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TJber 0xycumins .ure. 
Von E. Lipplnann mad R. Lange. 

(Mittheilung aus dcm chemischen Laboratorium der Handelsakademie.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. M~irz 18800 

Nachdem der Eine yon uns in Gemeinschaft Init W. S t 1" e c k e l- 
ethe ausfUhrliche Untersuchung der Oxycuminsi~ure 1 in Aussicht 
gestellt hat~ wollen wir die ersten Resultate derselben hiermit 
mittheilen. 

Cumins~ture. Das zur Untersuchung verwendete Material 
wurde dutch Oxydation yon rohem Cuminol gewonnen. Dasselbe 
wurde auf dem Wasserbade in ether Schale durch abgewogene 
Mengen Salpeters~iure so lange oxydirt, als nitrose D~impfe ent- 
wichen. Die beim Erkalten krystallisirende S:,ture wurde mittelst 
Wasserpumpe abgesaugt, in Ammon gelSst und, um noch unver- 
i~ndertes Cuminol zu cntfernen, mit _~ther g'eschtittclt. Der in 
w~tsseriger LSsung befindliche Riickstand wurde mit Salzs~ture 
ausgefUllt. Die so gefitllte S~ture ist farblos, schmilzt bet 114 ~ C. 
unver~tndert, w~hrend der ittherische Auszug yon einem bet der 
Oxydation entstehendem Harze tief braun gef~rbt erscheint. 

50 Grm. rohes Cuminol mit 25 Grin. NOaH oxydirt, gaben 
30 Grin. Cumins~iure und 15 Grm. Harz. 

Die Analyse des hieraus bereiteten cuminsauren Silbers gab 

B e r e c h n e t  ftir 
~coo Ag 

Gefunden CsH'~ }C3H 7 

A g . .  39"9o/0 39"860/0 . 

Die durch Eintragen in kalte Salpetersiture entstehende 
Nitrocumins~ture zeigte den richtigen Schmelzpunkt yon 158 ~ C. 

Amidocuminsliure. Die Reduction der Nitrosaure erfolgte in 
ammoniakalischer L~sung durch Einleiten yon Schwefelwasser- 

1 78. Bd. dcr Sitzb. d. k. Akad. d. Wissensch. II. Juli-Heft. 1878. 
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stoff. Man leitet so lange ein, bis sich kein Schwefel mehr aus- 
scheidet, filtrirt, engt am Wasserbade ein und scheidet die Amin- 
saute mittelst Essigs~ture ab. Sie fiillt anfangs in braunen 
Tropfen, die spiiter krystalliniseh erstarren. 

Noch einfaeher ist die Darstellung mittelst Salzsaure, wo 
dann naeh li~ngerem Kochen das salzsaure Salz in schSnen Blittt- 
then krystallisirt, wahrend dig Mutterlauge Salmiak enthttlt. 

Bei vorsiehtigem Zusatz yon Natronlauge zur Ltisung' des 
Chlorhydrates seheidet sieh die Saure zuerst in flttssigem, sparer 
in festem Aggregatzustande aus. Die feste Saute zeigt hell- 
braune, die flUssige hellgelbe Farbung. Die Krystalle der anfangs 
fltissig gewesenen S~ture sehmelzen bei 104" C., die anderen bei 
129 ~ C. 

P a t e r n o  und F i l e t i  I glaubten, dass wegen dieser Ver- 
sehiedenheit des Schmelzpunktes ein Fall yon Isomerie hier vor- 
liege; dies ist jedoeh nieht tier Fall. 

Wird die bei 104 ~ sehmelzende Saute mit viel Wasser 
gekoeht, so geht dieselbe vollst~tndig und leicht in jene yon 129 ~ C. 
|iber, welehe letztere dann gut krystallisirt. Der RUekstand besteht 
aus geringen Mengen eines ()ls, welche Beimengung den Sehmelz- 
punkt sehr erniedrigte. Das salzsaure Salz der Amidosgure gibt 
mit Eisenehlorid eine violett br~tunliehe Fi~llung, vielleieht eine 
Imidverbindung. 

Amidocuminsaures Silber. Weisser flockiger Niedersehlag im 
Dunklen best!~ndig. Seine Analyse ergab: 

Berechnet fiir 

Geflmden Cc, H 3 (NH,~) JC3N7 - } C 0 0  Ag 
. J 

C . . . .  41-97 41"97 
H . . . .  4"3.9 4-17 
0 . . . .  11"22 
N . . . .  4"98 
A g . . .  37"76 37"86 

Amidocuminsaures Zink. Erhalten dutch Fiillung des salz- 
sauren Salzes mittelst Zinkvitriols, das Salz krystallisirt aus 
heissem Wasser in br~unlichen Nadeln. 

Dt. chem. Ges. 1874, S. 81. 
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Gcfunden Bei'echnet fiir 
. . . .  ~C3t I 7 "" ~ 2 CGH 4 (Nil,z) ~Cb(~:JZn+3H20 

I II 

C . . . 50"45  50"57 5063 
H . . .  6"18 5"72 6'32 
Zn . .  13"61~ - -  13"50 

Athylamidoeumins~ture. Die S~iure wird dutch Erhitzen yon 
der Amidoeumins~ure mit der ~quivalenten Menge Jod~tthyl auf 
105 ~ C. erhalten. Bisher wurde nnr das Silbersalz analysirt. Die 
Darstellung der Ubrigen Salze der freien S.~nre und andsrer 
analoger S~iuren mit homolog'en Alkoholresten wird vorbehalten. 
Das Silbers~dz ist ein weisser, sish schwach rSthlish fiirbender 
Niederschlag. 

Berechnet fiir 
CGH3 (N {C~IH~) {C~)HTAg Geftmden 

A g . . .  34-39 34"26 

Oxycumins~iure. ~ Durch Einleitsn yon ~ 0  in eins salpeter- 
s~urc L~sung yon dsr Amidos~turc hat C~hours  ihre D~rstellung 
bewerkstclligt. Caho urs gibt ausdrUeklich an, dass dis LSsung 
verdUnnte NOaH enthalten soll. Dis SalpetersSurs spislt jedoch, 
wie unssre Versuehe zsigten, hier keins Rolle. Sie wirkt hier eher 
sehitdlieh wie nUtzlieh, denn bei Anwsndung yon unges~iuerten 

salpstersauren LSsungen entsteht sine yon der reinen Oxys~iure 
vollkommen versehiedene S~ure (Schmelzy 172), deren Blei- wie 
Silbersalz beim Erhitzen dsteniren, c~eren Untersuchung nod~ nicht 
abgesehl~sen ist. Vielleicht ist diese Siture mit der yon G r i e s s  
dargestellt~n Diazocumin-Amidocumins~iure identiseh. 

Oxyeumins~iure wird leicht vollkommen rein dargestellt 
durch Einleitfn yon NO in vollkommen neutrzle L~sungen des 
Nitrats oder Chlorhydrats. Auch aus der w~tsserigsn LSsung der 
freien Amidositure kann man ebenfalls die Oxys~ture darstellen. 

Die Oxycumins~,ure bildet f~rblose Prisme~ vom Schmelz- 
punkt 138--40 ~ C. Ihre Bildung erfolgt naeh folgender Gleichung: 

{C3H 7 . . . . .  ~C3H 7 2 C6H 3 (NH.~) !C~)01t+o l~v = 5 N+H20+2 C6H~ (H0) ~C00H. 

1 Cahours Ann. ell. (3. S., Bd. 53, 322). 
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Berechnet fiir 
JC3tt: 

Gefunden C~H z (H0) ~C00H 

C . . . .  67'04 66"66 
H . . . .  7"10 6"66 

Ihr Bleisalz ist hellg'elb, ihr Silbersalz vollkommen farbloser 
Niederschlag'. 

Berechnet fiir 
~C3tt7 

Gefunden CGH 3 (H0) (C00Ag 

Ag'. . .  37"46 37"63. 

Was nun die Constitution der beschriebenen Oxycumins~ture 
betrifft, so musste man dicselbe mit den bisher beschriebenen 
isomerisehen S~uren vergleichen, bevor man hiertiber endg'iltig 
eine Entseheidung treffen konnte. Sehon der Sehmelzpunkt der 
hier besehriebenen Oxysiiure 140 ~ C. weieht wesentlieh yon den 
meisten bisher bekannten S~turen ab. Die Oxyeumins~turen 
Jaeobsen ' s  sehmelzen bei 88 ~ C. und bei 93 ~ C. Die Oxypropyl- 
benzoes~ture R. Meyer's sehmilzt bei 155--156~ jene yon 
P a t e r n o  und M-~zzara bei 120"5~ B a r t h '  hat jUngst eine 
Thymooxyeumins~ure durch Oxydation des Thymols mittelst Kali 
erhalten. Eine sorgfSltige Vergleichung dieser SSure mit der / 
unsrigen war nm" durch die Freundlichkeit des Professor v. B a r th  
ermSg'licht. 

Die Thymooxycuminsiture schmilzt bei 141 ~ C. Beide Si~uren 
krystallisiren in kleinen N~delchen, die concentrirte heisse LSsung 
beider trtibt sich beim ErkMten milchig', mit Eisenchlorid versetzt 
zeigen beide S~uren in verdUnnter LOsung ein Opalisiren in con- 
centrirter Liisung eine F~tllung. Durch Bleiacetat erfolgt in ge- 
sitttigter LSsung ein Niedersehlag~ der im /,_:berschuss des 
Fiillungsmittels wie in der W~trme 15slich ist. 

Die Cadmiumsalze beider S~uren sind in Ather 15slich. Hiemns 
ist man wohl berechtigt~ die Identit~tt derselben anzunehmen. 

Ba r th  hat yon den zwei mSglichen Formeln fiir seine 
Thymooxycumins~ture 

(COOH (c~3 
C6H 3 ~0Hm und C~g~ ~0Hm 

(C~HTP (C3H502P 

1 Berl. Ber. 1878. S. 1571. 
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der ersteren aus den in oben citirter Abhandlung ang'efiihrten 
Grtinden den Vorzug geg'eben. Die Darstellung einer identischen 
S~ture aus Cumins~ture bestiitigt diese Anschauung, denn die 
zweite kann einem Cumisiiurederivat nicht zukommen. Umgekehrt 
ist diese 0bereinstimmung unserer Si~ure mit der aus Thymol 
dargcstellten, ein Beweis ftir die Part~stellung tier kohlenstoff- 
h~tltig'en Seitenketten in der Cumins~iure uud fiir die Metastellung 
der Nitro- und Amidogruppe zum Propyl in der Nitro- und Amido- 
cuminsiture. 

Die Darstellung" einer Dioxycumins~ure aus tier Diamido- 
cuminsi~ure soll den Geg'enstand weiterer Mittheilung bilden. 

Notiz tiber die Einwirkung Yon Stickoxyd auf organische 
Verbindungen. 

Vou E. Lippmann. 

Wie aus der vorhergehenden Abhandlung hervorgeht, verl:~iuft 
(lie Einwirkung yon ~NO auf die Amidoculnins~ture in gcwisser 
Beziehung abweichend yon jener der sMpetrigen S~ture. Es w~tre 
mSglich, dass andere Amidoderivate auf g'leiche Weise in die 
entsprechenden Oxyderivate tiberfUhrt werden k(inuen, z. B. 
Amidoresorcin in Phloroglucin oder in ein Isomeres. 

t~o 

Auch die Reuction yon NO aufTheerbasen~ Alkaloide~ Ammo- 
niake hat bereits positive Resultate geliefert. Es entstehen so 
stickstoffh~ltige Derivate yon bemerkenswerthen Eigenschaften. 
Auch gegeniiber N fi'eien Verbindungen verh~tlt sich NO reactions- 
fithig. Indem ich diese Untersuchung' in Gemeinsch~ft mit Herrn 
L ~tn ge fortsetze~ behalte ich mir hierUber nlihere Mittheilung vor. 


