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499. Oskar Widman: TUeber die Constitution der Cumenyl-
propionsédure. II.

(Eingegangen am 15. October.)

Die Untersuchung, welche ich in der vorigen Mittheilung unter
demselben Titel ¥) beschrieben habe, fihrte zu dem Schluss, dass
die Cumenylpropionsiure ein Isopropylderivat ist. Wie ich schon da-
mals hervorhob, ist dies jedoch mit dem Ergebnisse unvereinbar, zu
welchem ich bei dem Studium der Derivate der o - Nitropropyl-
zimmtsfore 2) gelangt bin. Um diesen Widerspruch zu lgsen, habe
ich nun eine grossere Menge der Husserst schwer zugiinglichen
o - Nitropropylzimmtsiure dargestellt und dariiber eine erneute Unter-
suchung angestellt in der Absicht, aus derselben Schritt fiir Schritt
die Nitrogruppe zu eliminiren und so eine »Cumenylpropionsiures mit
normaler Propylgruppe zu erlangen, wodurch man eine entscheidende
Antwort auf die vorliegende Frage erhalten kénnte. Eine Umlagerung
inperhalb der Propylgruppe in Richtung nach Isopropyl war nidmlich
in diesem Falle nicht zu befiirchten., Ueber diese Untersuchung méchte
ich im Folgenden berichten.

Die o-Nitropropylzimmtsiure wurde zuerst in die entsprechende
Amidosiure iibergefiihrt, welche, wie anch immer vorher, die friher
angegebenen Eigenschaften besass und bei 154 — 155° schmolz.

Da die gewdhnliche Methode, durch Diazotirung die Amidogruppen
direct zu eliminiren, bekanntlich oft fehlschligt, indem Aethoxylderivate
gebildet werden, und in jedem Falle unzuverlissig ist, wihlte ich den
Weg, die Amidosfiure unter Anwendung der Diazoreaction zuerst
in Brom- und Chlorderivate iiberzufithren, um das Halogen dann
durch Behandlung mit Natriumamalgam zu eliminiren, Diese Methode
wandte ich aach, und zwar zuaerst auf die o- Amidocumenylacrylsiure an,
um eine Vergleichung zwischen den Derivaten der beiden isomeren
Sduren zu ermdglichen.

Was zunichst die o-Bromcumenylacrylsiure:

4 2 1
(CH3):CH.C¢H; . Br. CH: CH.COOH,

betrifft, so ist es mir trotz einer Menge verschiedener Versuche, aus-
gefithrt bald mit der stiirksten (spec. Gew. 1.8), bald mit schwicherer
(1.45) Bromwasserstoffsiiure, bald mit, bald ohne Kupferbromiir, nie
gelungen, dieselbe ganz rein zu bekommen. Sie schmolz ziemlich un-
scharf bei etwa 134° und enthielt, nach dem Analysenergebnisse zu
urtheilen, etwas Oxysdure. Der Bromgehalt betrug z. B. bei zwei ver-

1) Diese Berichte XXII, 2266.
%) Diese Berichte XIX, 2779.
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schiedenen Bereitungen resp. 28.91 und 27.29 pCt. (ber. fiir C;sHy3BrOs
= 29.74 pOt.). Der Korper krystallisirt aus verdiinnter Essigsiure in
farblosen, langen, platten Nadeln.

o-Bromcumenylpropionsiure,
4 2 1
(CHa)zCH . CGH;.) .Br. CH2 H CH2 . COOH,

wird aus dieser Siure leicht in ganz reinem Zustande erhalten. 1 Theil
Bromcumenylacrylsdure wurde 3/; Stunde mit 20 Theilen Jodwasser-
stoffséiure und 1 Theil rothem Phosphor gekocht. Nach Erstarren
des Products wurde die Siure abfiltrirt und nach Entfirbung mit
schwefliger. Siure in Ammoniak gelGst. Beim Anpsfiuern mit Salzsiure
fiel ein langsam erstarrendes Oel aus. Dies wurde leicht von sieden-
dem Petroleuméther aufgenommen und krystallisirte daraus in langen,
feinen Nadeln, welche scharf und constant bei 553.5° schmolzen.

Ber. fiir C13H;3BrOs Gefunden
C 5314 53.48 pCt.
H 5.53 5.88 »

Bei der Reduction mit Natriumamalgam geht diese Siure leicht
in die bekannte, bei 75.5° schmelzende Cumenylpropionséure iiber.

o-Chlorcumenylacrylsinre,

(CH;)»:CH.CsH;.Cl.CH: CH. COOH.

Diese Sdure kann weit leichter als das Bromderivat in reinem
Zustande erhalten werden, wahrscheinlich weil sie etwas schwerer 16slich
ist und deshalb besser krystallisirt. Aequivalente Mengen o-Amido-
cumenylacrylsiure und Natriumnitrit wurden in der kleinsten Menge
Natronlauge gelost und die Losung nach Ansdnern mit Chlorwasser-
stoffsiure in eine kochende Losung von Kupferchlorir in ziemlich viel
rauchender Salzsiiure eingegossen. Die dabei ausfallende Sdure ist
roth, entfirbt sich aber beim Umkrystallisiren aus Essigsiure und
krystallisirt in glinzenden, beil33-— 1340 scharf und constant schmelzen-
den Bliittern.

Ber. fiir C13H13C10, Gefunden
Cl 15.81 15.34 pCt.

Als nun die Amidopropylzimmtsiure durch Diazotirung und folgende
Zersetzung mit Bromwasserstoffsiure in das Bromderivat iibergefiihrt
wurde, entstand ein Korper, der der oben beschriebenen o-Bromcume-
nylacrylsdure Zhnelte und wie diese unscharf, doch etwas niedriger
(etwa 1289 schmolz. Beim Xochen mit Jodwasserstoffsiure und
Phosphor ergab er ein Product, das aus Petroleumither in langen,
platten Nadeln krystallisirte, welche scharf bei 55.5° oder gerade bei
derselben Temperatur, wie die oben beschriebene o-Bromcumenyl-
propionsidure schmolzen. Mit dieser S#ure ist jene auch sicher identisch.
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Da dieges Ergebniss ganz unerwartet war, wurde ich dazu ver-
anlasst, durch wiederholte Umkrystallisationen der o-Amidopropyl-
zimmtsiure zu untersuchen, ob sie moglicherweise etwas von der bei
165° schmelzenden o-Amidocumenylacrylsiure enthalten konnte. Es
zeigte sich dabei, dass der Schmelzpunkt bald bis auf 1659 stieg und
dass das so erhaltene Priiparat durch Farbe, das Ausseben der Kry-
stalle u. s. w. eine unverkennbare Aehnlichkeit mit o-Amidocumenyl-
acrylsiure aufwies. Die ersten Mutterlaugen gaben nach Concentriren
eine Krystallisation vom Schmelzpunkte 145°% Bei der Umkrystalli-
sation dieser Fraction stieg der Schmelzpunkt wieder bis auf 1659,
dieses Priparat war aber anfangs braun, nicht gelb und wurde bei
erneuten Krystallisationen nach und nach entfirbt, bis es so gut wie
farblos wurde. Aus Aether schied sich der Korper in schonen Kry-
stallen ab, bald mit 6-, bald mit 8-seitiger Begrenzung, véllig gleich
einem Priparate von m-Amidocumenylacrylsidure. Dass die Sub-
stanz in der That aus der Metasdure bestand, ging ausserdem daraus
bervor, dass sie beim Erhitzen mit Essigsiureanhydrid die friiher von
mir dargestellte, bei 240° schmelzende m- Acetamidocumenylacrylsiure
ergab.

Die angewendete, als o-Amidopropylzimmtsiiure aufgefasste Siure
war also eine Mischung von Ortho- und Metaamidocumenylacrylsiure,
in welcher jene mit etwa zwei Drittel, diese mit einem Drittel vor-
handen war. Infolge dessen war auch zu vermuthen, dass die o-Nitro-
propylzimmtsiure in der That eine Mischung von ungefihr zwei Drittel
Ortho- und einem Drittel Metanitrocumenylacrylsiure sein kénnte.

Die o-Nitropropylzimmtsiure wird bekanntlich als Nebenproduct
bei der Nitrirung von Cumenylacrylsiiure erhalten, indem haupt-
sichlich o-Nitrocumenylacrylsiure und p-Nitrozimmtsiure gebildet
werden. Die letztere bleibt bei wiederholten Auskochungen mit Benzol
ungeldst und die o-Nitrocumenylacrylsiure wird dann aus der Ldsung
nach ein paar Umkrystallisationen leicht rein erhalten. In den Muatter-
langen dieser Siure tritt die o-Nitropropylzimmtséure auf, deren weitere
Verarbeitung ich anf folgende Weise beschrieben habel): »Die gesammten
Mutterlaugen wurden stark concentrirt und abgekiihlt. Dabei schied
sich eine fast die ganze Flissigkeit erfiillende, undeutlich krystallisirte
Masse von graubrauner Farbe ab. Sie ist in Benzol sehr leicht 16slich.
Wird die Substanz mehrmals aus heissem Benzol umkrystallisirt, so
wird sie nach und nach entfirbt, die Léslichkeit wird vermindert und
das Krystallisationsvermégen nimmt zu. Schliesslich schmilzt die Ver-
bindung bei 122—123° und krystallisirt in zu Ballen vereinigten Nadeln.
Bei drei auf einander folgenden Umkrystallisationen aus Benzol blieb

1) Studien in der Cuminreihe, Nova Acta Reg. Soc. Scient. Upsal. Ser. III
1885, 8. 152.
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sie ganz unverindert. Zur Controle wurde sie noch einmal aus Alkohol
krystallisirt; der Kérper zeigte aber dabei denselben Schmelzpunkte.
Ich fiigte dann hingu: »Dass der Korper wirklich eine selbstindige,
von den anderen beiden isomeren Nitrocumenylacrylsiuren verschiedene
Verbindung ist, darf man wohl als unzweifelbaft ansehen. Das Meta-
derivat krystallisirt in bei 1419 schmelzenden Nadeln, das Orthoderivat
in bei 154° schmelzenden Nadeln, die sich nie zu Ballen vereinigen.
An jenes erinnert die Verbindung gar nicht, besonders da sie eine gelbe
Amidossiure ergiebt. Der Orthoséiure steht sie zwar niher, da sie
gleichzeitig mit dieser gebildet wird und da die o- Amidosiure auch
gelb gefirbt ist, unterscheidet sich aber davon scharf durch dem um
310 niedrigeren Schmelzpunkt und einen anderen Habitus der Krystalle.
Dass eine in der Orthoséiure vorhandene Verunreinigung den Sehmelz-
punkt herabdriicken und ihre Krystallisirung beeinflussen wiirde, kann
auch -nicht angenommen werden, da die fragliche Verbindung an und
fir sich jedes Kennzeichen von Reinheit besitzt und es ganz un-
begreiflich wire, warum ein kleiner Theil der o-Nitrocumenylacrylsdure
sich so ausserordentlich schwer reinigen lassen sollte, wihrend der
grosste Theil durch nur eine oder hichstens zwei Krystallisationen
rein wird«.

Aus diesen Griinden musste ich die Substanz als einen einheit-
lichen Kérper und aus gewissen, angefiihrten Ursachen als o- Nitro-
propylzimmtsiiure auffassen. Ich kann nunmehr hinzufiigen, dass ich
seitdem wiederholt sowohl die Nitrosdure als die Amidoséure dar-
gestellt und immer dieselben Schmelzpunkte und dieselben Eigen-
schaften im Uebrigen beobachtet habe, welche ich bei deren erster
Beschreibung angegeben. Ueberhaupt habe ich nie vorher die geringste
Andentung, dass Mischungen statt chemischer Individuen vorlagen,
wahrgenommen 1).

Indessen ist michtsdestoweniger die sogen. o-Nitroprepyl-
zimmtsdure ein Gemisch von etwa zwei Dritteln o-Nitro-
cumenylacrylsidure und einem Drittel m-Nitrocumenyl-
acrylsiure, was ausser oben erwihnter Beobachtung bei dem
Amidoderivate auch daraus hervorgeht, dass wenn man 2 Theile reine
Ortho- mit 1 Theil Metanitrocumenylacrylsiure zusammenmischt, man
einen Korper erhilt, welcher bei Umkrystallisationen ganz dasselbe
Verhalten aufweist wie die o-Nitropropylzimmtsiure. Nachdem er ein

) Da die Ausbeute an Nitrosiure sehr schlecht ist (mur 3 pCt. von an-
gewendeter Cumenylacrylsiiure), habe ich, um Verlust zu vermeiden, immer
vorher die Amidosiure nur einmal und zwar aus Benzol krystallisirt, was ich
ruhig thun zu kénnen glanbte, da ich vorher die Nitrosiure genau gereinigt
hatte und es sich bei der Reduction der o-Nitrocumenylacrylsiure mit Ferro-
hydrat erwiesen hatte, dass die Amidoséiure direct rein erhalten wird.
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homogenes Aussehen angenommen hatte, habe ich denselben dreimal
nach einander umkrystallisirt, ohne irgend eine Verinderung in dem
Schmelzpunkte zu sehen. Der Korper schmolz in diesem Falle bei 1250,

Dass zwei isomere Korper, die nicht isomorph sind und so-
gar in ganz verschiedenen Typen krystallisiren (der eine in Nadeln,
der andere in Tafeln) sich zu Krystallen besonderer Art, mit con-
stantem Schmelzpunkte, eigenen Laslichkeitsverhdltnissen und wenigstens
im Grossen Ganzen constanter Zusammensetzung, zusammenschliessen
konnen, ist ein in hohem Grade bemerkenswerthes Verhalten, das
wohl geeignet ist, die Forschung irrezafiihren. Glicklicherweise diirften
jedoch solche Fille dusserst selten sein, wenn auch nicht ganz un-
bekannt, wie z. B, bei a-Thiophensulfonsinre nebst a-Thiophensiure,
a-Dichlornaphtalin u. a.

Demnach fillt indessen jeder Grund weg fiir die Annahme,
dass die Cumenylpropionsiure eine normale Propylgruppe enthalte.
Die bei 75.59 schmelzende Cumenylpropionsiure ist somit
unzweifelhaft ein Isopropylderivat. Aus derselben Ursache
ist auch das bei 134—135° schmelzende »Propylhydrocarbostyril« ein
Isopropylderivat und kann Hydroenmostyril benannt werden.
Schliesslich ist auch die Siure, welche ich neben o-Nitrocuminsiure
(resp. o-Nitrooxyisopropylbenzogsiure) bei der Oxydation der »o-Nitro-
propylzimmtsiure« erhielt und welche ich der Bildungsweise nach als
o-Nitropropylbenzoésiure auffasste, nichts anderes als m- Nitrocumin-
sdure, womit auch der gefundene Schmelzpunkt (156—157.5%) gut stimmt.

6500. Oskar Widman: Ueber die Umlagerungen des Propyls
in Isopropyl innerhalb der Cuminreihe.

(Eingegangen am 15. October.)

In einer friiheren Mittheilung 1) habe ich nachgewiesen, dass, wenu
man in den beiden analog zusammengesetzten Verbindungen:

~CHy.CHy.CH; (4) CHy; .CH,.CH; (4)
CsH3—S80: . NHy (3) C¢Hy—80y . NHp (3)
“~CH; (1) “CH;.CH:.CH; (1)

A - Cymolsulfamid und p - Dipropylbenzolsulfamid

die in Parastellung hinsichtlich der Propylgruppe befindlichen Gruppen
in Carboxyl iiberfiihrt, eine Umlagerung des Propyls in Isopropyl in
jenem, nicht aber in diesem Falle eintritt, d. h. wenn Methyl, nicht
aber wenn Propyl oxydirt wird. Dasselbe ist iibrigens auch der

1y Diese Berichte XXII, 2274,





