilstein’e Handbuch der org. Chemie, II. Aufl. wird dieser 
Schmelzpunkt zu 2320 angegeben, WBB ohne Zweifel unrichtig ist. 

146’ 



Daa Product stellt eine harte; iiQsse€$t &ihe dhrchsichtige Masse dar. 
Beim Uebergiessen mit ziemlich vie1 Wasser keine h e f e e  Reaction 
ein, der grosste Theil geht ruhig in Liisung und etwas unange- 
griffene Cuminsaure wird in fester Form abgeschieden. Die Losung, 
welche schon gel bgriin fittorescirt , wird auf Baryumsalz verarbeitet. 

Das B a r y u m s u l f o c u m i n a t ,  C ~ H I .  CeH3<COO>Ba + H20, 

ist ziemlich schwer lo&h in sowohl heissem als kaltem Wasser. 
Die Losung fluoreecirt nicht. Das Krystallwasser ehtweicht noch 
nicht bei 130°. Aus 3.8g Cumineiiure wurden 7 g  Baryumeala er- 
halten. 

SOa'O 

Berechnet 
A r  CgH1o<coO>Ba + Ha0 soso Gefunden 

Ba 34.51 
RsQ (be; 1700) 4.53 

34.68 pCt. 
4.26 

Das s a u re B a P y urns a l z  , [ f& Hr . C, H3<:$&l2 Ba + 4l /~H20,  
ist in heissem Wilsser vie1 leichter liislich als in kaltem und krptal- 
lisirt in schiinen, langen, gliinzenden Prismen. Das Krystallwasser 
entweicht nicht im Exsiccator, wohl aber beim Erhitzen auf 100-1100. 
Die Liisungen fluoresciren stark gelbgrtin. 

Berechnet 
f ir  [C~oB11Oa. SOaObBa + 4'/2HaO Gefunden 

Ba 19.46 
H e 0  11.51 

19.34 pet. 
11.39 

Die f r e i e  S a u r e  wird aus dem Baryumsalz beim Zusatz von 
Schwefelsaure erhalten. Um das Baryum vollstandig auszufallen, muss 
man eine nicht unbetrachtliche griissere -Menge Schwefelsaure als die 
berechnete zusetzen. Nach Verdunsten der stark fluorescirenden 
Liisung fast bis zur Trockniss, krystallisirt die Same. Sie schmilzt 
unscharf bei 1600 und erstarrt krystalliniecb. 

/'CH(CH3)2 (4) 
(3) S u lfo cu m i n  s ti u red i c hl o ri d , CeH3-SO2 C1 

\coa (1) 
Das bei 170° getrocknete Kaliumsalz wurde mit etwas mehr ale 

der berechneten Menge Pbosphorpentachlorid zusammengerieben , die 
iilige Masse nach einigen Stunden mit Wasser versetzt und in Ruhe 
gelassen, bis sie erstarrte. Das Chlorid wurde dann aus Petroleum- 
iither, worin es ausserst' leicht loslich ist, krystallisirt und trat dabei 
in grossen, wohl ausgebildeten, stark lichtbrechenden , mehdiichigen 
Krystallen auf, die bei 55 - 56 O schmolzen. 

Die Verbindung ertragt langwieriges Kochen rnit Wasser ohne 
zersetzt zu werden. 
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Ber. fiir CloHioSC103 Gefunden 

H 3.56 3.79 P 
C 42.71 42.97 pct .  

c 1  25.26 25.03 3 

CH(CH3)2 (4) 
(3) 

CONHz ( 1 )  
S u 1 f a m  i n c u m i n s a u  r ea m i d , CS Hs-SOe NH2 

Das Chlorid wurde mit starkstem Arnrnoniak kiirze Zeit gekocht. 
1)abei schmolz es gleich und ging bald in eine feste Masse iiber. 
Ein Theil geht dabei in Losung, krystallisirt nber beim Erkalten 
aus. Das so erhaltene Amid ist in heissem Wasser ziemlich leicht 
liislich und krystallisirt daraus in scbiinen, rhornbischen Tafeln, welche 
bei 2250 schmelzen. 

Ber. fiir CloHlrNaSOs Gefiindeo 
N 11.57 11.65 pCt. 

Sowohl dieses Amid als das  unten beschriebene Isomere besitzen 
deutlich saure Eigenschaften und kiinnen mit den stark.sten Basen 
Salze geben. Sie werden in verdiinnter kalter Kalilauge ausserst leicht 
geliist und beim Zusatze von Salzsaure oder Essigsaure ganz imver- 
andert geftillt. Vermischt man das Amid mit starker Kalilauge zu 
einem Brei, so beginnt es gelost zu werdeo, nach einigen Augenblicken 
eratarrt aber das Ganze zu einem festen, weissen Kiirper ohne dass 
eine Spur  von Ammoniak frei gemacht wird. 

CH(CH& (4) 
S u l f s m i n c u m i n s i i u r e ,  C6H3 SOaNBa (3) 

COOH (1) 

Das Amid wurde mit Kalilauge (spec. Gewicht 1.30) angeruhrt 
und die Mischung im Wasserbade erwarmt, bis sie nicht weiter nach 
Ammoniak roch. Nach Verdiinnen mit Wssser und Ansiiuerii mit 
Cblorwasserstoffsiiure fie1 die gebildete Sulfamiucuminsaure aus. Sie 
ist in siedendem Wssser ziemlich leicht 16sIich und krystallisirt daraus 
beim Erkalten in zolllangen , gliinzenden Nadeln, welche bei 246 O 

(corr.) schmelzen. 

Ber. ffir QoH13NSOI Gefunden 

H 5.35 5.06 3 

N 5.76 5.94 s 
S 13.17 12.91 * 

Vergleicht man nun diese Saure mit den von R e m s e n  beschrie- 
benen, so findet man, dass die Eigenschaften mit den von R e m s e n  
iind D a y  fiir die P R -  SulfaminpropylbenzoEsauree angegebenen viillig 

C: 49.38 19.44 p c t .  



iib&netimmen bie nuf den Schmelzpunltt, der nach ihrer Angabe 
bei 9440 (corr.) liegt. Da indeseen dieeer kleinen Differena keine 
Weutung beigemeasen werden kann, muss man die beiden Siiuren 
ale identisch ansehen. Bei d e r  Oxydat ion  dee 8-Cymoleulf-  
amids wird a l s o  d i e  Sulfamincuminsiiure gebi ldet ,  indem- 
die normale P r o p y l g r u p p e  in  I s o p r o p y l  umgelagert  wird,  
wiihrend die  in d e r  P a r a s t e l l u n g  bef indl iche Methylgruppe  
zu Carboxyl  o x y d i r t  wird. 

Die Darstellung der Derivate der PropylbenzoEsiiure geechah in 
gana analoger Weiee. Was die PropylbenzoEei iure  selbst betrim, 
so wurde sie aue dem in einer friiheren Mittheilung') beechnebenen 
p-Acetepropylbenzol dargeetellt , nach einem neuen, noch bequerneren 
Verfahren ds ebenda mitgetheilt ist. 

4 g  Acetopropylbenzol wird mit einer Liisung von 7.8g Kalium- 
psmmqpnat und 3.2g Kaliumhydrat in 1 L Waeeer gemiscbt und 
die Miechung wiederholt bei g8wiibnlicher Temperatur nmgeechiittelt. 
Nach 12-24 Stunden ist die Lbaung entfiirbt. Das niedergeachlagene 
Manganmperoxyd filt& man ab und zieht nnangegriffenee Keton mit 
Aether m e .  Nach Anahern mit ChlorwaaseretoffeBiure extrahirt man 
die gebildete Siiure mit Aether , wiihrend ein wenig TerephtaleHure 
angeltist bleibt, fltrirt die iitherische Liisung und destillirt den Aether 
ab. Der Riickstand ist 80 gut wie reine PropylbeneoPBure. 

/CHa. CHa . CHs (4) 
(3) tn- S u 1 fo pro  p y 1 b en a 08  e iiu r e , Cs Hs-SO0 OH 

\COOH (1) 

verhiilt aich wie die entsprechende Cuminsiiure. Die Lbsungen 
fluoresciren jedoch nicht. Die freie Siiure iet feet, krystallisirt aber 
schlecht und echmilat unscharf. Sie ist iiusserst leicht lbalich in 
Alkohol und Wasser, unlbslich in Benzol. 

SO20 Das B a ryu m sol  fo p ro p y 1 b enz oa t ,  GH7 . Ce H3<C O>Ba 

+ Ha 0, krystallisirt in echbnen, plattgedriickten, langen Prismen oder 
epieesfihrnigen Nadeln, welche sowohl in warmern ale kaltem Wasaer 
ziemlich schwer liislich sind. 

Berechnet 
so20 Gefunden fiir & & o < ~  O>Ba + H2 0 

Ba 34.51 
H a 0  (bei 170°) 4.53 

34.24 pCt. 
4.39 ' 

- 

Dime Berichte XXI, 2231. 
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/ C H a C b C H s  (4) 
(3) 8 ul  fo pro p y 1 ben eo y l d i c  h l o r id ,  CS Op C1 

\COCl (1) 
$st in B m a d  uqd Petro1enpPb;tber aehr leicht liislich und kryetallieirt 
bei €reiwill+m Verdnneten des Liisungsmittels in schiinen, mehr- 
flhhigen, bei 42 - 430 scbmelzenden Kyetallen. 

Ber. fir QoHioSClsOs Gefunden 
C1 25.26 24.91 pCt. 

/CH2. CHaC& (4) 
(3) S u 1 f a  mi  n pro  p y 1 be  n e a mid, Cs Ha 4 0 9  N Ha 

\CONHa (1) 
kryatalliiirt BUS warmem Wasser beim Erkalten in wohl ausgebildeten, 
rbombischen Tafeln, welche bei 202 - 203 0 schmelzen. 

N 11.57 11.56 pCt. 

5 ul fam in p r o p y 1 b e n a o h &  ur  e, Q H3-S 0, N Ha 

Ber. fir CioHirNsS01 Gefunden 

/CH2CHoC& (1) 
(3) 

.\.C 0 0 H (1) 
ist in hehem Wasser ziemlich leicht liislich und krystallieirt beim 
Erkalten in schiinen, langen Nadeln. Wenn die Substanz feet in dae 
Capillsrrohr eingcubrt wird, so schmilet sie bei 2 12-21 30 (uncorr.) 
oder bei 2169 Lbst man aber den Kiirper im Rohr erstamen, so 
schmilet er dam ein paar Grade hiiher bei reap. 214-2150 (uncorr.) 
oder bei 217-2180 (corr.). 

Ber. fiir CIOHI~NSOL Gefunden 
c 49.38 49.41 pCt. 
H 5.35 5.60 * 
N 5.76 5.83 * 
s 13.17 13.30 n 

Remaen und K e i s e r  geben an, daes die *@-Sulfaminpropylben- 
z&s&nre, welche sie durch die Oxydation dee p -Dipropylbenzolsulf- 
amids erhielten, aus heissem Waseerc in schiinen, langen, gliinzenden 
Nadeln vom Schmelzpunkt 212-2130 (corr.) 1) kryetallisirte. Es 
iet wohl nicht daran eu aweifeln, dase diese beiden Shren trot2 dieser 
Verschiedenheit in den Angaben iiber die Schmelzpimkte identiedr 
sind. Wahrscheinlich erklart aich die Differeoe daraus, daes dae Priiparst 
der genannten Forscher noch eine Spur von unoxydirtern Amid ent- 
hielt, da die Oxydation nicht glatt verlief und die SLure  durch Urn-. 
krystallisation von Amid gereinigt werden musste. 

1) Jahresbericht 1883, 1287. 



AUS dem Obigen geht hervor, dass die Verschiedenheit zwischen 
den beiden ,Sulfaminpropylben~o~a~eDa R e m s e n ' s  darauf beruht, 
daaa die eine (Schmelzpunkt 244 ") Isopropyl, die andere (2 12-2130) 
normales Propyl entbglt. Alle beide sind aus normalen Propylderi- 
vaten gebildet worden, dzdurch 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 Fiillen auf Vollkommen die- 
aelbe Weise ausgefuhrt ist, so muss man daraus den wichtigen Schluss 
ziehen, d a s s  d i e  U m l a g e r u n g  w e n i g s t e n s  n i c h t  a u s s c h l i e s s -  
l i c h  v o n  d e r  G e g e i i w i t r t  d e r  C a r b o x y l g r o p p e ,  a u c h  n i c h t  
v o n  d e m  O x y d a t i o n s p r o c e s s  s e l b s t ,  s o n d e r n  w e s e n t l i c h  vctn 
de; G r u p p e ,  ' w e l c h e  z u  C a r b o x y l  o x y d i r t  w i r d ,  abhi ingt .  
Dass die Umlagerung stattfindet, wenn Methyl, nicht aber  wenn Propyl 
oxydirt wird, ist desto mehr bemerkenswerth, da  die Reaction jedeo- 
falls in die Zusammensetzung des Molekuls mehr Zeingreifend seirr 
muss, wenn Propyl ( A  Kohlenstoff- und 7 Wasserstoffatorne!) 81s wenn 
Methyl (nur 1 Kohlenstoff-- und 3 Wasserstoffatome!) o,xydirt wird, 
und d a  nach der Angabe oon R e m s e n  uhd Ee iser  die Oxydation 
der  Propylverbindung Iangsamer eintritt und schwieriger verlauft als 
die der Methylverbindung. 

In der That  kennt man auch einige anderc Falle, wo in Para- 
atellung zu der Propylgruppe befindliche Seitenketten zu Carboxyl 
oxydirt worden sind, ohne dass eine Umlagerung innerhalb d'er Propyll 
gruppe stattgefunden hat. p- Isopropglbenzol1), p-Dipropylbenzo12) 
und pAcetopropylbenzol9 gehrn bei der Oxydation i n  PropylbenzoE' 
siiure, Nitroacetopropylbenzol 3, in NitropropylbenzoEsaure iiber. Um- 
lagerung tritt somit nicht ein, wcnn 

C H s . C H 3 . C H a  -, (CH&CH - oder C H 3 C O  - 
EU Carboxyl oxydiit werden. Dagegen ist von allen den zahlreichen 
Fiillen, die man kennt, wo Methyl in Carboxyl ubergefiihrt worden 
iat, kein einziger bekannt, wo eine Umlagerung innerhalb der in Para- 
atellung hefindlichen Gruppe von Propyl in Isopropyl nicht gleich- 
zeitig eingetreten ist. 

U psala. Universitiitslaboratorium, im Juli 1889. 

I) P a t e r n b  und S p i c a ,  diese Berichte X, 1746. 
2, H. K c r n e r ,  Ann. Chem Pharm. 286, 215. 
3) 0. W i d m a n ,  diese Berichte XXI, 2231, 


