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444 Einbasisehe aromalische Sduren.

arsinsiiure entsteht bei der Oxydation von Tritolylarsin mit einer Lésung
von Kaliumpermanganat und bildet aus der erhaltenen Lisung des Kaliumsalzes
mit Salzsiiure gefiillt einen weissen, volumindsen Niederschlag, der zu einem
kaum krystallinischen Pulver eintrocknet. Aus Alkohol oder Aether wird
sie in krystallinischen Krusten erhalten. Bei der Reduction geht sie in
tribenzarsenige Siiure {iber,

Das Kaliumsalz: AsO(CgH.CO9K)q, bildet krystallinische, in Wasser leicht
lisliche Krusten.

p-Tribenzarsenige Sidure, Arsentribenzoésidure:
[11CeH,4 [41 CO.OH
As [11CgHy[41 CO.OH, wird bei der Reduction der p-Tribenzarsinsiiure mit
[1] CgH[+] GO.OH
Jodwasserstoffsdure und Phosphor erhalten und bildet aus Aether krystalligirt
kleine, farblose, erst bei hcher Temperatur unter Zersetzung schmelzende
Nadeln.

Das Natronsalz kryslallisirt mit 2 Mol. HyO in feinen, kurzen Nadeln, das
Silbersalz ist ein schwach gelblicher Niederschlag, der zu einer briunlichen,
sproden Masse eintrocknet,

Mit der Benzoésdure homologe Sduren.

[Bearbeitet von R. Anschiitz.]

Die Constitution, die verschiedenen Arten der Homologie und
die Isomerie der mit der Benzoésiiure homologen Siiuren ist in der Ein-
leitung (§. 430) zu den einbasischen Siuren: CpHy—g0,, ausfithrlich abge-
handelt worden, und es findet sich dort eine Tabelle zusammengestellt, in
welcher fiir diejenigen aromatischen einbasischen Siiuren, die den vier ein-
fachsten Formeln entsprechen, alle denkbaren Modificationen aufgefiihrt und
gleichzeitig die dermalen hekannten Siuren angegeben sind.

Die verschiedenen Arten der Homologie werden bei den einbasischen
aromatischen Siiuren entweder durch Verlingerung der sauren Seitenkette,
oder durch Vermehrung der Seitenketten, oder durch Verliingerung der als
Seitenketten vorhandenen Alkoholradicale, oder Combinationen dieser Még-
lichkeiten veranlasst, Es lassen sich demgemiiss die mit der Benzoésiure
homologen Siuren in verschiedene homologe Reihen zusammenstellen, allein
einigermassen vollstindig 'sind nur die zwei Reihen, die nach den beiden
zuerst angegebenen Veriinderungsweisen: Verlingerung der sauren Seilen-
kette und Vermehrung: der Seitenketten entstanden sind und deren erste
Glieder sich beide unmittelbar von der Benzoisiiure ableiten:
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CgH5. COOH
”,,/ T
" DBenzogsiure
e ~
, (WE]V) . .
CeH,y ?CHs (gH;.CHy.COOH
Methyl-phenylameisensiuren Phenylessigsiiure
(Toluylsiuren) (=-Toluylsiure)
COOH
CHy ) CH, CgH5.CoH, COOH
{ CH,
Dimethyl-phenylameisensiuren Phenylpropionsiiuren
u, s W, u. s w.

So viele Aehnlichkeiten im ganzen chemischen Charakter die ein-
basischen aromatischen Siuren alle untereinander zeigen, so stehen sich
doch die einzelnen Glieder derselben homologen Reihe chemisch niher als
zwei verschiedenen Reihen angehérige Sduren. Die e-Toluylsiure oder
Phenylessigsiiure ist mit der Hydrozimmtsiiure in vielen Bezichungen niher
verwandt als mit den drei anderen isomeren Toluylsiuren u. s. w.

Am lingsten ist von den mit der Benzo@siiure homologen Siuren die
Cuminsiiure bekannt, die bereits 1841 von Gerhardt und Cahours entdeckt
wurde. 1847 fand Noad die erste Toluylsiure und zwar die Para-Modification
der Methyl-phenylameisensiiure, 1855 Cannizzaro die isomere ¢-Toluylsiure
oder Phenylessigsiiore. 1862 gewann Erlenmeyer die Hydrozimmtsiure, 1867
Fittig die isomere Mesitylensiiure u. s. w. Keine der mit der Benzo@siure
homologen Ssuren ist anniihernd in der Ausdehnung untersucht, wie die
Benzbesiiure selbst.  Auch von der e-Toluylsiiure oder Phenylessigsiure, der
am sorgfiltigsten studirten und in vielen Beziehungen wichtigsten und inter-
essantesten hierher gehdrigen Siure, wurden bis jetzt bei weitemn noch nicht
so viele Abkémmlinge dargestellt, wie von der Benzoésiiure, wenn auch fast
alle den wichtigeren Benzoyl- und Benzenylverbindungen entsprechenden
Phenylessigsiiureabkéimmlinge bekannt geworden sind.

Der chemische Charakter der mit der Benzodsiure homologen
Sauren, ihre Bildungsweisen, ihre hauptsdchlichsten Zersetzun-
gen und die Metamorphosen, sowohl die durch Verinderung der Car-
boxylgruppe, als die durch Verinderung des Benzolrestes hervor-
gebrachten sind frither (§§. 433, 434) ausfiihrlich besprochen worden.

Es verdient an dieser Stelle hervorgehoben zu werden, dass bei keiner
anderen Gruppe von aromatischen Substanzen die Umwandlungen, welche sie
bei der Einfiihrung in den Organismus erleiden, bis jetzt so genau unter- -
sucht ist, wie bei den einbasischen Siuren: CpHyn—gOy Die Benzotsiiure
und die substituirten Benzowsiuren verwandeln sich in Hippursidure oder
Benzoylglycocoll, resp. in substituirte Hippursiuren, Die p-Toluylsiure geht
in p-Tolursiure, die Phenylessigsiiure in Phenylacetursiiure, die Cuminsiiure
in Cuminursiure iiber, wihrend die Hydrozimmtsdure zu Benzoésiure oxydirt
wird und als Hippursiure im Harn erscheint.
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Gewisse Regelmissigkeiten in der Bildung der Substitutionsproducte,
bei denen Substitution von Wasserstoffatomen des Benzolrestes stattgefunden
hat, wie die vorzugsweise Entstehung von Ortho- und Para-Derivaten aus
der Phenylessigsiiure, von Meta-Derivaten aus der p-Toluylsiure und der
Cuminsiure, von ¢-Derivaten bei der directen Substitution der Mesitylensiiure
und Aehnliches, werden bei den einzelnen Sduren: besprochen. §. 433 11
wurde auch bereits darauf aufmerksam gemacht, dass gerade so wie die
aromatischen Oxy-alkohole und Oxy-aldehyde auch die Oxy-siiuren, bei denen
also Wasserstoff des Benzolrestes durch den Wasserrest OH substituirt ist,
ihrer Wichtigkeit wegen abgetrennt von den iibrigen Substitutionsproducten
in besondern Abschnitten abgehandelt werden. Ferner ist § 433 1II, IV
auseinandergesetzt, dass die durch Veréinderung lingerer saurer Seitenketten,
oder durch Verinderung in Kohlenwasserstoffseitenketten entstehenden Derivate
der mit der Benzo#siure homologen Sduren, die bei der Benzoésiure selbst
fehlen, bei dem in diesem Werke eingehaltenen System spiiteren Kapiteln
vorbehalten bleiben.

Eine Kategorie von Abkdémmlingen dagegen muss hier genauer be-
trachtet werden, auf die in den einleitenden Bemerkungen zu den einbasischen
aromalischen Siuren (§§. 430—434) noch nicht niher eingegangen worden
ist, niimlich die Klasse der durch eine eigenthiimliche Art von Condensation
entstandenen Korper, bei deren Bildung eine Verkniipfung einer kohlenstoft-
haltigen und einer kohlenstofffreien Seitenkette stattgefunden hat,

Schon in dem im Anschluss an den o-Nitrobenzaldehyd abgehandelten
o-Benzylennitrilin  (§. 426) liegt wahrscheinlich eine Substanz vor, deren
Bildung aus o-Nitro- resp. o-Amidobenzaldehyd analog derjenigen der hier
zu besprechenden Kirper erfolgt:

: [1]JCH
G, [ ICHO Gl )
6 4{[2 NH, 64 ]
(o-Amidobenzaldehyd) o-Benzylennitrilin.

Bei den orthosubstituirten Benzoésiduren kamen gleichfalls verschiedene
Beispiele solcher unter Wasseraustritt erfolgenden Verkniipfungen einer kohlen-
stoffhaltigen und einer kohlenstofffreien Seitenkette vor. Aus der o-Hydrazin-
benzoésiiure entsteht durch Salzsiure oder Essigsiure leicht das o-Benzoyl-
hydrazid (§. 599), aus dem Kaliumsalz der o-Sulfamidbenzogsiiure wird bei
dem Versuch die Sdure mit Salzsiure in Freiheit zu setzen sofort das
o-Benzoylsulfamidid (§. 606) gebildet.

\[;]COOH ; 1]CO~
Cotla) [, [NH—NH, CeHy) 2 INH—NH
o-Hydrazinbenzoésiure o-Benzoylhydrazid.
1 §[1]CO0H o §[760
Cotay[2)80,H, CoHg[, 150, NH
(o-Sulfamidbenzoésiiure) o-Benzoylsulfamidid,

Eine in gewisser Hinsicht analoge Verbindung zweier Seitenketten,
einer kohlenstoffhaltigen und einer kohlenstofffreien, findet indessen auch bei
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einigen Benzoldisubstitutionsproducten statt, bei denen die substituirenden
Gruppen nicht in Ortho-Stellung stehen. So nimmt man z. B. in der freien
m-Diazobenzo#siure (§. 595) die in Meta-Stellung befindlichen substituiren-
den Gruppen miteinander verbunden an.
- CO.
Wl
m-Diazobenzoisiure.

Gerade bei den Ortho-Diderivaten scheinen jedoch solche innere
Condensationen mit besonderer Leichtigkeit zu erfolgen und zwar in vielen
Fillen so leicht, dass man die entsprechenden Muttersubstanzen, wie den
o-Amidobenzaldehyd, die o-Sulfamidbenzoésiiure u. s. w. bis jetzt nicht dar-
stellen konnte, weil bei dem Versuch, sie in freiem Zustand abzuscheiden,
sofort die Verbindung der kohlenstolfhaltigen und der kohlenstofffreien Seiten-
kette eintrat.

Ein hervorragendes Interesse beanspruchen die von einigen Homologen
der Benzoésiure sich ableitenden inneren Ortho-Condensationsproducte, die
zu den einfachsten Umwandlungsproducten des Indigos einer- und zu denen
einiger Alkaloide andrerseits in nichster Beziehung stehen. Die zwei Ver-
bindungen, die hier aufgefiihrt werden miissen, sind das Oxindol (§. 655),
das innere Condensationsproduct der o-Amidophenylessigsiiure und das Hydro-
carbostyril (§. 682), das innere Condensationsproduct der o-Amido-3-phenyl-
propionsiure (o-Amidohydrozimmtsiure). Diebeiden nicht condensirten Mutter-
substanzen sind bis jetzt unbekannt.

\1]CH,.CO.0H 11 J[1]JCHa.CO
Cotlagfs nH, ["6”4{[2 INH—
(o-Amido-phenylessigsiure) Oxindol.
y[1]CH4.CH,.COOH + 17 |[1]CH,.CHq.CO
CBHﬁ[JNHZ r.ﬁﬂi{[zmg_,_,_
(o-Amido-E-phenylpropionsiiure) Hydrocarbostyril,

Bei den zuletzt besprochenen Condensationsvorgiingen fand die Verkniipfung
der beiden in Ortho-Stellung befindlichen Seitenketten immer so statt, dass die
Verkniipfung durch Stickstoff-Kohlenstoff-Bindung bewirkt wurde, Es muss hier
bereits darauf hingewiesen werden, dass analoge Erscheinungen bei den spiter
abzuhandelnden Oxyverbindungen vorkommen, nur sind dort die beiden in Ortho-
Stellung stehenden substituirenden Reste durch Sauerstoff-Kohlenstoff-Bindung mit-
einander vereinigt, wie z. B. bei dem Salicylid und dem Cumarin.

Sduren: CgHLO,.

Die Siduren vou der Formel: CgHg0,, entsprechen den Aldehyden von
der Formel: CgHgO (§. 428) und den primiren Alkoholen: CgH;O (§. 405),
als deren Oxydationsproducte sie aufgefasst werden kinnen. Die Theorie
lisst vier isomere Siuren: CgHgO,, voraussehen, die simmtlich bekannt sind
(vergl. §. 432). Man unterscheidet sie in der Benennung als o-, m-, p-To-
luylsiure und e-Toluylsiure oder als o-, m-, p-Methylphenylameisensiure resp.
Phenylessigsiure, Wiihrend fiir die drei erst aufgefiihrten Siuren die Namen

G18.



619.

448 Einbasische aromatische Siuren.

0-, m-, p-Toluylsiiure am gebriuchlichsten sind, bezeichnet man in neuerer
Zeit die vierte Toluylsiure meist als Phenylessigsiure.

Die den vier Toluylsiuren entsprechenden Alkohole und Aldehyde sind
noch so wenig untersucht, dass, wie fiir die substituirten Benzo#siuren, die
Gewinnung der Toluylsiuren aus den zugehdrigen Alkoholen und Aldehyden
den andern Darstellungsmethoden gegeniiber ganz in den Hintergrund tritt.

iOrtho-toluylsiure.

o-Toluylsiure?), o-Methylphenyl-ameisensiiure: CBH4;|[1J81(_)[30H
Die o-Toluylsiure wurde von Fittig und Bieber entdeckt bei der Oxydation
von o-Xylol (von F. und B. durch Destillation der p-Xylylsiiure §. 662 iiber
Kalk erhalten) mit verdinnter Salpetersiure. Piccard zeigte, dass die o-To-
luylsiiure auch bei der Behandlung des Cantharens: CgHy (eines Dihydriirs
des o-Xylols) mit Salpetersiure sich bildet. Ferner wurde ihre Entstehung
von Weith beim Verseifen ihres mit Kupferpulver aus o-Tolylsenfél darge-
stellten Nitrils beobachtet; aus dem mit Cyankalium und o-toluolsulfosaurem
Kalium gewonnenen Nitril hatten sie Fittig und Ramsay friiher bereits dar-
gestellt. Kekulé lehrte den Uebergang des o-Jodtoluols (ans o-Toluidin) in
o-Toluylsiure kennen, der leichter als nach der Kekulé¢'schen Methode (Ein-
wirkung von Kohlensiure und Natrium) mittelst der Wurtz'schen Reaction
durch Natrinmamalgam und Chlorkohlensiiureiither bewirkt wird.  Schon
vor Kekulé hatte Wurtz?®) bei der Synthese der p-Toluylsiure (Schmp. 176°9)
in Folge der Anwendung nicht véllig reinen, durch Bromiren von Toluol
bereiteten Monobromtoluols neben der Parasiiure eine bereits bei 90° schmel-
zende Siiure erhalten, die er als identisch mit der Meta-toluylsiiure ansah.
Fittig machte darauf aulmerksam, dass es wahrscheinlicher nicht ganz reine
o-Toluylsiiure gewesen sei, da beim Bromiren des Toluols neben p-Brom-
toluol sich bekanntlich nicht unbetriichtliche Mengen der Orthoverbindung
bilden. Hessert reducirte das friiher fiir o-Phtalsiurealdehyd gehaltene, lactid-
artize Anhydrid der Benzol-o-alkohol-carbonsiure, das Phtalid: C,ﬂh%{;}gg‘z>0
durch Kochen mit bei 127° siedender; Jodwasserstoffsiure zu o-Toluylsiure,

Darstellung. Sofort rein erhilt man dieiSdure nach dem von Weith
befolgten Verfahren. Meist mit p-Toluylsiure verunreinigie o-Toluylsdure resultirt
bei der Oxydation des von p-Xylol schwer zu befreienden o-Xylols. Man kocht das
o-Xylol mit einem grossen Ueberschuss verdiinnter Salpetersiiure (1 Vol. Salpeter-

') Fittig und Bieber, Ann. Ch. (1870) 156, 242. Zeitschr, f. Ch. (1869)
N. K. b, 495. Ramsay und Fittig, Ann, Ch. (1873) 168, 242, Zeitschr. f, Ch,
(1871) N, F. 7, 586, Weith, Berl, Ber. (1878) 6, 419. Kekulé, Berl. Ber. (1874)
7, 1007. Jannasch, Berl. Ber. (1874) 7, 110. Piccard, Berl. Ber. (1879) 12, 579.
Hessert, Berl. Ber. (1878) 11, 238.

*) Wurtz, Ann. chim. phys. (1872) [4] 27, 375; Compt. rend. (1870) 70
350. Fittig, Zeitschr. f. Ch. (1870) N. F. 6, 198. Anm,
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siure von 1,4 spec. Gew. auf 2 Vol. Wasser) unter Riickflusskiihlung, bis der Kohlen-
wasserstoff verschwunden ist. Die beim FErkalten der Oxydationsfliissigkeit sich
abscheidende Siure wird der Destillation mit Wasserdampf unterworfen, mit Zinn
und Salzsidure von Nitroverbindungen befreit und aus Wasser umkrystallisirt, Von
der p-Toluylsiure lisst sich die o-Toluylsiure nahezu vollstindig durch Ueber-
fihrang in die Calciumsalze trennen, von denen das der o-Siure in Alkohol (von
0,83 spec. Gew.) wenig loslich ist. (Fittig und Ramsay.)

Eigenschaften. Aus verdiinnter, wissriger Lissung scheidet sich
die o-Toluylsidure in zolllangen, wasserhellen, glinzenden Spiessen ab, die bei
102° schmelzen, sich in kaltem Wasser wenig, in siedendem leichter und
in Alkohol sehr leicht lésen (Fittig und Bieber). Bei der Oxydation mit
saurem chromsaurem Kalium und Schwefelsiure wird die o-Toluylsiure villi g
zu Kohlensidure und Wasser verbrannt (Fittig und Bieber; Jannasch). Da-
gegen gelingt die Umwandlung der in ihr enthaltenen Methylgruppe in die
Carboxylgruppe, wenn man statt Chromsiure Kaliumpermanganat in alkali-
scher Losung (Weith') oder verdiinnte Salpetersiure (Piccard) anwendet,
in beiden Fillen entsteht die gewdhnliche oder o-Phtalsiure (Schmp. 182°9).
Concentrirte Salpetersiure verwandelt die o-Toluylsiure in eine Mononitro-o-
toluylsiure (Fittig und Bieber).

Salze und Aether. Calciumsalz: (CgH;0p)yCa + 2Hy0, kleine, in Wasser
leicht ldsliche Nadeln, schwer loslich in Alkohol (Fittig und Bieber); Baryumsalz:
(CgH;09),Ba + 8'2Hy0, in Wasser leicht losliche Nadeln; Kupfersalz, griiner

Niederschlag;Silbersalz, Nadeln (P.Bredt?), DerAethylither: Cﬁl-l_l{%;}iégfulﬂs‘

ist eine farblose Fiiissigkeit, die nach Bredt bei 223—225°% nach Ador und Rilliet )
bei 219%5 (Bar. 713 mm) siedet und bei — 10° nicht erstarrt,
. : 1] GOCI
o-Toluylsiure-chlorid, o-Toluylechlorid: CgH; %;}GHS . Das von
Ador und Rilliet dargestellle Chlorid der o-Toluylsiure siedet bei 211° (bei
733 mm Quecksilberdrack), mit Aluminiumchlorid und Benzol behandelt geht

es in o-Tolyl-phenylketon tber. ‘
o-Toluylsiure-amid, o-Toluylamid: Cbl-h'”[::gg:l{z Erhitzt man
das Nitril der Toluylsiure drei bis vier Stunden mit alkoholischem Kali-
hydrat auf 130° so wird dasselbe zum geringsten Theil in das Kaliumsalz
der Sture iibergefiihrt. Es hinterbleibt nach dem Verdampfen des Alkohols
ein braunes, krystallinisch erstarrendes Oel, in dem das o-Toluylamid vorliegt.
Durch Umkrystallisiren dieses in seinen Eigenschaften dem Benzamid (§. 461)
sehr nahe stehenden Korpers aus siedendem Wasser erhilt man feine, lange,
seideglinzende Nadeln, die in kaltem Wasser wenig, in heissem Wasser, in
Alkohol und Aether sehr leicht loslich sind und bei 138° schmelzen. Mit

1) Berl. Ber. (1874) 7, 1057.
2) Inaug.-Dissert., Tiibingen 1875; vergl. Stidel's Jahresb. (1875) 3, 301.
,°) Berl. Ber. (1879) 12, 2301.

9
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concentrirter Salzsiure auf 180° erhitzt, geht das Amid in die o-Toluylsiure
iiber (Weith').
vy L [ICN

o-Toluonitril, o-Methyl-benzonitril: CgH, []CH; " Die Bildung
dieses Cyanides bewirkten bereits Fittig und Ramsay?), indem sie o-toluol-
sulfosaures Kalium und Cyankalium destillirten, allein sie verseiften das Reac-
tionsproduct sofort, ohne sich mit der Reindarstellung des Nitrils aufzuhalten.
Weith®) dagegen gewann den Kérper als Mittelglied einer Reihe von Reac-
tionen, die von dem o-Toluidin zur o-Toluylsiiure in analoger Weise wie vom
Anilin zu der Benzcoésiure (§. 434, 4g; §. 435, 498) filhren. Das o-To-
luidin wird ndmlich in das Senf6l verwandelt, dieses mit Kupferstaub erhitzt,
und das zuniichst gebildete Isonitril durch einstiindiges Erhitzen im Oelbad
unter Riickfluss in das o-Toluonitril iibergefiihrt. Als Nebenproduct bildet
sich bei dieser Reaction ein hochsiedender, in feinen Nadeln krystallisirender
Kérper. Das reine o-Toluonitril ist eine farblose, stark lichtbrechende, bei
208—204° (corr.) constant siedende Fliissigkeit. Durch Erhitzen mit alkoho-.
lischem Kali auf 130° geht es in o-Toluylsiureamid, durch Erhitzen mit
coucentrirter Salzsiure auf 180—200° in o-Toluylséure iiber.

Substituirte o-Toluylsiuren. Die Theorie lisst zwei Kategorieen
substituirter o-Toluylsduren voraussehen, solche, bei denen die Wasserstoff-
atome der Methylgruppe und solche, bei denen die Wasserstoffatome des
Benzolrestes substituirt sind. Die erste Kategorie von Substanzen wird dem
in diesem Werk eingehaltenen System nach spiter abgehandelt bei den Verbin-
dungen mit zwei Seitenketten, deren beide endstindigen Kohlenstoffatome
Verinderungen erlitten haben. Zu der zweiten Art, die hier besprochen
wird, gehort nur eine bis jetzt bekannt gewordene Verbindung, eine der vier
denkbaren Mononitro-o-toluylsiduren.

Mononitro-o-toluylsidure: CﬁHgLNOQ){E;:]IggQOH, entsteht nach Fittig

und Bieber#*) {beim Erwiirmen von o-Toluylsiure mit concentrirler Salpetersiure, -
Die Siure ist in kaltem Wasser wenig, in heissem ziemlich leicht ldslich und kry-
stallisirt in farblosen, bei 145° schmelzenden Nadeln. - Die Stellung der NOg-Gruppe
ist noch nicht experimentell bestimmt.

Calciumsalz: [CgHg(NOg)OgloCa + 2H0, leicht loslich, krystallisirt (in
feinen Nadeln (Fittig und Ramsay. Baryumsalz: [CgHg(NOy)Og]5Ba -+ 3H0,
Nadeln. Silbersalz, weisser Niederschlag (Bredt®).

Aethylather: C;Hg(NOg).GOoCyHy, farblose, etwa bei 300° siedende Fliissig-
keit, die bei niederer Temperatur krystallinisch erstarrt (Bredt?).

) Berl. Ber. (1873) 6, 420.

*) Ann, Ch. (1873) 168, 246.

%) Berl. Ber. (1873) 6, 419.

4) Ann, Ch. (1870) 156, 244.

®) Inaug.-Dissert., Tilbingen 1875. Stiidel's Jahresb. (1875) 3, 301.
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Meta-toluylsidure.

m-Toluylsiure, m-Methylphenyl-ameisensiiure?): CeHy E]]gﬁOH
3

Bei der Oxydation des Steinkohlentheerxylols, das bekanntlich gewdhnlich
grossentheils aus m-Xylol besteht, mit verdiinnter Salpetersiure (1 Volum
Salpetersiure und 3 Volum Wasser) erhielt Ahrens zuerst ein niedrig schmel-
zendes Siuregemisch (Schmp. 72—76°), das er nicht direct zu zerlegen ver-
mochte. Er fiihrte dasselbe in monogebromte Producte iiber und reducirte die
hei 205—206° schmelzende Monobrom-m-toluylsdure mit Natrium-amalgam,
wodurch er eine bei 90—93° schmelzende Siure gewann. FEtwas spiter, aber
unabhiingig von Ahrens fand Tawildarow die Isotoluylsiiure gleichfalls bei der
Oxydation des rohen Xylols mit Salpetersiiure. Auch mit Kaliumperman-
ganat geht m-Xylol in m-Toluylsdure tiber (H. Schritter ). Véllig rein erhielt
v. Richter die m-Toluylsiiure durch Umwandlung des bei 45° schmelzenden
p-Brom-o-nitrotolucls in das Nitril einer Brom-m-toluylsiure, durch deren
Reduction mit Natriumamalgam die bromfreie Siure gewonnen wird. Bittin-
ger und Ramsay zeigten, dass bei der Destillation des Kalksalzes der bei der
Oxydation des Mesitylens als zweites Oxydationsproduct entstehenden Uvyitin-
siure mit Kalkhydrat im Bleibad m-Toluylsiure resultit. Weith und AL
Landolt stellten die m-Toluylsiure durch Erhitzen des bei der Destillation
von m-Toluylsenfcl iiber Kupfer erhaltenen Nitrils mit concentrirter Salz-
siiure auf 180—200° dar. )

Besonders wichtig ist die Bildung der m-Toluylsiure aus Uvitinsiiure, wo-
durch die relative Stellung der Methylgruppe zur Carboxylgruppe festgestellt und
eine der sicheren Grundlagen fiir die Ortsbestimmungen der substituirenden Gruppen
in Benzoldiderivalen gewonnen wurde. Folgende Formeln versinnlichen den Zu-
sammenhang der m-Toluylsiure mit Mesitylen, dessen Constitution, als symmetrisches
Trimethylbenzol, experimentell von Ladenburg?) bewiesen worden ist:

flajcHs ([1cO0H [1]JCOOH ([11C00H

CeHalls1CHS CeHy [sJqu , CgHsl[s]CHg CeHyl[2]CHy
[s]CH; |[sjCH |[;jco0H (

Mesitylen, Mesitylensﬁure, Uvitinséure, m-Toluylséure.

Zu der Ueberfiihrung des bei 45° schmelzenden Nitro-bromtoluols in m-Toluyl-
siure ist Folgendes zu bemerken. Das bei 45° schmelzende Nitro-bromtoluol geht

bei der Reduction in o-Toluidin {iber, wilhrend es aus p-Bromtoluol durch Nitriren

erhalten wird, es hat daher folgende Constitution:

) Ahrens, Zeitschr, f. Ch. (1869) N. F. 5, 106. Tawildarow, Berl. Ber.
(1871) 4, 410; Zeitschr. f. Ch. (1870) N, F. 6, 418. v. Richter, Berl. Ber. (1872)
5, 424, Bittinger und Rameay, Ann. Ch. (1873) 168, 257. Weith und Al. Landolt,
Berl. Ber. (1875) 8, 719.

2) Privatmittheilung.

%) Ladenburg, Ann, Ch. (1875) 179, 163.
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CH,4 CHy
F 3NO, NH,
- .5 . NN
& 3
Br Br
p-Bromtoluol p-Brom-o-nitrotoluol o-Toluidin.

Beim Erhitzen mit alkoholischem Cyankalium auf 220° liefert es das Nitril einer
gebromten Toluylsiinre, die bei der Reduction mit Natriumamalgam in m-Toluyl-
siure tibergeht, bei der also die COOH-Gruppe, die anstatt der in Ortho-Stellung
befindlichen NOy-Gruppe des p-Brom-o-nitrotoluols eingetreten ist, die m-Stellung
einnimmt: .

CH,4

[4) COOH

Eine analoge Wanderung der Cyangrappe findet, wie §. 504 erwiibhnt wurde, bei
der Einwirkung von Cyankalium auf halogensubstituirte Nitrobenzole statt. In
der dort citirten Abhandlung versucht v. Richter den Mechanismus dieser auf-
fallenden Reaclion zu interpretiren.

Darstellung. Briickner!) empfiehlt durch vorhergegangenes Kochen mit
verdiinnter Salpetersiure gereinigtes 'm-Xylol in Portionen von 5—10 grm mit
verdiinnter Salpetersiiure (1 Vol. Séure auf 2 Vol. Wasser) in geschlossenen Rohren
ein oder zwei Tage auf 130—150° zu erhitzen und mit Wasserdampf die m-Toluyl-
siure von den Nebenprodueten zu trennen.

Eigenschaften und Umwandlungen. Die m-Toluylsiiure bildet
aus Wasser, in dem sie sich leichter als die Ortho- und Para-siure lost,
krystallisirt feine farblose Nadeln, die bei 108—109° schmelzen und sich
sublimiren lassen. Mit Wasserdampf ist die Siure leicht fliichtig (v. Rich-
ter; Bottinger und Ramsay). Durch Oxydation mit saurem chromsaurem
Kalium und Schwefelsiure geht die m-Toluylsdure in die Isophtalsiure iber,

Salze und Aether. Silbersalz: (5H;.GOOAg, kleine, breite, glinzende,
farblose Nadeln, die in heissem Wasser missig, in kaltem nur wenig loslich sind
(Weith und Al Landolt). Calciumsalz: (CgH;Oq)Ca + 3HyO (Bottinger und
Ramsay), grosse Biischel von glinzenden, spiessférmigen Krystallen, welche dem
aus Wasser krystallisirten benzoésauren Kalk sehr éihnlich sehen. Baryumsalz:
(CgH;04)9Ba + 2H,y0, glinzende Blitichen.

m-Toluylsdure-dthylither: C;H;CO0CyH;, ist eine farblose Fliissig-
keit, die bei 224,5—226%5 siedet.

m-Toluylsédure-chlorid: CBH4El1]QOC| entsteht durch Einwir- .

[s]CHy °
kung von Phosphorpentachlorid auf die Siure. Es siedet bei 218° (724mm)
und liefert mit Benzol, unter dem Einfluss von Aluminiumchlorid, das

) Berl. Ber, (1876) 9, 405.
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m-Tolyl-phenyl-keton, welches im Anschluss an das m-Tolyl-phenyl-methan
beschrieben werden soll (Ador und Rilliet ?).

m-Tolursdure lag wahrscheinlich in der von Schultzen und Naunyn?)
im Harn nach dem Genuss von Xylol beobachteten Siiure vor. Sie bildete farblose,
in Alkohol, Aether und Alkalien lbsliche Tropfen, die nicht zum Krystallisiren
gebracht werden konnten.

Silbersalz, schwer léslich in Wasser, scheidet sich aus der heissen Losung
in krystallinisechen Kérnern ab. Baryumsalz konnte nicht krystallisirt erhalten
werden, Zinksalz: [CgHgNOglyZn 4 4Hy0, weisse, silberglinzende Blittchen,
Kupfersalz: [CigHgNOg),Cu + 6Hy0, kleine blaugriine Drusen mikroskopischer,
stern- oder garbenfirmig gruppirter Nadeln.

m-Toluonitril. Dieser Korper entsteht analog dem o-Toluonitril
NCS . : ;
(§. 619), wenn m-Tolylsenfdl: C.H, {F«JIEICI , mit tiberschiissigem, frisch re-
3]y
ducirtem Kupferpulver im Oelbad auf 200—230° erhitzl wird. Neben dem
Nitril wurde eine kleine Menge eines in Nadeln krystallisirenden Kérpers
beobachtet. In villig reinem Zustand ist das m-Toluonitril noch nicht dar-
gestellt worden, es besitzt einen bitlermandeldlartigen Geruch und geht beim
Erhitzen mit concentrirter Salzsiiure auf 180—200° in m-Toluylsiiure iiber

(Weith und Al Landolt).

Chlor-m-toluylsiuren.
Es sind bis jetzt keine Siuren bekannt geworden, die man mit voller
Gewissheit als gechlorte m-Toluylsiiuren ansehen diirfte.

Von Vollrath und von Hollemann sind durch Oxydation des aus Steinkohlen-
theerxylol dargestellten Mono- und Dichlorxylols zwei gechlorte Toluylsiuren erhalten
worden, die wohl als gechlorte m-Toluylsiuren aufzufassen sind und zwar aus folgen-
den Griinden. Das Ausgangsmaterial war nicht nur kein reines p-Xylol, sondern
bestand, wie spiitere Untersuchungen gezeigl haben, sehr wahrscheinlich vorzugsweise
aus m-Xylol. Die durch Chlorirung des Xylolgemenges gewonnenen Producte sind
Fliissigkeiten, die, selbst wenn sie einen anniihernd constanten Siedepunkt zeigten,
Gemenge von Isomeren sein konnten. Dass dureh Oxydation des Toluylehlorids
aus diesem Xylol gewdhnliche Toluylsdure erhalten wurde, beweist nicht allzu viel
fiir die Natur dieses Xylols, denn die p-Toluylsiure wird aus dem Gemenge der
Isomeren am leichtesten rein erhalten, da sie als die unldslichste in der Siure-
ausscheidung vorherrschen kann, selbst wenn die Paraverbindungen in den zur
Oxydation gelangten Xylolderivaten in den Hintergrund traten, Als weiteres Argu-
ment kommt noch hinzu, dass aus dem Monochlor-p-xylol durch die von Vollrath
angewandte Oxydationsmethode nach den beim Brom-p-xylol gemachten Erfahrungen
offenbar die durch Oxydation des Chloreymols erhaltene m-Chlor-p-toluylsiure ent-
stehen miisste, die allen Angaben nach von der Vollrath’schen Chlor-toluylsiure
verschieden ist. Der positive Beweis, dass die Vollrath’sche Mono- und die Holle-
mann'sche Dichlortoluylsiiure substituirte m-Toluylsiuren sind, die Reduction zu
den entsprechenden halogenfreien Toluylsiiuren, ist noch nicht erbracht, trotzdem

) Berl. Ber. (1879) 12, 2300.

?) Zeitschr. f. Ch. (1868) N. F. 4, 29.
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sind die beiden Chlortoluylsiuren im Anschluss an die m-Toluylsiiuren ahgehandelt,
unter den von Vollrath und von Hollemann fiir dieselben gewihlten Namen,

Para-chlortoluylsiure') (Chlor-m-toluylsiiure): CgHgCl g?{gH’ von
Vollrath durch Oxydation des bei 183—184° siedenden Monochlorxylols mit saurem
chromsaurem Kalium und Schwefelsiiure erhalten. Die bei 203° schmelzende Siure
ist in Wasser sehr schwer laslich.

Salze und Aether, Calciumsalz: [CgHgClOg]yCa + 3Hq90, feine, in

Wasser leicht losliche Nadeln. Baryumsalz: [CgHg(10y]yBa 4 3Hy0, kleine,
glinzende, in Wasser leicht lssliche Nadeln. Aethylither: CyHg(1COyCHHs,
farblose, schwere, angenehm riechende Fliissigkeil. Sdp. 260—265°.
{COOH
(CHg *
aus Dichlorxylol (Sdp. 222") dargestellt. Diese so erhaltene Sdure ist in Wasser
schwer, aber leichter als die Para-chlortoluylsiure loslich. In Alkohol ist sie sehr
leicht lsslich, diese Losung bildet mit wenig Wasser eine der Kieselsiure dhnliche
Gallerte, Schmp, 160—161°.

Salze. Silbersalz: CgH5Cly09.Ag, weisser, in Wasser wenig loslicher
Niederschlag, der sich am Lichte violett farbt.

Para-dichlortoluylsiure?®) (Dichlor-m-toluylsiure): CgHyCly

Brom-m-toluylsiuren, _

Monobromsubstituirte m-Toluylsiuren sind von den vier theoretisch még-
lichen zwei bekannt, die beide durch Reduction in die m-Toluylsiure iiber-
gefiihrt sind. Die eine ist die durch v. Richter aus p-Brom-o-nitrotoluol er-
haltene, nicht genauer charakterisirte Siiure, die andere die von Ahrens, durch
Oxydation von Bromxylol (aus Steinkohlentheerxylol) dargestellte, bei 205° bis
206° schmelzende Verhindung, bei welcher die Stellung des Bromatoms noch
nicht experimentell nachgewiesen ist.

Im Anschluss an diese beiden Siuren muss noch eine Monobromtoluylsiure
abgehandelt werden, die von Ahrens neben der bhei 205—206° schmelzenden Brom-
m-toluylsiiure beobachtet wurde und dem verwendeten Rohmateriale nach vom
m-Xylol abstammen konnte, die aber nicht zu der ihr entsprechenden bromfreien
Siure reducirt worden ist. ‘

Ferner wird eine vom Dibromxylol (aus Steinkohlentheerxylol) sich ableitende
Dibromtoluylsiure, am wahrscheinlichsten also eine substituirte m-Toluylsdure,
gleichfalls hier zu besprechen sein.

Die drei Brom-m-toluylsiuren werden als «-, 3- und y-Bromtoluylsiiure be-
zeichnet, die Dibromtoluylsiure unter dem von Ahrens gewihlten Namen ,Para-
dibromtoluylsiure® aufgefiihrt werden,

“@-Brom-m-toluvlsiure. Diese Siure erhielt v. Richter®) durch
Verseifen eines Cyanides, welches bei der Einwirkung von alkoholischem
Cyankalium auf das bei 45° schmelzende p-Brom-o-nitrotoluol gewonnen
wurde. Die einzige Angabe v. Richter’s Giber diese Siure ist der Uebergang
derselben bei der Einwirkung von Natriumamalgam in m-Toluylsiure. Der

1 Vollrath, Ann. Ch. (1867) 144, 261.
?) Hollemann, Ann. Ch. (1867) 144, 268.
*) Berl. Ber, (1872) 5, 424.
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ganze Cyclus von Reactionen, der vom p-Brom-o-nitrotoluol zur m-Toluylsiiure
fiihrt, ist bei dieser genauer besprochen worden (§. 621).

F-Brom-m-toluylsiure (Para-bromtoluylsiure): CﬁHsBr![1JCOOH,

[2]CHy

hildet sich nach Ahrens') sowohl bei der Oxydation von reinem Monobrom-
xylol, als auch hei der Oxydation des bei 200—208° siedenden Monobrom-
xylols mit Chromsiiure; in letzterem Falle entsteht gleichzeilig die isomere
7-Siure. Sie lassen sich durch die Calciumsalze trennen, indem das der
[-Siiure leicht, das der p-Siure schwer loslich ist. Die /$-Bromsiure, von
Ahrens als Para-bromtoluylsiiure bezeichnet, scheidel sich aus der alkoholi-
schen Ldsung als krystallinisches, bei 205—206° schmelzendes Pulver ab,
das in Wasser selbst in siedendem und in kaltem Alkohol sehr wenig, in
heissem Alkohol ziemlich leicht lgslich ist.. Beim Behandeln mit Natrium-
amalgam geht die Para-hromtoluylsiure in m-Toluylsiiure iiber, die auf diesem
Wege von Ahrens entdeckt wurde. Durch Einwirkung von rauchender
Salpetersiiure entsteht die Nitro-para-bromtoluylsiure.

Salze und Aether. Silbersalz: CgHgBrOyAyg, flockiger, in Wasser
unldslicher, am Licht sich firbender Niederschlag. Caleiumsalz: [CgHgBrOg],Ca
-+ 8Hy0. krystallisirt in langen, baumférmig veriistelten Nadeln. Baryumsalz:
[CgHgBrOy),Ba - 4H,y0, lange, farblose Nadeln, in kaltem Wasser ziemlich schwer,
in heissem leichter loslich, Aethylither: C;HgBr.CO5CyHy, farblose, angenehm
riechende Fliissigkeit, die bei 270—275° ohne Zersetzung siedet und bei — 5°
krystallinisch erstarrt.

7-Bromtoluylsiure, Die Bildung dieser bei 185—190° schmelzenden
Siure wurde neben der g-Siure von Ahrens?) bei der Oxydation des bei 200 —208°
siedenden Bromxylols beobachtet, von der sie durch die grissere Loslichkeit ihres
Calciumsalzes getrennt wird,

Calciumsalz der y-Bromtoluylsiure: [CgHgBrOg]yCa + 8Hg0, kleine Nadeln.

Para-dibromtoluylsiure (Dibrom-m-toluylsiure ®): CiHyBry gg?H,
entsteht durch Oxydation des bei 69° schmelzenden, bei 255 —256" sieden-
den Dibromxylols mit chromsaurem Kalium und Schwefelsiure. Die Dibrom-
toluylsidure krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in mikroskopischen Nadeln,
die bei 185—186° schmelzen. Sie ist in kaltem Wasser unlgslich, in sieden-
dem Wasser und kaltem Alkohol wenig, in heissem Alkohol leicht loslich.

Salze. Silbersalz: CgHzBrg0g.Ag, amorpher, in Wasser unldslicher Nie-
derschlag. Baryumsalz: [CgH;Bry0,],Ba -+ 9Hy0, lange, seideglinzende, in Wasser
leicht 1ssliche Nadeln,

Nitro-m-toluylsduren.

e-Nitro-m-toluylsidure: CgHy(NOy) {Hg([—)ISH Zur Darstellung

1) Ann. Ch. (1868) 147, 32. Zeitschr. f. Ch. (1869) N. F, 5, 106.
?) Zeitsehr. f. Ch. (1869) N. F. 5, 106.
%) Ann. Ch. (1868) 147, 36.
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dieser Siure oxydirten Beilstem und Kreusler’) je 20 grm Nitroxylol mit
40 grm saurem chromsaurem Kalium und 55 grm Schwefelsiiure, die mit
dem doppelten Volum Wasser verdiinnt wurde. Nach sechs bis acht Stunden
filtrirt man nach dem Erkalten und extrahirt die zihe griine Masse mit
iiberschiissiger Sodaldsung unter Erwirmung. Die mehrere Mal aus dem
Kalksalz wieder gefiillte Siiure schmilzt bei 211°, sublimirt in irisirenden
Blittchen, oder langen, glinzenden Nadeln und lést sich sowohl in kaltem
als in siedendem Wasser nur sehr wenig. Durch Reduction mit Zinn und
Salzstiure geht die e-Nitro-m-toluylséiure in die entsprechende, bei 167¢
schmelzende Amidosiiure tiber. '

Salze, Ammonsalz: C;HyNOQy)COONH, 4+ 2H,0, hleibt beim Verdunsten
seiner Losung als strahlig krystallinische Masse zuiiick. Natriumsalz, sehr
leicht ldslich, efflorescirt stark, = Magnesiumsalz: [CH(NCCOOMg + TH,0,
sehr leicht 16slich, efflorescirt stark. Baryumsalz: [CHy(NO9)COO],Ba - 4H,0,
feine, verfilzte, seideglinzende Nadeln, die sich leicht in. Wasser losen. Calcium-
salz: [C;HG(NO)COOoCa 4 2H90, wird in zu Sternen vereinigten, langen, glén-
zenden, gelblichen Prismen erbalten, in kaltem Wasser schwer léslich. Das Blei-
salz bildet einen volumindsen, ki<igen, das Silbersalz einen durchscheinend
gelatindsen Niederschlag.

w-Nitro-m-toluylsdure-athylither CﬁH3(N02){[[HggSCQH5‘ farblose,

seideglinzende, geruchlose Nadeln oder schém ausgebildete Prismen, die sich in
kaltem Alkohol wenig, /leicht in heissem Alkohol lésen. Schmp. 55% - Er ist un-
zersetzt fliichtig,

a-Nitro-m-toluylsiure-amid: CGH:‘(NOQ){{H&E?HI- Man lisst PCly
im Verhiltniss gleicher Moleciile auf die Nitroséiure einwirken, destillirt bis 130° ab
‘und giesst den Riickstand in gut gekiibltes Ammoniak. Durch Umkrystallisiren aus
heissern Wasser erhiilt man das reine Amid in fast farblosen, perlmutterglinzenden
Blattchen oder ausgebildeten Prismen, Es schmilzt bei 151° und ist in kaltem
Wasser schwer lislich, etwas leichter in heissem, Beim Kochen mit iiberschiissigem
Schwefelammonium geht es in das Amid der «-Amido-m-toluylsiure iber.

w-Nitro-m-toluonitril: CGHSCNOQ){B%EII-\;g' Aus dem vorher beschriebenen
Amid gewinnt man das Nitril durch Erhitzen von 3 Theilen Amid mit- 4 Theilen
PCls. Nach dem Abdestilliren des Phosphoroxychlorids wiischt man mit Nalron-
lauge und reinigt das Nitril durch Umkrystallisirenfaus Alkohol und Wasser., Aus
Wasser erhilt man es als Haufwerk feiner weisser Nadeln, aus Alkohol in langen
dinnen Prismen. Es schmilzt bei 80° und ist mit Wasserdampf unter Verbreitung
eines aromatischen Geruches fliichtig.

Durch Behandeln einar alkoholischen Losung des Nitrils mit Ammoniak und
Schwefelwasserstoff resultirte statt des erwarteten Nitrils der entsprechenden Amido-
siure ein in siedendem Wasser schwer ldslicher Kdrper, der von Salzsiiure auf-
genommen wird. Er schmilzt bei 90° besitzt die Formel: Cgll;pN,0, und ist viel-
leicht ein Hydrat des a-Amido-m-toluonitrils,

") Ann. Ch. (1867) 144, 168. Zeitschr. f. Ch, (1866) N. F. 2, 370.
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Zwei weitere Nitro-m-toluylsiuren beobachtete Ahrens?) bei der Oxydation.
von mit p-Toluylsiure etwas verunreinigter m-Toluylsiiure. Die beiden Siiuren
entstehen neben der bei 189° schmelzenden Nitro-p-toluylsiiure, von der sie
durch die Leichtloslichkeit ihrer Calciumsalze getrennt werden. Die aus
Alkohol wiederholt umkrystallisirten Séuren lassen sich mechanisch trennen,
da ihre Krystalle verschieden sind. Die Beschreibung lisst keinen sicheren
Schluss zu, ob eine der Nitrosiiuren mit der bei 211° schmelzenden e-Nitro-m-
toluylstiure identisch ist, daher sollen sie als - und p-Nitrc-m-toluylsiiure
aufgefiithrt werden.

ES-NilroA-m-to] uyilséure, derbe, monokline, wasserklare Pricmen, die bei
220" schmelzen. ;

y-Nitro-m-toluylsiiure, haarfeine, farblose, lange Nadeln, die bei
217—218" schmelzen, -

Nitro-#-bromtoluylsiure (Nitro-para-bromtoluylsiure): C;H:Br(NO,).
CO,H, wurde von Ahrens?) aus der bei 205—206° schmelzenden,- von ibm
als Para-bromtoluylsiiure bezeichneten Verbindung durch gelindes Erwiirmen
mit rauchender Salpetersiiure erhalten.  Die aus Alkohol umkryslallisirte
Siure bildet kleine, farblose Krystalle, die bei 175—176° schmelzen und in
Wasser, sowie namentlich in Alkohol leichter lgslich sind als die Para-hrom-
toluylsiure selbst.

Salze, Calciumsalz: [CgHy(NCy . Br.CylyCa + 3H,0, kleine, warzenféimige
Aggregate. Bar yumsalz: [C¢Hy(NCy).Er.Cy]yBa + 8Hy0, lange, farblcse, in Wasser
leicht [losliche Nadeln,

Amido-m-toluylsduren.

Von den vier der Theorie nach méglichen Medificationen ist erst eine
mit Sicherheit bekannt.

¢-Monoamido-m-toluylsiure: CgHy(NH,) g E}gg?ﬂ, wurde
von Beilstein und Kreusler®) erhalten, als sie einen Theil der bei 211°
schmelzenden Nitro-m-toluylsiture und zwei Theile Zinn mit concentrirter
Salzsiiure behandelten. Ohne dass sich ein Zinndoppelsalz bildet, scheidet
sich die salzeaure Amido-m-toluylsiiure’ in grossen Krystallen ab. Man lost
die Krystalle in Ammoniak, verselzt ‘mit iiberschiissiger Essigsiure und
krystallisirt den volumindsen, bald krystallinisch werdenden Niederschlag der
freien Siure einmal aus Wasser um. Bei rascher Ausscheidung erhilt man
lange, glinzende, fast farblose Nadeln, die lebhaft irisiren, bei langsamer
Ausscheidung kurze, dicke, anscheinend rhomboédrische Krystalle. Die Siure
schmilzt bei 167°; sie ist in kaltem Wasser schwer, in heissem leicht 18slich.
Beim Behandeln mit salpetriger Séiure geht sie in eine Diazoverbindung iiber.

Salze. Baryumsalz: [(;Hg(NH,)COq]gBa + 10H,0, grosse, vollkommen
durchsichtige Tafeln, die 8 Mol. HyO im Exsiccator und 2Hq0 erst bei 100° verlieren.

1) Zeitschr, f. Ch. (1869) N. F. 5, 105.
?) Ann. Ch. (1868) 147, 84,
%) Ann. Ch. (1867) 144, 177. Zeitschr. f. Ch. (1866) N. F. 2, 371.
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([1]JCOOH
Salzsaure Amidosiiure: CGH3\[3]11H3 , grosse, gut ausgehildete Kry-
([?)NHy.HCI
stalle, die in Wasser leicht, in verdiinnter Salzsiiure schwer léslich sind. Diese
Doppelverbindung entsteht auch, wenn man, um den Aethylither darzustellen,
Salzséinre in die alkoholische Losung der Amidosiiure leitet. Salpetersaure
Amidosidure: CgHgO9NHy.NOgH, grosse, in Wasser leicht ldsliche Prismen.
Schwefelsaure Amidosdure: [CgHgOqNHyly.SO4Hy + 2Hy0, lange, farblose,
glinzende Prismen, die iiber Schwefelsiiure kein Wasser verlieren. Die Verbindung
ist in heissemm Wasser leicht, in kaltem sehr schwer laslich
[1]CONH, '
a+Amido-m-toluylsdure-amid: CgHy [s]"Hy . Aus der entsprechenden
{[7]NH,

Nitroverbindung wird dieses Amid durch Kochen der concentrirten wissrigen Losung
mit iberschiissigem Schwefelammonium erhalten. Das Amid ist nur in kaltem
Wasser wenig lislich, schon in lauwarmem 18st es sich reichlich. Aus der heiss
gesiittiglen Losung scheidet es sich stets fliissig ab und erstarrt erst nach einiger
Zeit. Die wasserfreie Verbindung schmilzt bei 115°. Durch Kochen mit Kali zer-
fillt das Amid in Ammoniak und amido-m-loluylsaures Kalium.

v-Diazo-m-toluylsiure ist wohll der nicht genauer untersuchte orange-
gelbe Niederschlag, der sich auf Zusalz einer alkoholischen Lsung von salpetriger
Siure zu einer alkoholischen Lodsung der o -Amido-m-toluylsiure abscheidet. In
diesem Niederschlag befindet sich noch ein Korper, wahrscheinlich eine Nitro-oxy-
m-toluylsdure. Beim Kochen der Diazoverbindung mit concentrirter Salzsiure ent-
steht eine bei 203° schmelzende Chlor-m-toluylsiure, beim Kochen mit Wasser
eine enlsprechende Oxy-m-toluylsiure.

Sulfo-m-toluylsiuren.

Von der m-Toluylséure sich ableitende Sulfosiuren sind in freiem Zustand
nicht bekannt. Die Versuche von Remsen, von Iles und Remsen und von Jacobsen
haben dagegen zwei Amide solcher Sulfosiuren kennen gelehrt, bei denen der
Hydroxylrest der Sulfo-Gruppe durch den Ammoniakrest ersetzl ist. Diese beiden
Sulfamin-m-toluylsiuren entstehen durch Oxydation der entsprechenden m-Xylol-
sulfamide, die sich in Xylylsiure und die Isoxylylsiure tiberfiihren lassen. Den
Zusammenhang der genannten Kérper versinnlicht folgendes Formelschema:

COOH

/ O CHy
. Y

CHy CHy

e - o) J
re y  SOpNHy

k =—— = \"\ p-Sulfamin-m-toluylsiure
s\/ CHg s 3 CHy .

CHg
m-Xylol S0, NH, S \
m-Xylol-p-sulfamid “~
(Schmp. 137—138%) s ¥YCHy

5,

COOH
Xylylsiiure (§. 663)
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CH,

‘SO’J'NH}/" o-Sulfamin-m-toluylsiure

BHy o CHj

AN
m-Xylolsulfamid \ € \} COOH

(Schmp. 95—96%) ]CH
AT

[soxylylsiure (§. 664).
[+]JGCOOH
p-Sulfamin-m-toluylsiure: GgHyj[s]CH, . Diese Verbindung
' [4]50,.NH,
entsteht durch Oxydation des bei 137—138° schmelzenden m-Xylolsulfamids
mit saurem chromsaurem Kalium und Schwefelsiure (lles und Remsen?),
Jacobsen ?). Sie krystallisirt aus Wasser in langen, sproden, bei 254° schinel-
zenden Nadeln ohne Krystallwasser. In 100 Theilen Wasser von 15° lésen
sich nicht ganz 2 Theile der Siure, in heissem Wasser ist sie reichlich, da-
gegen ziemlich schwer in Alkohol und Aether lislich.
m-Toluylsdure durch Erhitzen mit Salzsiure aus der Sulfamin-m-toluyl-
siiure zu erhalten misslang. Durch Schmelzen mit Kalihydrat geht sie in
die bei 174 —175° schmelzende p-Oxy-m-toluylsiiure, durch weitere Oxydation
mit Kaliumpermanganati n alkalischer Lisung in das Kaliumsalz der Sulfamin-
isophtalsiiure (iber. Die Behauptung Remsens, dass sich bei Abwesenheil
von iiberschiissigem Kalihydrat bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat
Sulfo-iso-phtalséiure bilde, wird von Jacobsen bestritten.

[1] COOH )
Die Bildung von p-Oxy-m-toluylsiure: CgHzl[s|CHy , aus der p-Sulfamin-
l+] OH

m-toluylsiiure ist fiir die Constitution der letzteren beweisend und zeigt, dass bei
der Einwirkung der Chromsiure auf m-Xylol-p-sulfamid diejenige Methyl-Gruppe,
neben der die Sulfamin-Gruppe sich befindet, durch die erstere vor der Oxydation
geschiitzt war.

Salze. Natriumsalz, leicht loslich in Wasser, krystallisirt in zarten
Nadeln. Calciumsalz: [CgHgOnSO0,NHylyCa + 172Hy0, kleine, coneentrisch
gruppirte, leicht losliche Nadeln. Baryumsalz: [CgHgOy.S09NHy]gBa + 5Hy0
(lles und Remsen?®), 4 4H,0 (Jacobsen ), leicht loslich in Wasser, scheidel sich

1) Berl, Ber. (1877) 10, 1042; (1878) 11, 229, 462, 579, 889, 1326; vergl.
Remsen, Berl. Ber. (1877) 10, 1199; (1878) 11, 465, 2087; (1880) 13, 347. Remsen
und Coale, Berl. Ber. (1879) 12, 1436.

2) Berl. Ber, (1878) 11, 17, 895, 1529; (1879) 12, 2318; (1880) 13, 1554.

) Ihid. (1878) 11, 231.

4) 1bid. (1878) 11, 896.
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sich aus concentrirter warmer Lisung beim Erkalten als compacte, aus feinen
Nadeln bestehende Masse ab, aus verdiinnter Losung in warzenftrmigen Gruppen
solcher Nadeln. Silbersalz: C;Hg80,.NHy.COqAg, bildet, aus Wasser krystallisirt,
Nadeln, Kupfersalz, feine Nadeln, beim Eindampfen seiner Léisung findet theil-
weise Zersetzung slatt unter Abscheidung eines hellblauen, schwer loslichen Pulvers.
Kobaltsalz, kleine compacte Nadeln (Iles und Remsen). Das Kaliumsalz
giebt mit loslichen Salzen von Caleium, Magnesium, Zink, Mangan, Kobalt, Nickel
und mit Quecksilberchlorid keine Fillung, wohl aber mit Mercurinitrat, Silbernitrat,
Eisenchlorid, Kupfersulfat (Jacobsen).

o-Sulfamin-m-toluylsidure. Ueber die Entstehung einer bei 202—205°
schmelzenden Siure, die sich durch Oxydation mittelst Chromsiiure aus dem bei
95—96° schmelzenden m-Xylolsulfamid bildet und die er fiir die entsprechende
Sulfamin-m-toluylsiure hiilt, machte Jacobsen ) einige fliichtige Mittheilungen. Beim
Schmelzen mit Kalihydrat liefere sie eine bei 150—160° schmelzende Oxys#ure
(1, 2, 3 Oxy-m-toluylsiiure), dureh Behandlung mil Kaliumpermanganat eine Sulf-
amin-isophtalsiiure vom Schmp, 240—243°,

Para-toluylsiure.

" ; = 1JCOOH
p-Toluylsiure, p-Methylphenyl-ameisensiiure: C6H4:E4}CH3 f
Die p-Toluylsiiure ist eine der am lingsten bekannten aromatischen Séduren,
sie wurde bereits im Jahre 1847 von Noad?) bei der Oxydation des Cymols
mit Salpetersiure beobachtet. Neben der Toluylsidure tritt als Oxydations-
product des Cymols Essigsiure auf, wovon sich Kekulé und'Dittmar®) iiber-
zeugten. Im allgemeinen entsteht sie hei der Oxydation aller derjenigen
Benzolkohlenwasserstoffe, die als eine Seitenkette eine Methylgruppe, als an-
dere einen in p-Stellung befindlichen Kohlenwasserstofirest aufweisen, einerlei
wie viel Kohlenstoffatome der letztere enthiilt. Cymol (p-Methyl-propylbenzol),
p-Aethyl-methylbenzol*), p-Xylol®) gehen durch andauernde Einwirkung von
verdiinnter Salpetersiure, letzteres auch durch Kaliumpermanganat®) oder

Chromsiiurechlorid ") in p-Toluylsiure iiber.
Auch aus einer Anzahl von Substanzen, die als Hydroderivate des
Cymols, z. B. Terpentingl ®), oder als Abkémmlinge solcher, z. B. Terpin ?),-

. Anthemol %) aufzufassen sind, wurde durch Einwirkung von verdiinnter Sal-

petersiiure neben anderen Oxydationsproducten p-Toluylsiure gebildet.

) Berl. Ber. (1878) 11, 902.

*) Ann. Ch. (1847) 63, 289.

3) Ibid. (1872) 162, 341.

%) Jannasch und Dieckmann, Berl, Ber. (1874) 7, 1514.

%) Yssel de Schepper und Beilstein, Ann. Ch. (1866) 187, 306. Zeitschr, f,
Ch. (1865) N. F. 1, 212. "

5) Berthelot, Bull. soc. chim. (1867) 7, 134.

) Carstanjen, Berl. Ber, (1869) 2, 635.

) Mielck, Ann. Ch. (1876) 180, 49.

%) C. Hempel, Ibid. (1876) 180, 74.

%) Kobig, Ibid. (1879) 195, 106.
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Zur Gewinnung keiner anderen aromatischen, einbasischen Siure der
Formel: C,Hyy g0y sind die bei der Benzotsiure beschriehenen Bildungs-
weisen in gleichem Umfang zur Anwendung gekommen wie bei der p-To-
luylsiure, besonders desshalb, weil die Toluol-p-derivate von den méglichen
drei isomeren monosubstituirten Toluolen am leichtesten zuginglich sind.
Bei der nun folgenden Zusammenstellung der hierher gehérigen Reactionen
muss in Betreff der detaillirten Erdrterung auf das bei der Benzoésiure
(§. 435) Mitgetheilte verwiesen werden.

Die p-Toluylsiiure entsteht aus dem p-Tolylaldehyd (§. 428) durch
Kalihydrat neben p-Tolylalkohol (§. 405), durch Erhitzen der p-Tolursiure
(vergl. d.) mit Salzsiiure, aus der m-Brom-p-toluylsiiure durch Einwirkung von
~ Natrivmamalgam (Landolf !), aus der m-Sulfo-p-toluylsiiure, resp. der m-Sulf-

amin-p-toluylséiure, durch Erhitzen mit concentrirter Salzsiure auf 200°
(Remsen und Iles?).

Synthetisch ist die p-Toluylsiure aus p-Bromtoluol, Natrium und
Kohlensiiure (Kekulé¢®), der p-Toluylsiure-ithylither aus p-Bromtoluol, Na-
trium und Chlorkohlensiiureéither (Wurtz*) erhalten worden. p-Toluolsulfo-
saures Kalium liefert mit ameisensaurem Natrium verschmolzen p-Toluylséiure,
wenn auch in geringer Menge (Remsen ?) '

Andere Synthesen der p-Toluylsiiure beruhen auf der vorhergehenden
Bildung von p-Toluylehlorid, p-Toluonitril ete., Derivaten der p-Tolulysiure, die
sich nach bekannten Methoden in die Siure selbst tiberfiihren lassen. Durch
allmihliches Vermischen von Chloraluminium mit einer Lésung von Chlor-
kohlenoxyd in Toluol kénnen hei rechtzeitiger Unterbrechung der Reaction,
die schliesslich zum p-Ditolylketon fiihrt, durch Behandlung mit Wasser
kleine Mengen p-Toluylsiure gewonnen werden. Die mit Hiilfe des Alumi-
niumehlorids in das Toluol eingefiihrte COCI-Gruppe ersetzt folglich ein in
Para-stellung zur Methylgrappe befindliches Wasserstoffatom  (Ador und
Crafts %), p-Toluolsulfosaures Kalium mit Cyankalium verschinolzen fiihrt zum
p-Toluonitril, das durch Verseifen mit Alkalien oder Siuren in p-Toluylsiure
verwandelt wird (Merz?). Die Amido-gruppe im p-Toluidin kann durch die
Carboxyl-gruppe ersetzt werden, wenn die Base durch Destillation mit Oxal-
sdure unter Bildung des Form-p-toluidids (A. W, Hofmann?®), oder durch Dar-
stellung von p-Tolylsenfél und Entschwefeln des letzteren mit Kupferpulver
(Weith ®) zuniichst in p-Isocyantolyl verwandelt wird, aus welchem sich durch
Erhitzen das isomere p-Toluonitril hildet.

1) Berl. Ber. (1872) 5, 268.

) Ibid. (1878) 11, 230.

%) Ann. Ch. (1866) 187, 184.

) Ibid, (1870) Suppl. 7, 127; vergl. o-Toluylsiiure.
") Berl. Ber. (1875) 8, 1413.

%) Ibid. (1877) 10, 2176.

7y Zeitschr. f. Ch. (1868) N. F. 4, 33.

%) Ann. Ch. (1867) 142, 126.

°) Berl. Ber. (1873) 6, 421.
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Ferner ist die p-Toluylsdure als Spaltungsproduct aromatischer Ketone
beobachtet worden. Sie fritt auf beim Erhitzen von p-Tolyl-phenylketon mit
Natronkalk auf 250—270° (Kollarits und Merz'), sowie bei mehrstiindigem
Sieden von p-Ditolylketon iiber geschmolzenem Aetzkali (Ador und Crafts %).

Darstellung., Als Ausgangsmaterial zur Darstellung der p-Toluylsiure
dient das Cymol. Kekalé und Dittmar®) schlagen vor, Cymol in Quantititen von
60 grm mit verdinnter Salpetersiure (1 Vol. Salpetersiure vom spec. Gew. 1,38
auf 4 Vol. Wasser) einen oder mehrere Tage am Riickflusskiihler zu erhitzen. Die
nach dem FErkalten ausgeschiedene Siure wird zur Entfernung nicht oxydirten
Kohlenwasserstoffs in Natronlauge geltst und durch Behandeln mit Zinn und Salz-
siiure von einer geringen Menge Nitrosiiure befreit. Zur Trennung von betricht-
lichen Mengen gleichzeitig gebildeter Terephtalsiiure behandelt man das Siure-
gemisch mit Aether, wodurch fast nur p-Toluylsiiure in Lisung geht, wiihrend -
Terephtalsiiure zuriickbleibt. Schliesslich destillirt man die Toluylsiure mit Wasser-
dampf. Briickner*) empfiehlt 1 Vol. Cymol mit 27 Vol. einer im Verhiltniss von
2:7 verdiinnten Salpetersiure einige Tage nahe bis zum Sieden zu erhitzen, mit
Natriumearbonat zu neutralisiren, unangegriffenes Cymol und etwa gebildete Nitro-
kohlenwasserstoffe durch Kochen zu verjagen und dann mit Salzsiiure auszufillen,
Die Toluylsiure wird, wie oben bereits auseinandergesetzt wurde, von den anderen
Verunreinigungen getrennt.

Eigenschaften. Die p-Toluylstiure ist in kaltem und in siedendem
Wasser weniger laslich als die Benzodsiiure. Sie krystallisirt beim Erkalten
der heissen wiissrigen Losung in kleinen weissen Nadeln, die sich leicht in
Methylalkohol, Aethylalkohol und Aether losen, durch Verdunsten dieser
Losungen erhiilt man grgssere Krystalle. Sie sublimirt leicht, und zwar bei
rascher Sublimation in feinen Nadeln, bei langsamer Sublimation in glinzen-
den Prismen. Den Schmelzpunkt der sublimirten sowohl, wie der aus
Wasser krystallisirten Siiure wurde bei 175—175"5 gefunden (Kekulé$). Der
Siedepunkt liegt nach Cannizzaro ®) bei 264° nach Fischli®) bei 274—275°
(corr.). Mit Wasserdimpfen ist die p-Toluylsiure fliichtig.

Zersetzungen und Umwandlungen. Destillict man die p-To-
luylsiiure mit kaustischem Kalk oder Baryt, so zerlegt sie sich in Kohlen-
siiure und Toluol (Noad?). Durch weitere Oxydation mit saurem chromsaurem
Kalium und Schwefelsiiure geht die p-Toluylsiiure in Terephtalsiure iiber
(Yssel de Schepper und Beilstein ®); verdiinnte Salpelersiiure, sowie Kalium-

) Berl. Ber, (1873) 6, 540 ; vergl, Ador und Rilliet, Berl. Ber, (1879) 12, 2299.

%) Ibid. (1877) 10, 2176.

#) Ann. Ch. (1872) 162, 839. Berl. Ber. (1870) 8, 894.

%) Ann. Ch, (1866) 187, 184. Bei Cannizzaro, Ann. Ch, (1862) 124, 253,
findet sich wohl offenbar in Folge eines Druckfehlers der Schmelzpunkt der p-Toluyl-
siiure zu 77—79° statt 177—179° angegeben,

%) Ann. Ch. (1862) 124, 254,

%) Berl. Ber, (1879) 12, 615.

7) Ann. Ch. (1847) 68, 292.

%) Ibid. (1866) 137, 308.
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permanganat wirken offenbar in #dhnlicher Art, da bei der Bereitung der
p-Toluylsiiure aus Cymol oder Xylol als Nebenproduct immer Terephtalsiure
entsteht, oft in betiiichtlicher Menge (Kekulé und Dittmar, Berthelot). Die
p-Toluylsiiure wirkt auf den thierischen Organismus nicht schiidlich. A. W,
Hofmann fand nach dem Genuss von p-Toluylsiure im iitherischen Extracte
des Harns eine kleine Menge eines indifferenten, in kleinen, demantglinzenden
Krystallen anschiessenden Korpers, von bis jetzt unaufgeklirter Natur; Kraut
zeigte, dass die p-Toluylsiiure im Harn in Form ihrer Glycocollverbindung der
p-Tolursiiure (vergl. d.) auftritt.

Lisst man bei 160—170° Bromdimpfe auf p-Toluylsiiure einwirken,
so wird dieselbe in der Methylgruppe substituirt. Die auf diese Weise ent-
stehende p-Brommethyl-phenyl-ameisensiure wird erst spiiter hesprochen.

Bei der Einwirkung ven Brom (Briickner), von concentrirter Salpeter-
sdure (Fittig und Ramsay), von Schwefelsiure-anhydrid-dimpfen (Fischli)
auf p-Toluylsiiure entslehen immer m-substituirte p-Toluylsiuren, indem das
eintretende einwerthige Atom oder die einwerthige Atomgruppe eine mog-
lichst von der Carboxylgruppe entfernte Stelle aufsucht.

Salze’). Ammoniaksalz krystallisirt in kleinen Prismen. Natronsalz,
sehr leicht loslich, konnte nicht krystallisirt erhalten werden. Kaliumsalz:
CgH; 04K, scheidet sich bheim Verselzen seiner concentrirten, wissrigen Lsung mit
Alkohol in feinen Nadeln ab, Silbersalz: CgH;0Ag, krystallisirt aus heissem
Wasser in kleinen Nadeln. Calciumsalz: [CgH;04)yCa + 3Ho0, krystallisirt in
glinzenden, blendendweissen Krystallnadeln, die dem benzo#sauren Caleium sehr
dbnlich sehen, Baryumsalz konnte nicht in wohl ausgebildeten Krystallen
erhalten werden. Magnesiumsalz: [('gH;0,).Mg, in Wasser und Alkohol sehr
leicht 1oslich. Bleisalz und Zinksalz, weisse Niederschlige, die sich beim
Umkrystallisiren aus heissem Wasser zu zersetzen scheinen, Kupfersalz:
[CgH;0, 190, wenig 18slich in Wasser, gleicht sehr dem benzoésauren Kupfer.

Zersetzungen der Salze. )
Destillirt man p-toluylsaures Calcium fiir sich, so enlsteht p-Ditolyl-
keton (Fuchs); mil benzoésaurem Calcium gemischt: p-Tolylphenylketon
(Radziszewski); zwei Substanzen, die im Anpschluss an das p-Ditolylmethan
resp. das p-Tolylphenylmethan abgehandelt werden sollen. Unterwirft man
ein Gemisch von p-toluylsaurem Caleium und ameisensaurem Caleium der
Destillation, so wird der §. 428 beschriebene p-Tolylaldehyd erhalten.

Aether.
C0,CHg
Hg

p-Toluylsiure-methyldther: CGH"{B}LH , wurde von Fischli?)

durch Einwirkung von p-Toluylehlorid auf Methylalkohol erhalten. Er besitzt
einen ausserordentlich angenehmen, intensiven Geruch, schmilzt bei 32° und
siedet bei 217°,

1) Noad, Ann, Ch. (1847) 63, 293. VYssel de Schepper und Beilstein, Ann.
Ch. (1866) 187, 304.
%) Berl. Ber, (1879) 12, 616.



f=rd

464 Einbasische aromatische Sduren.

p-Toluylsdure-dthylither: CEHJ% ]Egi(ﬂHﬁ Dieser Aether wurde

bereits von Noad ') beschrieben als Fliissigkeit von dem Zimmtsiure- oder Benzoésiiure-
ather fihnlichem Geruch und etwas bitterem Geschmack. Sein Sdp. liegt bei 228°.

p-Toluylsiure-phenylither, p-Toluyl-phenol: GgHy E%ggg'cﬁHa_

Dieser Aether ist von Kraut?) darch Destillation der p-Toluylsalicylsiure ;
COOH[: ]|
CGH [1]f00 L™ , erhalten worden, Er bildet weisse, perlmutterglinzende

Bl%tu.chen, dle bei 71—72° schmelzen und einen geranienartigen Geruch besitzen.

p-Toluylverbindung en (vergl. § 450).

p-Toluylehlorid: CgH, ﬁjggfl Das der p-Toluylsdure entsprechende

Chlorid wurde hereits 1858 von Cahours®) dargestellt. Es entsteht quantitativ
beim Behandeln der Sidure mit Phosphorpentachlorid in der Kilte und wird
durch Rectification gereinigt. Offenbar bildet es sich auch im ersten Sta-
dium der Reaction bei der Einwirkung von Kohlenoxychlorid] auf Toluol
bei Gegenwart von Aluminiumehlorid (Ador und Crafts; vgl. p-Toluylsiure).
Die so erhaltene farblose, stark lichtbrechende Fliissigkeit ist schwerer als
Wasser, sie besitzt das spec. Gew. 1,75 und raucht an der Luft. Der Siede-
punkt liegt nach Cahours bei 214—216° nach Ador und Rilliet he 224° bis
226° (720 mm Bar.), nach Briickner*) bei 218°.

Durch Wasser geht das Chlorid (in die Siure, durch Methyl- oder
Aethylalkohol in den Methyl- resp. Aethyl-p-toluylsiiureiither, durch Zusammen-
reiben mit trocknem kohlensaurem Ammoniak in das Amid (Cahours); mit
Anilin in das p-Toluyl-anilid tber (Fischli®). Behandelt man das Chlorid in
Benzollisung mit Aluminiumechlorid, so entsteht das spiiter im Anschluss an
p-Tolyl-phenyl-methan abzuhandelnde p-Tolyl-phenylketon vom Schmp. 50°
(Ador und Rilliet®).

p-Toluylamid: CgHy HggaNHz Die Bildung des p-Toluylamid be-
obachtete zuerst Gahours?) beim Zusammenreiben von p-Toluylchlorid mit
trocknem kohlensaurem Ammon, ohne indess etwas iiber die Eigenschaften
des Amids anzugeben. Durch Einwirkung von Ammoniak auf p-Toluylsiure
erhielt Vollrath®) das Amid rein. Unreines p-Toluylamid fand Spica®) in den
Riickstiinden, die bei der Bereitung von p-Toluonitril mittelst Destillation von

) Ann. Ch, (1847) 63, 295.

*) Ch. C. 1859, 84.

%) Ann. Ch. (1858) 108, 316.

) Ibid. (1880) 205, 114,

%) Berl. Ber. (1879) 12, 616.

) Ibid. (1879) 12, 2299.

") Ann. Ch. (1858) 108, 317.

) Zeitschr. f. Ch. (1866) N. F. 2, 489.

?) Berl. Ber. (1876) 9, 82 Corr, Gazz. chim, ital. (1875) 5, 392,
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p-Toluylsiiure mit Kaliumsulfocyanat bleiben. Die genauen Angaben iiber
das p-Toluylamid riithren von Fischli’) her, der dasselbe nach Cahours’ Vor-
schrift gewann,

Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser bildet das
p- Toluy]dmld farblose, bei 151 ° (Vollrath giebt 155° an) schmelzende Nadeln
oder Bliltchen, die in heissemm Wasser, Alkohol und Aether sehr leicht, in
kaltem Wasser schwieriger loslich sind. Es bildet eine Silberverbindung,
welche sich jedoch beim Umkrystallisiven zum Theil zersetzt.

p-Toluyl-anilid: ('1EH4{B%38'NH'L5H5, entsteht durch Einwirkung von
3

p-Toluylehlorid auf mit viel Aether verdiinntes Anilin, Nach wiederholtem Um-
krystallisiren aus Alkohol bildet es weisse, bei 139° schmelzende Blittchen
(Fischli 2).

p-Tolursiure, p-To]uylglycoco]]:CmH“NOa:CGHi}E J!(['g:\H Gy GOOH
Die p-Tolursiure wurde von Kraut®) nach dem Genuss von p-Toluylsiure
im Harn entdeckt. Sie ist die der Hippursiure (§. 475) entsprechende
p-Toluylséiure-Verbindung des Glycocolls.  Zur Darstellung der p-Tolursiiure
verdunstet Kraut den Harn zum Syrup, zieht mit Alkohol aus, verdunstet
abermals unter Zusatz von Oxalsiure und behandelt den Riickstand mit
alkoholhaltigem Aether. Zur Trennung von Oxalsiure wurde die unreine
Tolursiiure mit kohlensaurem Kalk ausgekocht, das aus dem Filtrat ausge-
schiedene Kalksalz mehrere Male umbkrystallisirt und !durch Erwiirmen mit
verdlinnter Salzsiiure zersetzt.

Eigenschaften.. Die p-Tolursiure krystallisirt in rhombischen,
glas- oder perlmutterglinzenden Tafeln. Sie ist in kaltem und siedendem
Alkohol leicht 16slich, ebenso in siedendem Wasser, dagegen schwer l5slich
in alkoholfreiem Aether und kaltem Wasser. lhr Schmp. liegt bei 160° bis
165°% bel stirkerem Erhitzen erleidet sie Zersetzung. Durch mehrstindiges
Kochen mit Salzsiure wird sie in p-Toluylsiiure und Glycocoll gespalten.

Salze. Natriumsaiz krystallisirt faus Wasser in federartigen Krystall-
nadeln, seine Losung wird durch Bleizucker weiss, durch Eisenchlorid braungelb
gefillt, Silbersalz: GpHpNO4.Ag, reichlich in kochendem Wasser léslich, aus
dem es sich beim Erkalten in gut ausgebildeten Krystallen abscheidet. Calcium-
salz: [CHpNOglola 4 8Hy0, schmale, der Liinge nach stark gestreifte, platten-
formige Krystalle, die weich und seideglinzend sind, wahrscheinlich dem rhom-
bischen System angehoren und sich in heissemm Wasser leicht, in kaltem schwer
losen, Baryumsalz: [CiHpNOg]yBa 4 5Hy0, mikroskopische, wahrscheinlich
rhombische Nadeln, die in heissem Wasser leicht 16slich sind.

p-Toluenylverbindungen (vergl. §. 485).

Thio-p-toluylamid (p-Toluothiamid): CgHj E]}ETEIZ‘HI Analog

1) Berl. Ber, (1879) 12, 615.
%) Ihid. (1879) 12, 616.
%) Ann. Ch. (1856) 98, 360.

Kekulé, aromat. Substanzen. 30

629.
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dem Thiobenzamid (§. 489) entsteht das Thio-p-toluylamid *nach Palerno
und Spica ') durch Addition von Schwefelwasserstoff an in Alkohol gelostes
p-Toluonitril. Nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol bildet das p-Toluo-
thiamid bei 1€8° schmelzende Krystalle. Behandelt man das Thiamid mit
nascentem Wasserstoff ans Salzsiiure und Zink, so erhiilt man das p-Tolyl-
amin (§. 405).

p-Toluenyl-phenylenamimid (Anhydro-toluyl-diamidobenzol 2)

(1,102 N>~ op
(.'tﬁlld>[']c NH>(‘“H4, lisst sich darstellen, indem man p-Toluyl-c-nitranilid durch
f[4]CH;
einen mit Zinn und Salzsiure hervorgebrachien Wasserstoffstrom reducirt. Es
schmilzt bei 268°. Durch Oxydation der Methylgruppe zur Carboxylgruppe mittelst
saurem chromsaurem Kalinm und Schwefelsiure entsteht ein Terephtalsiure-
abkdommling, der im Anschluss an diese Siiure abgehandelt wird.

’ . N .
p-Toluonitril: Cﬁdele_:}gﬁs. Die Methoden, nach denen die

Nitrile, also auch das Nitril der p-Toluylsiure, das Cyanid des p-Tolylalkohols
(§. 405) erhalten werden kann, sind bereits beim Benzonitril (§. 498) ge-
nauer besprochen. Vollrath?®) zeigte, dass sich p-Toluonitril bildet bei der
Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf p-Toluylamid. A. W. Hofmann *)
beobachtete die Entstehung des p-Toluonitrils bei der Destillation von p-To-
luidin mit Oxalsiiure. Merz®) gewann eine kleine Menge (1 grm) p-Toluo-
nitril bei der trocknen Destillation von toluol-p-sulfosaurem Kalium (30grm)
mit Cyankalium. Durch Erhitzen des p-Tolylsenftls mit Kupferpulver be-
reitete Weith®) das p-Toluonitril, aber mit geringerer Ausheute als bei
der Meta-Verbindung. Nach der von Letts empfohlenen Methode zur Dar-
stellung der Nitrile gelang es Paterno und Spica?) zur Untersuchung aus-
reichende Mengen von p-Toluonitril durch Destillation von p-Toluylsiure mit
Kaliumsulfocyanat darzustellen.

Eigenschaften und Umsetzungen. Das p-Toluonitril siedet
bei 217° 8 (Paterno und Spica); 215° (Vollrath). Es erstarrt in einer Kiilte-
mischung und schmilzt alsdann erst bei 28° 5 zu einer stark lichtbrechenden,
farblosen Fliissigkeit, die einen prononcirten Bittermandeldlgeruch besitzt
(Paternd und Spica).

Behandelt man das p-Toluonitril mit Salzsiure oder Kalilauge, so wird

) Berl. Ber. (1875) 8, 441 Corr. Gazz. chim, ital. (1875) 5, 26.

) Hanemann, Berl, Ber. (1877) 10, 1712, Stoddard, Berl. Ber, (1878) 11,
293. Briickner, Ann. Ch. (1880) 205, 114.

%y Zeitschr. f. Ch. (1866) N. F. 2, 489.

4) Ann. Ch. (1867) 142, 126. Compt. rend. (1867) 64, 390.

") Zeitschr, f. Ch. (1868) N, F. 4, 33; vergl. Engelbardt und Latschinoff,
Zeitschr. f. Ch. (1869) N. F. 5, 623.

™ Berl. Ber. (1873) 6. 421.

™) Ibid. (1875) 8, 441 Corr. Gazz. chim. ital. (1875) 5, 25; vergl. Lelts,
Berl. Ber. (1872) 5, 673.
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es in die Sidure ibergefihrt. Mit Schwefelwasserstofl vereinigt es sich in
alkoholischer Lésung zu dem friiher bereits abgehandelten Thio-p-toluylamid
(Paterno und Spica).

Substitutionsproducte der p-Toluylsiiure. 630.
Bis jetzt sind genauer nur monosubstituirte p-Toluylsiuren studirt
worden, wihrend tber die disubstituirten p-Toluylsiiuren, die man erhalten
hat, wenige Angaben vorliegen. Im allgemeinen lassen sich die substituirten
p-Toluylséduren nach denselben Methoden wie die substituirten m-Toluylsiuren
gewinnen. Erstens kann man die substituirenden Gruppen durch directe
Einwirkung geeigneter Reagentien auf die p-Toluylsiure in diese Siure an
Stelle am Kerne stehender Wasserstoffatome einfiihren und zweitens kinnen
durch Oxydation derjenigen substituirten homologen Benzolkohlenwasserstoffe,
die nur zwei und zwar zu einander in Parastellung befindliche kohlenstoff-
haltige Seitenketlen besitzen, gleichfalls substitdirte p-Toluylsiuren gewonnen

werden.

Bei der Untersuchung der monosubstituirten p-Toluylsiiuren hat es sich
gezeigt, dass bei der Bildung dieser Siuren durch Einwirkung von Oxydations-
mitteln auf die betreffenden monosubstituirten Kohlenwasserstoffe diejenige Seiten-
kette, neben der das in den Kohlenwasserstoff eingetretene negative Atom oder die
negative Atomgruppe steht, vor der Oxydation bis zu einem gewissen Grade ge-
schiitzt ist (Remsen, v. Gerichten). Andrerseits ergiebt eine Betrachtung der
bekannt gewordenen Bildungsweisen von monosubstituirten p-Toluylsiiuren von
der Toluylsiiure aus, dass bei der Einwirkung von Reagentien auf die p-Toluylsiure
vorzugsweise leicht das mdglichst fern von der Carboxylgruppe stehende Wasserstoff-
atom substituirt wird. Die nach beiden Methoden entstehenden meta-substituirten

[1]COOH
p-Toluylsiuren von der allgemeinen Formel: CGH3I{4]JQH3 , in der X ein ein-
3 |4
werthiges negatives Atom oder eine einwerthige Atomgruppe bedeutet, sind folglich
am genausten bekannt geworden. Nicht nur durch ihre Bildungsweisen und ihre
Umsetzungsproducte sind diese Siuren nahe mit einander verwandt, sondern auch
in iliren Eigenschaften, so machten v. Gerichten und Réssler darauf aufmerksam,
dass alle Baryumsalze der m-Chlor-, m-Brom-, m-Nitro-p-toluylsiure mit gleichviel,
nimlich 4Hy0, und die Calciumsalze mit 3Hy0 krystallisiren.

Halogensubstituirte p-Toluylsduren. 631.
[11COOH )
m-Chlor-p-toluylsiure: CGH3>[4]3F3 . Diese Siure wurde
" s]

durch Oxydation des bei 214° siedenden Chlorcymols erhalten und zwar von
Kekulé und Fleischer ') aus dem durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid
auf Carvacrol entstehenden Monochlorcymol; spiiter stellte sie v. Gerichten ?)
aus dem durch directes Chloriven von Cymol gebildeten Chloreymol dar.
Eine Chlortoluylsiure, die der Entstehung durch Einwirkung von Chlorwasser-
"y Berl. Ber. (1873) 6, 1090.
*) Ibid. (1877) 10, 1250: (1878) 11, 368.
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stoffsiiure auf Diazotoluyl-amidotoluylsiure nach (vgl. diese im Anschluss an
die m-Amido-p-toluylsiiure besprochene Substanz) wohl mit m-Chlor-p-toluyl-
siure identisch ist, wurde von Griess!) fliichtigz erwiihnt. Durch Schmelzen
mit Aetzkali geht die m-Chlor-p-toluylsiiure nach v. Gerichten in die bel
202—204° schmelzende m-Oxy-p-toluylsiure tber.

Da die Constitution des Carvacrols als m-Oxy-p-methyl-propylbenzol bekannt
ist durch den Uebergang dieses Kirpers beim Erhitzen mit Phosphorsidureanhydrid
in o-Kresol ?), so folgt daraus die Constitulion der ganzen Reihe von Substanzen,
die aus dem Carvacrol mittelst glatter Reactionen erhalten werden, also auch der
m-Oxy-p-toluylsiiure, vorausgesetzt, dass beim Schmelzen der gechlorten Siure mit
Aelzkali keine intramoleculare Atomwanderung eintritt. Diese Uebergiinge sind
daher fiir die ganze Reihe von meta-monosubstituirten p-Toluylsiuren, die alle
dieselbe m-Oxy-p-toluylsiure liefern, von so grosser Bedeutung, dass sie in folgendem
Formelschema nochmals versinnlicht sind:

8

]
P & OH

CHj
CqH5 o-Kresol
6 2
OH
CHy e CgH5 COOH COOH

ooy \\\ A
Carvacrol N ‘/x N / x
| — [ ] — r |
V(n l\/Jt;l S\JJUH

CHy (iH,4 CHy
Chloreymol m-Chlor-p-toluyl- m-0xy-p-toluyl-
siure sdure,

Eigenschaften, Die m-Chlor-p-toluylsiiure krystallisirt in grossen Blit-
tern; sie ist schwer loslich in heissem Wasser, leicht loslich in Alkohol und
schmilzt bei 194—196°.

Salze. Calciumsalz: [CiHzCLCHZ.COq)pta 4 8Hy0, warzenformige
Krystalldrusen. Baryumsalz: [CgHgClOg)sBa + 4Hy(), Nadeln (v. Gerichten).

[1]COOH :
m-Brom-p-toluylsiure: (:ﬁHsata]CHg . Aus einer ganzen Reihe

[+]1Br
homologer Benzolkohlenwasserstoffe mit zwei in Para-stellung befindlichen
Seitenketten sind beim Bromiren Monobromsubstitutionsproducte erhalten
worden, die bei der Oxydation diesclbe m-Brom-p-toluylsiiure ergeben. Lan-

") Ann. Ch. (1861) 117, 61.
%) Kekulé, Berl, Ber. (1874) 7. 1006.
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dolf') erhielt diese Siure aus Bromeymol (Sdp. 228—229°), aus Campher-
cymol mit Salpetersiiure, Fittica®) aus Bromecymol, aus Ptychotiscymol und
aus Thymocymol, gleichfalls mit verdiinnter Salpetersiiure, Morse und Rem-
sen *) durch Oxydation von Monobrom-p-iithylmethylbenzol mit saurem chrom-
saurem Kalium und Schwefelsiiure, Jannasch und Dieckmann®) durch Oxy-
dation von Monobrom-p-xylol (Schmp. 10°) mit Chromsiure in Eisessig.
Briickner ®) zeigte, dass sich bei der Einwirkung von iiberschiissigem Brom
auf p-Toluylsiiure gleichfalls m-Brom-p-toluylsiiure bildet.  Uehrigens hat
Griess®) schon 1861 hei der Zersetzung der Diazotoluyl-amido-toluylsiure
mit Bromwasserstoffsiiure eine Bromtoluylsiiure erwiihnt, die der Entstehungs-
weise nach (vgl. die im Anschluss an die m-Amido-p-toluylsiiure besprochene
Diazotoluyl-amido-toluylséiure) vermuthlich m-Brom-p-toluylsiure war.

Eigenschaften und Umsetzungen. Die m-Brom-p-toluylsiiure
ist in kaltem Wasser so gul wie unldslich, schwer lislich in heissem Wasser,
ans dem sie in kleinen Nadeln krystallisirt. Aus Alkohol, in dem sie leicht
loslich ist, krystallisirt sie ebenfalls in feinen, biischelldrmig vereinigten Nadeln.
Sie schmilzt bei 204° und sublimirt in feinen Blittern.

Durch Behandlung mit Natriumamalgam geht die m-Brom-p-toluylsiure
in p-Toluylsdure tiber (Landolf). Die m-Brom-p-toluylséiure mit Chromsiure
zu oxydiren gelang Landolf nicht, wohl aber erhielt Fischli”) durch Anwen-
dung von Kaliumpermanganat in alkalischer Losung die Monobromterephtal-
sdure. Verschmilzt man die m-Brom-p-toluylsiure, so liefert sie die bei
202—204° schmelzende m-Oxy-p-toluylsiure (v. Gerichten®). Ganz concen-
trirte Salpetersiure fiihrt die m-Brom-p-toluylsiiure in eine Mononitro-m-brom-
p-toluylséiure tiber (Landolf).

Die Betrachtung, nach der aus dem Uebergang in m-Oxy-p-toluylsiure die
Constitution der m-Brom-p-toluylsiiure folgt, ist bei der entsprechenden gechlorten
Siiure bereits entwickelt. Die Bildung der m-Brom-p-toluylsiure aus Monobrom-
p-xylol machte es sehr wahrscheinlich, dass der von Remsen aufgestellle Salz,
negative Atome oder Atomgruppen schiitzen bei homologen Kohlenwasserstoffen
der Benzolreihe mit mehr als einer Seitenkette die Alkoholradicale, neben denen
sie stehen, vor der Oxydation (vgl. die einleitenden Bemerkungen zu den sub-
stituirten Para-toluylsiduren), den Thatsachen entspricht.

Salze. m-Brom-p-toluylsaures Baryum: [CgHgBrOgl,Ba -+ 4H,0,
kurze, haarfeine, zu concentrisch gruppirten Krystallhiiufehen vereinigte Nadeln,
die sehr schwer loslich in kaltem, leichter lislich in kochendem Wasser sind.

) Berl, Ber. (1872) 5, 268.
2y Ann. Ch. (1874) 172, 312.
3) Berl, Ber. (1878) 11, 225.
*) Ann. Ch. (1874) 171, 82.
5) Berl. Ber. (1876) 9, 407,
%) Ann. Ch. (1861) 117, 61.
") Berl. Ber. (1879) 12, 619.
%) Ihid. (1878) 11, 706.
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Calciumsalz: [CgHgBrO,yJyCa + 3Hy0, krystallisirt in kurzen, harten, zu baum-
formig gruppirten Biischeln vereinigten Nadeln und ist in kaltem Wasser sehr
schwer laslich.

m-Jod-p-toluylsiure: CgH.JO, Eine Siure von dieser Formel erhielt
Griess’) bei der Einwirkung von Jodwasserstoffsiure auf Diazotoluyl-amido-
toluylsiure neben der jodwasserstoffsauren Amidotoluylsiure. Diese Amido-
toluylsiure war vermuthlich m-Amido-p-toluylsiure, wie bei dieser niher be-
griindet ist, also war die aus ihr mittelst einer Diazoreaction entstandene
jodhaltige Sdure die m-Jod-p-toluylsiure und musste folglich im Anschluss
an m-Chlor- und m-Brom-p-toluylsiiure erwihnt werden.

Die Jodtoluylsiure krystallisirt in weissen zarten Bliittchen oder Nadeln,
welche sich schwer in Wasser, leicht in Alkohol und Aether lésen.

Nitro-p-toluylsiduren.
[+JCOOH
m-Nitro-p-toluylsidure: CgH;/[«]JCHy, . Dic eine der beiden
[s]NO,

denkbaren Nitrosiuren, die sich von der p-Toluylsiure ableiten kénnen,
ist wahrscheinlich zuerst von Noad*®), dem Entdecker der p-Toluylsiure, dar-
gestellt worden durch Einwirkung sehr concentrirter Salpetersiure auf Cymol.
Genau lisst sich dies nicht feststellen, da Noad keine Schmelzpunktangabe
seiner Siure macht und die von ihm untersuchten Salze der Nitrotoluyl-
siure nur oberflichlich beschreibt, aber spiiter haben sowohl Landolf?) als
Fittica*) bei der Oxydation von Cymolen verschiedener Herkunit mit con-
centrirter heisser Salpetersiure die bei 189° schmelzende m-Nitro-p-loluylsiure
beobachtet. Offenbar dieselbe Séure erwiihnen Beilstein und Kreussler %),

Nicht nur aus diesen homologen Benzolkohlenwasserstoffen, deren zwei
Seitenketten zu cinander die Parastellung einnehmen, kann beim Behandeln
mit concentrirter Salpetersdure die bei 190° schmelzende Mononitro-p-toluyl-
siure entstehen, sondern auch durch Nitriren der p-Toluylsiure. Ahrens®)
hat durch Nitriren von jedenfalls p-Toluylsiure-haltiger m-Toluylsiure drei
verschiedene Nitrosiuren gewonnen, von denen die bei 190" schmelzende
Nitrosiure ,,aus dem schwer loslichen Calciumsalz wohl zweiflellos m-Nitro-
p-toluylsiure war. Fittig und Ramsay®) zeigten, dass heim Erwirmen von
reiner p-Toluylsdure mit rauchender Salpetersiure m-Nitro-p-toluylsiiure vom
Schmp. 188—189° erhalten wird.

Eigenschaften. Die m-Nitro-p-toluylstiure krystallisirt aus Wasser,
in dem sie schwer lislich ist, in langen farblosen Nadeln, aus Alkohol in

') Ann. Ch. (1861) 117, 61.

%) Ibid. (1847) 63, 297.

%) Berl. Ber. (1873) 6, 937.

4) Ann, Ch. (1874) 172, 309.

5) Ibid. (1867) 144, 170. Zeitschr. f. Ch. (1866) N. F. 2, 370.
%) Zeitschr, f. Ch. (1869) N. F. 5, 102,

*) Ann. Ch. (1873) 168, 250.



Nitro-p-toluylsiiuren. 471

hellgelben, gut ausgebildeten, wahrscheinlich monoklinen Krystallen (Fittig
und Ramsay). Durch Behandlung mit Zinn und Salzsiure geht die m-Nitro-
p-toluylsiure in die m-Amido-p-toluylsiure iiber (Ahrens). Ueber das Ver-
halten der gewdihnlichen Nitrotoluylsiure gegen Natriumamalgam liegt eine
kurze Angabe von Strecker') vor, nach welchem ganz wie bei der Nitro-
benzoésiure sich Azosiuren bilden, die indessen noch nicht genauer unter-
sucht sind.

Salze und Aether. m-Nitro-p-toluylsaures Calcium:
[ CgH3(NDy).CHg.COOyCa + 3Hq0, bildet anscheinend rhombische Prismen, die in
kaltem Wasser schwer, in heissem leicht ldslich sind (Ahrens). Baryumsalz:
[CgHa(NOy).CH5.CO0JyBa + 4Hy0, lange, strahlig vereinigte, farblose, glinzende
Nadeln, verhillt sich wie das Kalksalz gegen Wasser (Ahrens; Fittig und Ramsay).
Basisches Bleisalz: CgHy(NOy).CHs.COOPh.OH, farblose Nadeln (Ahrens). Das
Kalk- und Barytsalz wurden von Noad bereits untersucht, allein er gab den
Wassergehalt dieser Salze nicht an; ausser ihnen erwilhnt er das Silbersalz:
CGgH4(NOy).CH;.CO0Ag, das sich aus heissem Wasser in federartigen Krystallen
absetzt; Kaliumsalz, kleine Nadeln; Natriumsalz konnte nicht krystallisirt
erhalten werden; Ammonsalz, lange Nadeln. Strontiansalz, dem Baryum-
salz sehr ihnlich; Kupfersalz

Aethylidther: CgHg(NO).CHz.CO.0CoH;, und Methylather: CgHg(NOy).
(H;.C0.0CH;, sind beide bei gewihnlicher Temperatur krystallinisch (Noad),
[:JCOOH
[+]CH,
Oxydation des fliissigen Mononitro-cymols mit Kaliumdichromat und Schwefel-
siure. Die freie Siiure ist schwer in kaltem, leichter in siedendem Wasser,
sehr leicht in Alkohol ldslich, Sie sublimirt ohne Zersetzung und ohne zu
schmelzen. Da der Theorie nach nur zwei Mononitro-p-toluylsiiuren denkbar
sind, so miisste in der #-Sdure die Nitrogruppe in Orthostellung sich zur
Carboxylgruppe befinden, was jedoch bis jetzt nicht direct nachgewiesen wurde.

£A-Mononitro-p-toluylsdure: CgHg(NOy) , entsteht durch

Baryumsalz, sehr leicht loslich in Wasser. aus dem es sich in feinen
weissen, sternférmig gruppirten Nadeln ausscheidet,

Eine y-Mononitro-p-toluylsijure denkt Fittica®) erhalten zu haben,
indem er das von Landolf gefundene, bei 124°5 schmelzende s. g. feste Nitrocymol
oxydirte. Auf diese Siure, die sich einer der beschriebenen, der 3-Siure in dem
Verhalten ungemein nihert, braucht hier um so weniger Riicksicht genommen zu
werden, als sie einmal mangelhaft genug charakterisirt ist, und ausserdem v. Ge-
richten ®) auf Grund seiner Analysen sehr bezweifelt, ob das bei 124°5 schmelzende
vermeintliche Nitrocymol thatsichlieh ein Nitrocymol ist.

Dinitro-p-toluylsidure?): CBHQ(NOQ)Q) Hggﬁm Eine Siure

von dieser Zusammensetzung erhielt Temple, als er die Noad’sche Nitro-p-

1) Ann, Ch. (1864) 129, 148,

) Berl. Ber. (1874) 7, 1357. Ann. Ch. (1874) 172, 317.

%) Berl. Ber. (1878) 11, 1093.

) Temple, Ann. Ch. (1860) 115, 277. Briickner, Berl. Ber, (1875) 8, 168.
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toluylsiure mit dem dreifachen Gewicht rauchender Schwefelsiure und
rauchender Salpetersiure lingere Zeit digerirte. Angaben iiber charakte-
ristische Eigenschaften dieser Dinitrosiiure sind von Temple nicht gemacht
worden, allein der Bildungsweise nach hatte er offenbar bereits dieselbe Sub-
stanz in Hiinden, die von Briickner neben Oxalsiure beim Kochen von
p-Toluylsidure mit Salpeter-Schwefelsiure gewonnen wurde, bei der sich die
eine Nitrogruppe zur Carboxylgruppe in Meta-stellung befindet.
Eigenschaften. Die Dinitro-p-toluylsiure ist leicht 16slich in Al-
kohol und Aether, schwer léslich in kaltem, leichter in siedendem Wasser,
aus dem sie in hellgelben Blittern krystallisirt, oder in feinen Nadeln. Sie
sublimirt bei vorsichtigem Erhitzen in haarfeinen Spiessen und schmilzl bei
157—158°, unter Wasser dagegen schon unter 100° . lhre wasserhaltigen
Salze zeigen eine rothliche Fiirbung, die sie mit dem Krystallwasser verlieren.

Salze. Kaliumsalz: CgHy(NOy)9.CH;.COOK + 2H,0, sehr leicht léslich
in Wasser und Alkohol; es krystallisirt in aus Nadeln zusammengesetzten Drusen
(Briickner). Silbersalz; CgHs(NOg)9OqAg, fast unlislich in kaltem Wasser, krystal-
lisirt aus heissem Wasser in aus sehr kleinen Nadeln bestehenden Aggregaten (Temple,
Brickner). Caleciumsalz: [CgHz(NOq)9OqlaCa + 2H40, dicke Prismen. Baryum-
salz: [CgH5(NO9)90q]aBa 4 2Hq0, leicht léslich in siedendem, ziemlich leicht
laslich in kaltem Wasser, aus dem es in feinen Nadeln krystallisitt (Briickner).

[+]JCOOH
Mononitro-m-brom-p-toluylsiure: CgHy(NOy) )[«]JCH; , ent-
[+]Br

steht nach Landolf'), wenn man m-Brom-p-toluylsiure (§. 631) in ganz
concentrirte Salpetersiure eintrigt. Die Nitro-bromtoluylsiiure ist in kaltem
Wasser schwer, leichter in heissem Wasser 16slich, aus welchem sie in nadel-
formigen Krystallen anschiesst. In Alkohol, Aether, Benzol ist sie léslich
und nicht flichtic mit Wasserdiimpfen, Ihr Schmelzpunkt liegt bei gleich-
zeitig eintretender Zersetzung bei 170—180°.

Baryumsalz: [CgH5(NOg)Br]yBa 4 Ho0, krystallisirt aus heissem, ver-
diinntem Alkohol in sternférmig gruppirten Nadeln, aus Wassser schwierig in
blattrigen Krystallen.

Amido-p-toluylsduren,
[V ICOOH
m-Amido-p-toluylsiure: CgHg)[«]JCH; , entsteht nach Ahrens?)
{ [s]NH,
aus der bei 189—190° schmelzenden m-Nitro-p-toluylsiure durch Reduction
mit Zinn und Salzsiure, Entfernung des Zinns durch kohlensaures Natrium,
Ausfillen der Amidosiiure als Kupfersalz und Zerlegung des letzteren mit
Schwefelwasserstoff. Schon mehrere Jahre vor Ahrens hat Griess ®) vermuth-
lich dieselbe Sdure unter Hinden gehabt, wenigstens macht er einige An-

1) Berl. Ber. (1872) 5, 268.
®) Zeitschr. f. Ch. (1869) N. F. 5, 104,
%) Ann. Ch. (1861 117, 58. 61.
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gaben iiber eine Diazotoluyl-amido-toluylsiiure, die er durch Diazotiren einer
aus der Noad'schen Toluylsiiure dargestellten Amidosiure gewann, ohne je-
doch die letztere genauer zu beschreiben. Die von Griess erhaltene jod-
wasserstoffsaure Amidotoluylsiure und die von ihm als Diazotoluyl-amido-
toluylsiiure bezeichnete Substanz werden daher im Anschluss an die
m-Amido-p-loluylsiiure abgehandelt. Das salzsaure Salz und das Platindoppel-
salz einer Amidotoluylsiure beschrieb Cahours') fliichtig, er gewann die
Siiure durch Reduction der »Nitrotoluylsiiure« mit Schwefelammonium, hatte
also wahrscheinlich m-Amido-p-toluylsiiure unter Hinden.

Eigenschaften und Umwandlungen. Die in Wasser
ziemlich leicht 16sliche m-Amido-p-toluylsiture hildet umkrystallisirt zolllange,
haariihnliche, schwach gelb gefirbte Nadeln, die bei 164—165° schmelzen.

Beim Behandeln mit salpetriger Sidure geht die m-Amido-p-toluylsiure
nach Ahrens in eine bei 187—188" schmelzende Nitro-m-oxy-p-toluylsiure
tiber. v.Gerichten und Réssler ®) erhielten bei der Einwirkung von salpetriger
Siaure auf die salpetersaure Lisung der m-Amido-p-toluylsiure gleichfalls die
von Ahrens bereits beobachtete Nitro-m-oxy-p-toluylsiiure, aber eine bei 184°
schmelzende Oxy-p-toluylsiiure, wie Fittica angab, konnten sie nicht auffinden.
Die der m-Amido-p-toluylsiiure entsprechende, bei 202—204° schmelzende
m-Oxy-p-toluylsiiure gelang es v. Gerichten und Rassler, aus der schwefel-
sauren m-Amido-p-toluylsiiure zu gewinnen, wodurch die Constitution fest-
gestellt war (vgl. m-Clor-p-toluylsiiure).

Salze. Silbersalz: CgHz(NH).CH3.CO9Ag, ist schwer 16slich in kaltem
Wasser und scheidet sich aus heissem Wasser in langen, seideglinzenden, farblosen
Nadeln aus. Baryumsalz: [C;Hg(NH,).COqyJyBa + 1'2H,0, in Wasser sehr leicht
loslich. Kupfersalz: [CHg(NHy).COq]oCu, lebhalt griines, krystallinisches Pulver,
schwer 10slich in Wasser. Bleisalz: [C;Hg(NHy).C04]oPb, gelber, pulveriger Nie-
derschlag, schwer ldslich in kaltem Wasser, scheidet sich aus heissem Wasser in
sehr langen, gelblich gefirbten Nadeln aus (Alrens).

Jodwasserstoffsaure Amidotoluylsiure: CgHgOyNHg HI, weisse
Nadeln (Griess).

Diazotoluyl-amidotoluylsiure: CigH;zN304 Mit diesem Namen be-
legt Griess®) eine von ihm aus einer Amidotoluylsiiure, die sich von der Noad'schen
Toluylsiure ableitet, dargestellte Verbindung. Da beim directen Nitriren der
p-Toluylsiiure die m-Nitro-p-toluylsiiure entsteht, so war vermuthlich die Amido-
toluylsiiure von Griess 3 m-Amido-p-toluylsiiure, wie oben bereits angegeben. Auf die
bestindig kalt gehaltene alkoholische Lasung der Amidotoluylsiure liess Griess
salpetrige Siure einwirken, wodurch die Diazotoluyl-amidotoluylsiure ausfiel. Sie
ist der Diazobenzoé-amidobenzoésiiure ungemein éhnlich, bildet gelbe mikrosko-
pische Prismen, ist unléslich in Wasser, Alkohol und Aether, loslich in Sduren
unter Zersetzung, in Alkalien unveriindert. Von den Salzen sind die Alkalisalze
leicht l8slich, das Baryumsalz schwer 18slich und das Silhersalz ist ein gelatindser

") Ann, chim. phys. (1858) [3] 53, 332.

%) Berl. Ber. (1878) 11, 706.

%) Ann. Ch, (1861) 117, 58.
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Niederschlag. Chlor-, Brom- und Jodwasserstoffsiure zerlegen die Diazotoluyl-amido-
toluylsiure, indem neben der halogenwasserstoffsauren Amidotoluylsiure die ent-
sprechende Chlor-, Brom-, Jodtoluylsiiure entsteht. Nur die Jodtoluylsiure ist etwas
eingehender beschrieben, wiihrend von der Chlor- und Bromtoluylsiure nur die
Bildung erwihnt ist.

Sulfo-p-toluylsiduren.
([11COOH
m-Sulfo-p-toluylsidure: CSH3)|,4JCH3 + 2H,0 (R. Meyer und Baur).
[1_]803[‘1
Eine Siiure von der angegebenen Constitution haben R. Meyer und Baur')
durch Oxydation der dem Carvacrol entsprechenden Cymolsulfosiiure mit
Salpetersiiure erhalten. Dieselbe ist offenbar identisch mit der von Fischli?)
beim Leiten von Schwefelsiiureanhydrid iiber feinzertheilte p-Toluylsiure be-
obachteten Sulfosdure. Ferner ist sie wohl identisch mit den fliichtig unter-
suchten Sulfosiuren, die einerseits Flesch?®) aus Thiocymol (Sdp. 235—236°,
mit Phosphorpentasulfid aus Cymol) und andrerseits Bechler*) ans dem gleichen
Thiocymol (Sdp. 253°, mit Zink und Schwefelsiure aus Cymol-sulfochlorid)
mit Salpetersiure erhielten. Ausser aus den Bildungsweisen folgt die Con-
stitution der m-Sulfo-p-toluylsiure auch aus der von Flesch bewirkten Ueber-
filhrung durch Schmelzen mit Kalihydrat in die bei 202—204° schmelzende
m-Oxy-p-toluylsiure.

Der Zusammenhang der Cymolderivate mit den p-Toluylsiurederivaten ist
aus folgendem Formelschema ersichtlich:

([1] C3H; [1] CqH; [4] CH.
CEH3>|4] CHy, — cﬁﬁg)[‘] cl; —— cﬁﬂ,gi ] 6at
{[a] SO5H [:] OH 2
Cymol-sulfosiiure Carvaecrol o-Kresol
| T |
— |
l o —
[1] C3H; \ [+] CaHy [1] COOH [1] COOH
(:EH3 [4J CH3 — CBH:; ) {4] CH3 —> CGHﬁ ) [4] CH3 e —— (:EHJ ; ll] éH
U [3] 8S04CI [s] SH ([s] SO4H 3
Cymol-sulfochlorid Thiocymoal m-Sulfo-p-toluylsiure p-Toluylsiure
|
1
g [1] COOH
CaHly ) [+] CHy
[+] OH

m-0xy-p-toluylsiure, 7
Die m-Sulfo-p-toluylsiure, aus ihrem Bleisalz mit Schwefelwasserstoff

abgeschieden, verliert iiber Schwefelsiure ein Moleciil Wasser. Sie bildet
kleine, nicht hygroskopische Nadeln. Sie ist leicht lgslich in Wasser, von

" Berl. Ber. (1880) 13, 1498,

2) Ihid. (1879) 12, 616.

% Ibid, (1873) 6, 480.

4) J. pr. Ch. (1874) N. F. 8, 171.
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Alkohol wird sie elwas schwieriger, von Aether nicht aufgenommen. Sie
zersetzt sich bei 185—190° ohne Schmelzung (R. Meyer und Baur, Fischli).

Salze. Kaliumsalz: CgH;S0;K 4 3HyD, lange, diinne Prismen (Flesch).
CgHgSO0sKq - 1'2H90, sehr leicht 10slich (R. Meyer und Baur). Silbersalz:
CgHgS05A2, + He0D, weisse, in heissemm Wasser leicht losliche Prismen (Fischli;
R. Meyer und Baur). Baryumsalz: CgHgSOzBa + 3Hy0 (Fischli), 4 4H,0
(R. Meyer und Baur), leicht lgsliche, kornige Krystalle, Magnesiumsalz:
CgHgSO0sMg + TH,0, in Wasser leicht losliche Nadeln (Fischli; R. Meyer und Baur).
Bleisalz: CgHgSO5Pb + 8H90 (Fischli), + 8':Hy0 (R. Meyer und Baur), weisse,
concenirisch gruppirte Nadeln, die in heissem Wasser leicht lislich sind,

S(l JCOOH
m-Sulfamin-p-toluylsiure: CﬁH”[4_ICH3 . Remsen und lles’)
[s]SO,NH,

erhielten diese Siure durch Oxydation von p-Xylol-sulfamid, Remsen und
Hall?*) durch Oxydation von Cymol-sulfamid mil Chromsdure. Die bei 267°
schmelzende Sulfaminsiiure krystallisirt aus Wasser in langen farblosen Nadeln.
Durch Erhitzen mit coneentrirter Salzsiure auf 220° geht sie in p-Toluyl-
siure, durch Schmelzen . mit Kalihydrat in die bei 204—205° schmelzende
m-Oxy-p-toluylsiiure iiber. Kaliumpermanganat verwandelt dic freie Sidure
in Sulfo-terephtalsiiure, das Kaliumsalz in stark alkalischer Lisung in das
Kaliumsalz der Sulfamin-terephtalsiure.

Salze. Calciumsalz: [CgHgly SOaNHy|5Ca -+ 4Hq0, krystallisirt in com-
pacten Nadeln, welche Perlmutterglanz zeigen. Baryumsalz: [CgHg09.509 NHy],Ba
-+ 2Ho0, leicht losliche, concentrisch gruppirte, compacte Nadeln. Mangansalz:
[CqHg09.S0oNHy ], Mn + 5Hy0, kleine, in Wasser leicht losliche Nadeln (Remsen
und Iles).

([1]CO.NHy
m-Sulfamid-p-toluylamid: GgHyj[a]CH; 4+ 12HgO. Man erhitat

" [s]309.NH,
zundchst m-Sulfo-p-toluylsiiure mit Phosphor-pentachlorid auf 160° destillirt das
Phosphor-oxychlorid ab und behandelt die zuriickbleibenden gelbbraunen Kryslalle
mit concentrirtemn, wiissrigem Ammoniak. Durch Umkrystallisiren aus heissem
Wasser erhilt man das Amid in langen, atlasglinzenden Nadeln die bei 160°
21,0 verlieren und bei 218 schmelzen (Fischli®), R, Meyer und Baur *).
([1]JCOOH
o-Sulfo-p-toluylsidure: CSHSBMCHs , glaubt Fittica®) durch
[2]805H
Oxydation von Thymo-thiocymol erhalten zu haben neben viel Oxalsduce
und schmierigen Oxydationsproducten. Die Sulfosiure wird nach mehr-
maligem Umkrystallisiren aus Alkohol, in dem sie schwer ldslich ist, in stern-
formig vereinigten, bei 190° schmelzenden Nadeln erhalten.

1) Berl, Ber. (1878) 11, 229.
) Thid. (1879) 12, 1433.
) Berl. Ber. (1879) 12, 618.
%) Tbid. (1880) 18, 1499.
*) Ann. Ch. (1874) 172, 328,
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Phenylessigsiiure.

Phenylessigsiure, Benzylameisensiure, e-Toluylsiiure: CgH0,
= (4H;.CH,.COOH. Diese Siiure ist eine der am lingsten bekannten Homo-
logen der Benzoisiure. Bereits 1855 erhielt sie Cannizzaro '), indem er Benzyl-
cyanid (Phenylacetonitril) mit Kalilauge behandelte, 1860 fanden Mdller und
Strecker ?), dass die Vulpinsdure, aus der Flechtenart cetraria vulpina ge-
wonnen, beim Kochen mit Barytwasser eine mit der p-Toluylsiiure aus Cymol
isomere Siure liefert, die sie mit dem Namen e-Toluylsiure helegten und
deren Identitit mit der von Cannizzaro durch Verseilen von Benzyleyanid dar-
gestellten Substanz sie nachwiesen.

Die Vulpinsiiure, die nach Spiegel’s Untersuchungen als Methylilher der von
Spiegel: Pulvinsidure genannlten Substanz aufgefasst werden muss, wird spiter im
Anschluss an Méller-Strecker’s Oxatolylsiure beschrieben, von der Spiegel zeigte,
dass sie identisch mit Dibenzylglycolsiiure ist.

Nach E. Salkowski und H. Salkowski?) tritt die Phenylessigsiure bei
der Pankreasfiulniss des Serumalbumins, sowie der Hornsubstanz (Wolle)
auf. Bei letzterem Versuch wurde neben der Phenylessigsiiure noch p-Oxy-
phenylessigsiiure (Schmp. 148°) beohachtet. Auch bei der Fiulniss von
frischem Fleisch konnte ihr Auftreten bei einem der angesetzten Versuche
constalirt werden. Synthetisch erhielt Zincke!) die Phenylessigsdure, resp.
ihren Aethylither, indem er Brombenzol mit Monochloressigsiureither und
Kupfer auf 180—200° erhitzte.

Aus einer Reihe von Derivaten der Phenylessigsiure entsteht diese
Siure durch analoge Umsetzungen, wie sie bei den betreffenden Benzoi-
sdureabkémmlingen genauer beschrieben sind, so aus Phenylacetamid, aus
Phenylacetothiamid u. a. m. Im Benzolrest subslituirte Phenylessigsiuren
lassen sich offenbar mit Leichtigkeit in die Siure selbst tberliihren, wenn
auch iiber derartige Reactionen bis jetzt nur dirftige Angaben vorliegen.
Genauer untersucht ist die Bildung der Phenylessigsiiure aus denjenigen
Derivaten, die sich von ihr durch Ersatz des in der CHy-Gruppe vorhandenen
Wasserstoffes ableiten, Substanzen, die im Anschluss an die Mandelsiure
(Phenylglycolsiure) und Benzoylameisensiure (I’henylglyoxylsiure) abgehandelt
werden. Crum-Brown reducirte die Mandelsiure selbst durch Kochen derselben
mit concentrirter Jodwasserstoffsiiure und etwas Phosphor am Riickflusskiihler
zu Phenylessigsiure. Glaser und Radziszewski erhielten Phenylessigsiure
aus Phenylbromessigsiure mit Natriumamalgam, Spiegel aus Phenylchlor-
essigsiure mit Ammoniaklgsung und Zinkstaub.

Darstellung. Als Darstellungsmethode benutzte man seither allgemein
die Verseifung des Benzyleyanids mit Kalihydrat, wie dies Cannizzaro zuerst aus-

")y Ann, Ch. (1855) 96, 246, Ann. chim. phys. (1855) [3] 45, 468—475.
) Ann, Ch, (186G0) 113, 56.

4) Berl. Ber. (1879) 12, 107, 648. 1438.

) Ibid. (186G9) 2. 738.
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fiilhrte. Radziszewski') machte darauf aufinerksam, dass man sofort eine fast
reine Substanz erhilt, wenn man das bei der Einwirkung von kauflichem Cyan-
kalium auf Benzylchlorid immer entstehende Tribenzylamin entfernt. Mann ?) findet
es vortheilhaft, moglichst reines Cyankalium anzuwenden, von dem 60 grm mit
55 grm Wasser erwiirml werden. Zu der erwirmien Losung giesst man unter
Riickflusskiihlung ein Gemenge von 100 grm Benzylchlorid und 100 grm Alkohol
und erhitzt drei Stunden auf dem Sandbad. Die obenaufschwimmende alkoho-
lische Fliissigkeit wird destillirt, und die bis zu 236° iibergehende Fraction einer
Losung von 45 grm Kalihydrat in 25 grm Wasser unter Riiekflusskiihlung vor-
sichtig zugesetzt. Nach 5— Gstiindigem Erhitzen verjagt man den Alkohol, lost
den Riickstand in Wasser und fillt mit Salzsiure. Thomas Maxwell3) schligt
vor, die Verseifung in zwei Phasen verlaufen zu lassen. Er verfihrt folgender-
massen: 20 grm Benzyleyanid werden mit 40 grm englischer Schwefelsiure lang-
sam erhitzt. Sobald eine Reaction eintritt, giesst man die Fliissigkeil in kaltes
Wasser, es scheidet sich ein voluminéser, in kaltem Wasser ziemlich schwer 15s-
licher Niederschlag ab, der aus Phenylacetamid besteht. Der ausgewaschene
Niedersehlag wird mit Natronlauge gekocht, bis die Ammoniakentwicklung beendigt
ist, die Phenylessigsiure mit Schwefelsiure ausgeschieden, abfiltrirt und der Rest
den Mutterlaugen durch wiederholle Extraction mit Aether entzogen, Spiegel?)
empfiehlt zur Gewinnung der Phenylessigsiure Benzaldehyd durch nascirende Blau-
siure in das Nitril der Mandelsiure (vergl. dieses) iiberzufiihren, dieses dureh
concentrirte Salzsiure in Phenylchloressigsiiure umzuwandeln, die in ammoniaka-
lischer Losung mit Zinkstaub unter betrichtlicher Temperaturerhéhung zu Phenyl-
essigsiiure reducirt wird.

Verhalten und Umwandlungen. Die Phenylessigsiiure widersteht
den Oxydationsmitteln kriftig, sie geht mit einem Gemisch von saurem
chromsaurem Kalium und mit dem gleichen Volum Wasser verdiinnter
Schwefelsiure behandelt allmiihlich in Bittermandeldl iiber. Aehnlich ver-
hiilt sie sich gegen ein Gemenge von Braunstein und miissig verdiinnter
Schwefelsiure, wobei Kohlensiure, etwas Ameisensiure, Benzo@siure und
Bittermandeld]l auftreten (Méller und Strecker). Bei der Oxydation der Phenyl-
essigsiiure in alkalischer Lisung mit Kaliumpermanganat wird benzoésaures
Kalium gebildet. Setzt man in alkalischer Lisung die Phenylessigsiure der
Einwirkung von Ozon aus, so verbrennt sie zu Kohlenoxyd und ‘Wasser,
indem sich nur voriibergehend Benzaldehyd bildet (Slawik ®).

Lisst man auf Phenylessigsiiure Chlor im Sonnenlicht einwirken, so
entsteht p-Chlortoluylsiure. Brom tritt bei einer Temperatur von 150 an
Stelle von Wasserstoff in die Seitenkette und giebt zur Bildung von Phenyl-
monobromessigsiiure Veranlassung (Radziszewski). Lisst man Brom bei
230—240° aul Phenylessigsiiure einwirken, so findet Condensation zweier
Moleciile Phenylessigsiiure unter Abspaltung von Bromwasserstolf statt, es tritt,
5 Berl. Ber, (1869) 2, 207.

%) Ihid. (1881) 14, 1645.
%) Ibid. (1879) 12, 1765.
) Ibid. (1881) 14, 239.
) Ibid, (1874) 7, 1055.
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“allerdings in kleiner Menge (5 pct. der angewandten Phenylessigsiure),

(inliR

Diphenylmaleinsiiureanhydrid auf (Reimer), das im Anschluss an das Stilben
abgehandelt wird. Unter Abkiihlung mit Phenylessigsiiure zusammengebracht,
substituirt Brom Wasserstoffatome, die am Kern stehen, und zwar unter Bildung
von o- und p-Brom-phenylessigsiure (Radziszewski, Bedson). Bei der Ein-
wirkung von Salpetersiure treten ebenso gleichzeitig o- und p-Nitrophenyl-
essigsiure neben einander auf (Radziszewski, Bedson).

Erhitzt man phenylessigsaures Natron mit Benzaldehyd und Essigsiure-
anhydrid, so entsteht Phenylzimmtsdure (Oglialoro).

Im Organismus geht die Phenylessigsdure in die Phenylacetursiure
tiber und wird nicht wie die Phenylpropionsiiure in Hippursiiure verwandelt
(E. Salkowski und H. Salkowski).

Eigenschaften. Die Phenylessigsiure schmilzt bei 76%5 und ver-
breitet beim Erhitzen schon unter 100° zum Husten reizende Didmpfe. Sdp. 262°
corr. 265°5. Die Ausdehnung der fliissigen Siure betriigt zwischen 83° und
135% 0,0429 des Volums bei 83° also fiir einen Grad 0,000825. Das spec.
Gew. der Siure, verglichen mit Wasser bei 4° ist bei 83°: 1,0778 und bei
135°: 1,0334. Die Phenylessigsiure losst sich in kaltem Wasser wenig,
reichlich in kochendem Wasser, worin der Ueberschuss der Siure schmilzt.
Beim Erkalten scheidet die heiss gesiittigte Lisung so lange die Siure fliissig
aus, bis die Temperatur der Flissigkeit unter den Schmelzpunkt der Siure
gesunken ist.  Von Alkohol wird sie mit grosser Leichtigkeit geldst, ebenso
von Aether, der sie beim Schiitteln der wissrigen Lsung entzieht. Die
umkrystallisirte Sdure bildet farblose, breite, sehr dinne Blitter, welche ein-
zeln als spitze Rhomben erscheinen, schén irisiren und mit der Benzoésiure
grosse Aehnlichkeit haben.

Salze und Aether der Phenylessigsiiure,

Salze?'). Die Salze der Phenylessigsiture mit Ammonium, Kalium, Natrium,
Calcium, Baryum krystallisiren ihrer grossen Loslichkeit halber nur schwierig
(Méller und Strecker). Caleiumsalz: (CgH;0q)9Ca -+ 3Hy0O (Radziszewski). Silber-
salz: CgH;09Ag, fillt aus der Losung der Siure in Ammoniak beim Versetzen mit
Silbernitrat in feinen, farblosen Blittchen, die sich beim Kochen lisen und beim
Erkalten wieder auskrystallisiren. Mit Kupfersulfat liefert die Losung der Séure
in Ammoniak einen hellgriinen, amorphen Niederschlag (Miller und Strecker).

Zersetzungen der Salze.

Unterwirft man ejne wissrige Losung (spec. Gew. 1,11) von phenyl-
essigsaurem Kalium der Electrolyse, so tritt am - Pol unter Briunung der
Fliissigkeit ein festes, nach Bittermandeldl riechendes Product auf. Die am
positiven Pole ausgeschiedenen Gase bestanden aus Sauerstoff und Kohlen-
siure, wihrend am vegativen Pole nur Wasserstoff gefunden wurde. Ver-
wendete man eine alkalische Lésung (spee. Gew. 1,15, zwei Mol. KOH auf
1 Mol. Siure), so tritt am - Pol der Geruch nach Bittermandels]l auf — die

) Moller und Strecker, Ann. Ch. (1860) 113, 66. Radziszewski, Berl. Ber.
(1870) 3, 198.
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Fliissigkeit wird sauer, es entwickelt sich neben Sauerstoff auch Ozon — am
negaliven Pol Wasserstoff. Aus der abgeschiedenen braunen, harzigen Masse
konnten durch Aether zwei Kérper extrahirt werden, von denen der eine hei
90—959 der andere bei 115° schmilzt (Slawik 7).

Destillirt man phenylessigsaures Baryum, so wird Dibenzylketon (sym-
metrisches Diphenylaceton) gebildet. Phenylessigsaures Calcium mit benzoé-
saurem Calcium gemischt destillirt, lieferte Desoxybenzoin (Phenyl-benzylketon),
wodurch die Constitution dieses Kérpers festgestellt wurde. Ein Gemisch von
phenylessigsaurem und ameisensaurem Calcium giebt bei der Destillation den
e-Tolylaldehyd (§. 428), withrend phenylessigsaures Baryum und essigsaures
Baryum: Aceton, Toluol, Phenylaceton, Diphenylaceton und brenzliche Oele
liefern (Radziszewski).

Phenylessigsaures Baryum und Schwefel innig gemischt und der trock-
nen Destillation unterworfen, ergeben Stilben (Radziszewski) neben nicht
unbetriichtlichen Mengen Thionessal (Forst), ebenso wird aus phenylessigsaurem
Blei und Schwefel: Stilben gewonnen, neben einem nicht niher untersuchten
niedriger schinelzenden Korper (Radziszewski).

Aether?®.

Phenylessigsiiure-methylather: CgH;CH,.C0O,.CHg, durch Einwirkung
von Salzsiiure auf Methylalkohol und Phenylessigsiiure gewonnen, ist eine farblose,
bewegliche, schwach, aber fein riechende Fliissigkeit, vom spec. Gew. 1,044 hei 16°.
Er siedet bei 220°.

Phenylessigsdure-athylather: CgH5CHy.COy.CoHy, -besitzt einen sehr
angenehmen Geruch, Sein spec. Gew. betriigt 1,031, er siedet bei 226° und wird
durch rauchende Salpetersiure in den Aethylither der p-Nitrophenylessigsiure ver-
wandelt (Radziszewski). Durch Einwirkung von alkoholischem oder wiissrigem
Ammoniak geht er in Phenylacetamid iiber (Bernthsen).

Phenylessigsiure-benzylither: CgHz.CH,.COy.CH,.CgH; Dieser
Aether wurde von Slawik durch Einwirkung von Chlorbenzyl auf eine alkoholische
Losung von phenylessigsaurem Kalium erbalten, Er ist eine hellgelbe Fliissigkeit
von schwachem, aromatischem Geruch und siedet von 317—3819°% Sein spec. Gew.
ist 1,101. Léngere Zeit mit Wasser oder Kalilauge gekocht, zersetzt sich der
Aether in Phenylessigsiiure und Benzylalkohol,

Phenylacetylverbindungen (vergl. §. 450).

Phenylacetylchlorid, «- Toluylsaurechloud Die Eigenschaften
des reinen Chlorids sind noch nicht bekannt. Méller und Strecker ®) erhielten
aus &-Toluylsdure mit Phosphorpentachlorid bei der Rectification eine schwere,
farblose, rauchende Fliissigkeit, die mit Ammoniak in e-Toluylsiureamid
tiberging. Popofl giebt an, dass Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf
vhenylessigsaures Calcium die beste Ausbeate (10 pct.) an Chlorid gibe,
welches jedoch bei jeder Destillation Zersetzung erleide. Gribe und Bungener

) Berl. Ber. (1874) 7. 1056.
) Radziszewski, Berl. Ber. (1869) 2, 208. Slawik, Berl. Ber. (1874) 7, 1056.
%) Ann, Ch, (1860) 113, 68.
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umgehen desshalb die Destillation, mischen Phosphorchlorid und e-Toluyl-
siiure im Verhiltniss gleicher Moleciile, erwirmen das Reactionsproduct auf
120°, um das Phosphoroxyehlorid zu verjagen und leiten einen trocknen
Kohlensiarestrom hindurch, bis nichts mehr iiberdestillirt. Das Phenylacetyl-
chlorid bleibt kaum gefiirbt zuriick. A. W. Hofmann ') bezeichnet das Phenyl-
acetylchlorid als eine ziemlich leicht zerselzliche Substanz, er benutzte das
rohe Chlorid zur Darstellung von Phenylithenyl-amidobenzolsulfhydrat aus
Amidophenylmercaptan. Popoff?) stellte durch Einwirkung von Zinkmethyl auf
das Phenylacetylchlorid sowohl Benzylmethylketon (Phenylaceton) als Benzyl-
dimethylearhinol dar; Zinkiithyl ergab das Benzylithylketon. Liisst man
auf ein Gemenge von Phenylacetylchlorid (1 Mol.) und Benzol (1 Mol.) (Griibe
und Bungener) oder Toluol (Mann?) oder Naphtalin (Griibe und Bungener *)
Aluminiumchlorid einwirken, so entsteht das spiiter abzuhandelnde Desoxy-
benzoin, resp. Benzyl-p-tolylketon, resp. Benzyl-naphtylketon.
e¢-Toluylsiureamid, Phenylacetamid: CgH;.CH,CO.NH,. Es sind
viele Bildungsweisen des Amids der e-Toluylsiure bekannt geworden. Be-
reits Strecker und Méller ®), welche die e-Toluylsiure durch Zersetzen der
Vulpinsiure mit Barythydrat erhalten hatten, stellten durch Einwirkung von
warmem, wiissrigem Ammoniak auf das noch nicht reine Chlorid das Amid
der Phenylessigsiiure dar, ohne es genauer zu beschreiben.” Weddige °) fand,
dass beim Erhitzen von Benzyleyanid (Phenylacetonitril) mit in Alkohol ge-
lostem Kaliumsulfhydral betrichtliche Mengen des von ihm sorgfilliger unter-
suchten Phenylacetamides entstehen. Bernthsen?) empfiehlt die von Weddige
gefundene Bildungsweise als Darstellungsmethode, wobel man nicht mehr
als etwa 30 grm Benzyleyanid aul eine Operation verwenden soll. Ferner
constatirte Bernthsen die Bildung des Phenylacetamids in betrichtlicher
Menge neben Phenylacelothiamid bei der Einwirkung von Schwefelwasser-
stoff auf eine alkoholische, ammoniakalische Ldsung von Benzylcyanid, was
vielleicht durch die Zersetzung des Thiamides durch Ammoniak zu erkliren
ist, wenigstens geht beim andavernden Kochen der wiissrigen Lésung des
Phenylacetothiamids mit Ammoniak dasselbe in Schwefelammonium und
Phenylacetamid iiber. Phenylaceto-amido-phenylimid liefert beim Xochen
seiner verdinnten alkoholischen Losung Phenylacetamid neben Anilin. Um
das Phenylacetamid nach der gewdhnlichen, zu Amiden fiihrenden Methode
durch Kochen des e-Toluylsiiure-ithylithers mit concentrirtester Ammoniak-
losung darzustellen, isl nach Bernthsen monatelanges Sieden erforderlich.
Rascher vollzieht sich die Umwandlung beim Erhitzen der Mischung auf

) Berl, Ber. (1880) 13, 1234,

%) Ibid, (1879) 5, 500; (1875) 8, 768 Corr.

%) Ihid. (1881) 14, 1646.

4) Ibid. (1879) 12, 1078, 1079.

5) Ann. Ch. (1860) 113, 68.

¢ J. pr. Ch. (1873) N. F. 7, 99.

™) Ann. Ch, (1877) 184, 294, 316. Berl. Ber, (1875) 8, 692; (1880) 13, 817.



Phenylacetamid. : 481

140—150°. Wiilrend bel Anwendung von alkoholischem Ammoniak die
Umwandlung noch unvollstindig zu sein scheint, entstcht mit wiissrigem
Ammoniak neben e-Toluylsiureamid auch das Ammoniuvmsalz der e-Toluyl-
siture, so dass sich wohl das Erhitzen des Phenylessigsiuredthers mit einem
Gemisch von wiissrigem und alkoholischem Annmoniak am meisten empfiehlt.
Erhitzt man Benzyleyanid mit Wasser zu gleichen Moleciilen auf 250—280°
oder mit essigsaurem Ammoniak auf 260° so enthilt das Innere der Rihre
eine blittrig-krystallinische Masse, die vorwiegend aus e-Toluylsiureamid
besteht (Bernthsen). Reimer') beobachtete die Bildung geringer Mengen
Phenylessigsiiureamid (1 pet.) neben Benzyleyanid bei der Einwirkung von
Cyankalium aunf Benzylchlorid, Aus Methylen-di-phenylacetamid (§. 639) ent-
steht es in theoretischer Menge bei der Einwirkung von verdiinnter Schwefel-
siiure und Braunstein (E. Hepp).

Das Phenylacetamid stellt lange, weisse, atlasglinzende Blitter oder
diinne Tafeln dar, die bei 155—156° schmelzen und zwischen 181° und 184°
unzerselzt sieden (Weddige), in Wasser und Aether wenig, in Alkohol und
Benzol leichter lgslich sind.

Kocht man eine wiissrige Losung von Phenylacetamid mit Quecksilber-
oxyd, so ldst sich letzteres auf, und beim Erkalten scheiden sich feine Nadeln
einer bei 203° schmelzenden Quecksilberverbindung aus (Reimer).

Complicirtere Amide der Phenylessigsiure (vergl. § 462).
CgH5.CHy.CONH 7
CIHE GHE CoN § OB
Ein Gemisch von einem Theil Methylal (1 Mol) und drei Theilen Benzylcvanid
(2 Mol) wird zuerst mit einem Gemenge von gleichen Vol, Eisessig und conc.
Schwefelsiiure, spiter mit cone. Schwefelsiure allein unter stetem Umschiitteln
erwirmt und nach zwei- bis dreistiindigem Stehen in Wasser gegossen. Das weisse,
krystallinische Pulver wird mit Ammoniak gewaschen und bildet aus Eisessig um-
krystallisirt kleine, bei 205° schmelzende Nadeln. Der Korper destillirt zum grossien
Theil ohne Zerselzung, in Wasser ist er beinahe unldslich, sehr schwer lislich in
Aether und in Ligroin, leichter lost er sich in Schwefelkohlenstolf, in ziemlicher
Menge in heissem Alkohol und heissem Eisessig,

Erhitzt man das Methylen-di-phenylacetamid mit Salzsiiure oder mit alkoho-
lischer Kalilauge im zugeschmolzenen Rohr, so erhiill man Phenylessigsiure. Ver-
dannte Schwefelsiure (1:5) bleibt selbst beim Erhitzen ohne Einwirkung, auf
Zusatz von Braunstein findel eine Gasentwicklung statt, und aus dem heissen Filtrat
krystallisirt beim Erkalten Phenylacetamid aus in theoretischer Menge. Von conc.
Schwefelsiure wird der Korper in der Kiilte gelost, beim Erhitzen unter Braun-
werden aber vollstindig zersetzl.

Methylen-di-phenylacetamid?®): Cj;HgNe0Dy =

(;4H5.CHy.CONH

Aethyliden-di-phenylacetamid?®): CjgHyNy' )y = C¢H3.CHy. GCONH
|i o 4 D -

; CH.CH,,

1) Berl. Ber. (1880) 13, 741.
*) E. Hepp, Berl. Ber. (1877) 10, 1650 (vergl. §. 463).
%) Bernthsen, Ann. Ch. (1877) 184, 318.
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Wiihrend reiner Aldehyd auf Phenylacetamid nicht einwirkt, verbinden sich die
beiden Substanzen auf Zusatz von 2—38 Tropfen Salzsiiure unter Erwiirmung sofort ;
das Amid Iost sich auf, und nach wenigen Momenten erstarrt das Ganze zu einem
Krystallbrei  von Aethyliden-di-phenylacetamid (vergl. Aethyliden-di-henzamid
§. 463). Das Reactionsproduct wird durch Waschen mit Wasser, Abpressen und
Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. Man erhilt weisse, verfilzte, wollige Nadeln,
die bei 227—228" schmelzen und in heissemn Wasser und Aether wenig, in kochen-
dem Alkohol elwas leichter loslich sind. Durch verdiinnte Natronlauge wird das
Aethyliden-di-phenylacetamid selbst bei halbstiindigem Kochen nicht veriindert,
wiithrend es sich beim Kochen mit sehr verdinnter Salzsiure unter Zusalz von
wenig Alkohol spaltet in Aldehyd und Phenylessigither.

Trichlordthyliden-di-phenylacetamid: CgH;;Gl3Ny0, =
CgH5.CHy.CONH
CyH5.CHy.CONH
cyanid und Chloral, wie das oben beschriebene Methylen-di-phenylacetamid aus
Methylal. Es bildet kleine weisse Nadeln, die beim Erhitzen unzersetzt sublimiren,
ohne vorher zu schmelzen, und die sich Losungsmitteln gegeniiber genau so wie
das Methylen-di-phenylacetamid verhalten.

ECH.E:CI:.,, entsteht nach E. Hepp ') auf analoge Weise aus Benzyl-

z-Di-phenylacetamido-propionsiure: {:ﬁgsggjf‘gggg ggOH
giy-UHa. U 3

= (gHyNyOy, erhielt Bottinger ?) bei der Einwirkung von Benzyleyanid auf in
Schwefelsiiure geloste Brenztraubensiure, Die Eigenschaften dieser Substanz ent-
sprechen villig denen des aus Benzonitril und Brenztraubensiiure erhaltenen Korpers.
Die Substanz ist eine Siiure und schmilzl bei 145°.

Phenylacetamid?): CsH;CHo.CONH.CyH;5, wird durch lingeres Kochen
von Anilin mit Phenylessigsiiure gewonnen. Es krystallisirt in glinzenden, platlen
Nadeln, welche bei 117° schmelzen. Durch Erhitzen mit Schwefel wird die Masse
verkohlt.

Phenacetursiure, Phenylacetyl-glycocoll: CH,NOy =
C¢H;.CH,.CO.NH.CH,.COOH. Wie die Benzoésiiure im Organismus in Ben-
zoylglycocoll (Hippursiiure §. 475) iibergefiihrt wird, so die Phenylessig-
siure in das entsprechende Glycocollderivat, das Phenylacetyl-glycocoll, oder
wie E. Salkowski und H. Salkowski*) den Korper nennen, in die Phenacetur-
silure. Phenylessigsiiure wurde in Mengen von 1,5 bis 2 grm, zum grossten
Theil an Natron gebunden, tiglich einem Hunde mit der Nahrung verabreicht
und der eingedampfte Harn entweder direct oder nach dem Ansiiuern mit
Schwefelsiure mit Aether extrahirt. Die nach dem Abdestilliven des Aethers
erhaltenen Riickstinde wurden alsdann mit Kalkmileh und Wasser erwiirmt,
der iiberschiissige Kalk durch Kohlensiure entfernt, das Filtrat mit Kohle
behandelt und zur Krystallisation eingedampft. Aus dem Kalksalz wird die

Y Berl. Ber. (1877) 10, 1651.

?) Thid. (1881) 14, 1600.

%) A. W. Hofmann, Berl. Ber. (1880) 13, 1225.
+) Berl. Ber. (1879) 12, 653.
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Stiure durch Salzsdure abgeschieden und durch mehrmaliges Umkrystallisiven
aus heissem Wasser gereinigt.

Eigenschaften. Die Phenacetursiiure gleicht in ihrem Habitus
der Hippursiiure; sie krystallisirt aus Wasszer in diinnen, dicht aufeinander
liegenden Blittern, bei langsamer Ausscheidung in derben, anscheinend
rechtwinkligen Prismen. Sie ist in Wasser schwer léslich, jedoch leichter
als Hippursiure, leicht loslich in Alkohol, sehr schwer léslich in reinem
Aether.  Schmp. 143°

Salze. Die Alkalisalze sind in Wasser leicht 18slich, Das Silber-
salz: CpH|gNOgAg, ist ein fast unldslicher, amorpher, allmihlich krystallinisch
werdender Niederschlag. Das Kalksalz besitzt etwa dieselbe Loslichkeit wie das
der Hippursiure. Das Kupfersalz bildet einen blauen, krystallinischen, ziem-
lich schwer ldslichen Niederschlag.

Phenylithenylverbindungen (vergl. §. 485).

Phenylacetothiamid (Thio-e-toluylamid): CgH;CH,.CSNH,.
Die Entstehung dieses Kérpers wurde zuerst von Colombo und Spica ') bei
der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Benzyleyanid beobachtet.
Bernthsen *) bemerkte beim Einleiten von Schwelelwasserstoff in eine alko-
holische Lisung von Benzyleyanid auch nach lingerem Stehen derselben
keine Veriinderung. Setzt man dagegen eine kleine Menge alkoholisches oder
wissriges Ammoniak zu, so firbt sich die Fliissigkeit unter reichlicher Ab-
sorption von Schwefelwasserstoff hellvoth, und es bildet sich das Thiamid der
e-Toluylsiiure neben nicht unbetriichtlichen Mengen von e-Toluylsiiureamid
(3. 638). Durch ein detaillirtes Studium der Umsetzungen des Phenylaceto-
thiamids und des friiher bereits abgehandelten Benzothiamids (§. 489) be-
wies Bernthsen, dass bei der Addition von Schwefelwasserstoff an die Nitrile
einbasischer Siiuren thatsichlich die Amide der Thiosiiuren entstehen.

Darstellung: Durch ein Gemisch von 200 grm Benzyleyanid mit
500 grm Alkohol und 45 grm alkoholischer Ammoniakldsung wird mehrere Tage
lang ein Strom von Schwefelwasserstoll geleitet, und die Fliissigkeit unter Luft-
abschluss einige Wochen sich selbst iiberlassen. Wird alsdann auf die Hilfte
eingedampft, so scheiden sich Krystalle des Phenylacetothiamids aus, deren Menge
sich vermehren lisst, wenn man die Mutterlaugen abermals mit Schwefelwasser-
stoff behandelt, Versetzt man das Rohproduect, statt einzudampfen, mit viel Wasser,
so fillt Phenylacetothiamid nebst unangegriffenem Benzyleyanid aus, wihrend
Schwefelammonium und betrichtliche Mengen von «-Toluylsiureamid in Losung
gehen (Bernthsen). Man kann auch und wohl vortheilhafter durch gelindes Er-

wiirmen von Phenylacetamid mit fiinffach Sehwefelphosphor das Phenylacetothiamid
gewinnen (Bernthsen?®),

) Gazz. chim. ital, (1875) 5, 124. Berl. Ber. (1875) 8, 821 Corr,
?) Berl. Ber. (1875) 8, 691, 1819; (1876) 9. 429: (1878) 11, 1241 Ref.
Ann. Ch. (1877)7184, 290, 321; (1878) 192, 1: (1879) 197, 341, .

*) Berl. Ber, (1878) 11, 504.
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Eigenschaften. Das durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigte
Phenylacetothiamid stellt prismatisch oder tafelférmig ausgebildete Krystalle
des rhombischen Systems dar, die oft bis 2': ¢m gross werden, Dasselbe
ist in Alkohol und Aether, besonders in der Wiirme leicht 18slich, auch in
Wasser ist es nicht villig unléslich, sondern krystallisirt aus heisser, wiiss-
riger Lésung in langen, flachen Nadeln. Es schmilzl bei 97,5—98°
(Bernthsen).

Zersetzungen und Umwandlungen: Erhitzt man das Phenyl-
acelothiamid lingere Zeil auf 120° oder kocht man es mit Wasser, so zerfillt
es in Schwelelwassersloff und Benzyleyanid. Verdiinnte Salzsiure zerselzt
das Thiamid schon langsam in der Kiilte, rasch beim Erhitzen in Schwefel-
wasserstofl und Phenylessigsiure, withrend Kalilauge neben Schwelelwasser-
stoff Benzylcyanid liefert. Quecksilberoxyd, Quecksilberchlorid oder Bleiacetat
entziehen dem Phenylacetothiamid gleichfalls Schwefel wasserstofT unter Bildung
von Schwefelquecksilber resp. Schwelfelblei und Benzyleyanid (Bernthsen).

Colombo und Spica fanden bei der Einwirkung von Zink und Salzsiiure
auf die alkoholische Lisung von Phenylacetothiamid als Reactionsproduct
Phenylithylamin; Spica beobachtete spiter, dass bel dieser Reaction neben
Mono- auch Di-phenyliithylamin entsteht (§. 406).

Liisst man auf die alkoholische Lésung von Phenylacelothiamid Natrium-
amalgam und Essigsiiuve einwirken (Zink und Salzsiiure als Quelle fiir nas-
centen Wasserstoff anzuwenden verbietet sich nach Bernthsen'), da die
Salzsiure das in Alkohol geldste Thiamid in Plenylessigiither verwandelt), so
bilden sich kleine Mengen von Phenylithylamin (8. 406) neben einem widrig
riechenden gelben Oel und einem bei 107,5—108° schmelzenden Kirper.
Letzterer krystallisirl aus einem Gemisch von Alkohol und Chloroform in perl-
mutterglinzenden Tifelchen von der Zusammensetzung: Co;Hy-NSy: vielleicht:
CgH;.CH,.CH,

CgHz.CH,. (*(1\112)>S
CgH;.CH,.CH,

Wenn Jod und Phenylacetothiamid in heisser alkoholischer Lésung zu
gleichen Molectilen aufeinander einwirken, so entsteht vorzugsweise eine aus
itherischer Lésung in gut ausgebildeten, anscheinend rhombischen Krystill-
chen erhaltbare Substanz, die bei 41 —42° schmilzt, bei héherer Temperatur
unzersetzt fliichtig zu sein scheint und die Formel: C;H NS, besitzt; vielleicht:
CgH5.CH,.C—-N
CgH;.CH,.C.

Schwefel wasserstoffentwicklung reducirt, wobei méglicher Weise der Korper:

CsH5.CH,.CH,y N
b, CH, CH, N (vergl. Thiobenzamid §. 489) entsteht.

Ammoniak verwandelt das Phenylacetothiamid in Phenylacetamimid.
Hat die Luft zur Reactionsfliissickeit freien Zutritt, so bildel sich alsdann das

—_— = -

D Ann, Ch. (1877) 184, 301, 310,

Diese Substanz wird von Zink und Salzsiure unter




Phenyldthenyl-imido-thio-methylither, 485

unterschwefligsaure Salz des Phenyliithenyl-amimids, eine hei 197 schmel-
zende Substanz, deren Aultreten als Nebenproduct bei der Darstellung des
Phenylacetothiamids von Bernthsen zuerst beobachtet wurde. Bringt man eine
alkoholische Lisung von Phenylacetothiamid mit einer concentrirten wilssrigen
Lésung von Ammoniak unter Luftabschluss zusammen, so bildet sich die
Schwefelwasserstoff-Verbindung des Phenylacet-amimids, dessen salzsaures Salz
entsteht, wenn man gleichzeitig mit Ammoniak als Entschweflungsmittel
Quecksilberchlorid aufl das Phenylacetothiamid einwirken lisst. Gemischte
alkoholische Losungen von Phenylacetothiamid und Anilin liefern sehr geringe
Mengen unreinen Phenylaceto-phenylamimids, welcher Korper reichlicher durch
Erhitzen des Thiamids mit salzsaurem Anilin erhalten wird, wihrend salz-
saures p-Toluidin unter gleichen Verhiiltnissen zu Phenylaceto-p-tolylami-
mid fithrt.

Jodmethyl und Jodithyl vereinigen sich schon unter 100° mit Phenyl-
acetothiamid zu dem jodwasserstofisauren Salz des Phenylithenylimidothio-
methyl- resp. -dthylithers,

Gleiche Moleciile von Benzaldehyd und Phenylacetothiamid vereinigen
sich bei 8- bis 4stiindigem FErhitzen unter Wasseraustritt zu einem gelb-
rothen, nicht krystallisirenden Oel.

NH
—~SCHy
Das jodwasserstoffsaure Salz dieser Base entsteht unter spontaner Erwiirmung
und Verfliissigung der Masse, wenn man Jodmethyl auf Phenylacetothiamid
emwirken lisst. Durch Waschen mit trockenem Aether von unangegriffenem
Phenylacetothiamid gereinigt, schmilzt das Jodhydrat bei 138—139°,

NH
SCH4y
gelbe Blittechen, die ausfallen, wenn man der rasch mit iiberschiissigem, frisch ge-
fiilltem Chlorsilber versetzten Lisung des Jodids nach dem Filtriren sofort Platin-
chlorid zusetzt (Bernthsen).

Phenylithenyl-imido-thiomethylither"): CiH;CH,.C

Das Platinchlorid-Doppelsalz: (CgH;.CHy.C HCD),.PLCly, bildet

N
~S8.CHy
Ldsst man Jodithyl oder Bromiithyl bei 100° auf Phenylacetothiamid ein-
wirken, so addiren sich beide Substanzen unter Bildung des jodwasser-

Phenyldthenyl-imido-thicithylither?: C;H;.CH,.C

stoffsauren Salzes: CHH5.CI-I-2.C\gC H. Hy» Yesp- bromwasserstoff-
anlls.

sauren Salzes. Diese Verbindungen sind sehr zersetzlich; sie ldsen sich
in Wasser sehr leicht, auch in Alkohol leicht, in Aether sind sie unldslich.
Beim Waschen mit Aether wird das Jodid fast weiss, nimmt aber beim
Trocknen gleich wieder dunkle [Firbung an. Es krystallisirt aus 30° warmem
Wasser unter theilweiser Zersetzung in gelbbraunen Prismen, deren Schmp.
zwischen 115—116° liegt, die indess schon vorher erweichen.

") Ann, Ch, (1878) 192, 56.
%) Ihid. (1878) 192, 56; (1879) 197, 343 (§. 492).
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Das Platinchlorid-Doppelsalz: (CgHNSCI),.PLCl;, bildet, auf eine ana-
loge Art dargestellt, wie das entsprechende Salz der Methylverbindung gelbe Blitter,
die schon unter 130" schmelzen. Durch Natronlauge wird aus den frisch hereiteten
Lisungen von Chlorid, Jodid oder Bromid ein Oel abgeschieden, das ungemein
zersetzlich ist. Langsam schon bei gewdshnlicher Temperatur, schnell beim Er-
wiirmen, auch der {therischen Lisung, spaltet sich Mercaptan ab; es hinterbleibt
Beneyleyanid (Bernthsen):

CHis CHy0 g&Ha = CH5.CH.ON + CyHy SH,

Phenylithenyl-amidobenzolsulfhydrat?®: C, H;;NS =
CGHS.UHQ.C\§>CF,H¢. Diese Substanz kann nicht analog dem néchst

niederen Homologon, dem Benzenyl-amidobenzolsulfhydrat (8. 493), durch
Einwirkung von Schwefel auf Phenylacet-anilid erhalten werden, wohl aber
bildet sie sich leicht durch Einwirkung von Phenylacetylchlorid auf Amido-
phenylmercaptan oder dessen Chlorhydrat. Man lisst das directe Product
der Behandlung von Phenylessigsiure mit Phosphorpentachlorid, von welchem
das Phosphoroxychlorid durch Erwiirmen entfernt worden ist, etwa eine
Stunde lang mit salzsaurem Amidophenylmercaptan digeriren und destillirt
das Reactionsproduct. Es geht eine braune, allmihlich krystallinisch er-
starrende Fliissigkeit iiber, die grésstentheils aus dem salzsauren Salz des
Phenylithenyl-amidobenzolsulfhydrats besteht, das beim Umkrystallisiren aus
reiner Salzsiiure sich in sternférmig gruppirten, hellgelben, feinen Nadeln
ausscheidet. Beim Liegen an der Luft verliert das salzsaure Salz, langsam
bei gewohnlicher, schneller bei hoherer Temperatur, Salzsiure. Versetzt
man die Lisung des salzsauren Salzes mit einem Alkali, so scheidet sich
die Bage als eine dlige Fliissigkeit von aromalischem Geruche aus, welche in
Wasser unlaslich ist, leicht léslich dagegen in Alkohol und Aether. Schmilzt
man das salzsaure Salz der Base mit Alkali, so werden Amidophenylmercaptan
und Phenylessigsiiure zuriickgebildet.

Das Platinchlorid-Doppelsalz: 2(CyHNS.HCD.PtCly - 5H,0, wird
beim Vermischen concentrirter Ldsungen von salzsaurem Salz und Platinehlorid
erhalten und krystallisirt in gelben Nadeln.

NH
NHQ'
In dem Phenylaceto-thiamid wird beim Behandeln mit Ammoniak der Schwefel
durch den Imidrest ersetzt; hat die Luft bei dieser Reaction Zutrill, so ent-
steht das unterschwefligsaure, ist die Luft ausgeschlossen, das schwelel-
wasserstoffsaure Salz des Phenylacet-imido-amids. Lisst man gleichzeitig mil
Ammoniak Quecksilberchlorid als Entschweflungsmittel auf Phenylaceto-thiamid
einwirken, so entsteht neben Salmiak und Quecksilbersulfid ebenfalls Phenyl-
acetamimid, wohl nach einer der folgenden zwei Gleichungen:

Phenylacet-imido-amid, Phenyldthenylamimid?®): GH;.CH,.C
Y y

1 A. W. Hofmann, Berl. Ber, (1880) 13, 1225, 1235.
%) Bernthsen, Ann, Ch. (1877) 184, 340 (§. 4906).
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C4H5.CH,.CS.NH, + HgCl, 4 2NH, = CgH,.CH,.C. f}gz.Hm + HgS + NH,CL.

CsH,.CH,.CS.NH, + Hg<f\“.lH! — C4H5.CH,.C QEZHU + HgS.
Durch Alkalien wird die freie Base aus ihren Salzen abgeschieden und muss
der Einwirkung des Alkalis miglichst ragech entzogen werden, da sie sonst
unter Abspaltung von Ammoniak zersetzt wird, Man erwiirmt also z. B. das
feste unterschwefligsaure Salz des Amimids mit concentrirtester Kalilauge;
kithlt man nach giinzlichem Verfliissigen und kurzem Schiitteln schnell mit
kaltem Wasser ab, so erstarrt das oben aufschwimmende Oel zu einer strahlig
krystallinischen Masse, die sich weder aus Wasser, noch aus Aether oder
Alkohol umkrystallisiren ldsst, wohl aber aus wasserfreiem Benzol. Aus
letzterem Lisungsmiltel krystallisirt die Base in kleinen, weissen Nadeln, die
bei 116—117%5 schmelzen, in Aether wenig, in Alkohol leicht, auch in
Wasser und verdiinnter Kalilauge ziemlich leicht léslich sind. Das Phenyl-
acetamimid ist cine starke Base, die Kohlensiiure aus der Luft anzieht und
sich in Salzsiiure unter Wirmeentwicklung lgst. Sie kann nicht ohne Zer-
setzung sublimirt werden. Die Salze zeigen, dass die Base einsiiurig ist wie
das Acediamin (Aethenylamimid). In Lésungen ist die freie Base sehr un-
bestindig, in trockenem Zustand kann man sie unzersetzt aufbewahren.

Salze., Das Chlorhydrat ist ein dicker, farbloser Syrup, welcher der Luft
ausgesetzt nach einigen Wochen zu einem Kuchen durchsichtiger Prismen erstarrt,
die sich unter dem Exsiccator in ein Harz umwandeln. Das Chlorhydrat zieht
Wasser aus der Luft an und ist mit diesem wie mit Alkoliol in jedem Verhiltniss
mischbar; mit Wasser anhaltend gekocht liefert es Phenylacetamid. Aether fillt es
aus der alkoholischen Lésung als dickes Oel, Das Platinchloriddoppelsalz:
(CgHyyNg, HCI),.PtCly, krystallisirt in bis 1,5 em langen Tifelchen von symme-
trischer, linglich sechseckiger Form und ist in Wasser und Alkohol ziemlich leicht
lislich. Das Nitrat scheidet sich aus wissriger Losung in diinnen gestreiften
Blittern oder aneinander gereihten Nadeln ab. Es ist nicht zerfliesslich. Das
saure Sulfat: CgHygNo.HySOy, ist eine strahlig krystallinische Masse, zerfliesslich
an feuchter Luft, leicht 16slich in Alkohol. Das unterschwefligsaure Salz:
(CgHyoNg)g.S904Hy, bildet sich beim Stehen einer ammoniakalischen Losung von
reinem Thiamid an der Luft. Eine Losung von 30 grm Benzyleyanid in 45 grm
Alkohol und 15 grm Ammoniakwasser (spec. Gew, 0,900) setzt in 4 Tagen farb-
lose, durchsichtige Krystalle (3,75 grm) dieser als Ausgangsmaterial fiir die (e-
winnung des Phenylacetoamido-imids wichligen Verbindung ab. In Aether und
kaltem Alkohol ist das Salz sehr wenig, auch in heissem Alkohol und kaltem
Wasser wenig, in siedendem Wasser dagegen leicht ldslich, Aus Wasser oder
heissem verdimntem Alkohol krystallisirt das Salz in monoklinen Prismen oder
Nadeln, die sich in feuchtem Zustand schwach réthlich firben und durch Wasser
selbst bei mehrtigigem Kochen nicht verdindert werden. Bei 150—155° beginnt
sich die Substanz dunkler zu firben und etwas zu zersetzen, bei 197—198°
schmilzt sie unter Aufschdumen zu einer schwarzen Harzmasse. Mit essigsaurem
Blei setzt sich das Salz in unterschwefligsaures Blei und essigsaures Phenylaceto-
amido-imid um.
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Essigsaures Phenylacetamimid: CqHyNy.Col 0y, ist lufthestindig und
krystallisirt aus Alkohol, in dem es ehenso wie in Wasser leicht loslich ist, in weissen,
concentrisch gruppirten Nadeln und wird aus der alkoholischen Lisung durch
Aether als krystallinischer Niederschlag gefillt. Auf 160° erhitzt beginnt es sich
rithlich zu firben und schmilzt bei 195%5 anscheinend unter Zersetzung. Oxal-
saure Salze, Das normale Oxalat: (CglgNg)y.Co0 My, ist in Aether und kaltem
oder heissem Alkohol wenig, in Wasser leichter léslich, es krystallisirt aus der
wissrigen Losung in weissen Prismen oder spitzen Nadeln, aus Alkohol zuweilen
in scheinbar cubischen Krystillchen. Das saure Oxalat ist in Wasser und
Alkohol leichter 15slich und krystallisirt aus letzterem in weissen concentrischen
Gruppen, die aus verfilzten Nadeln hestehen,

Phenylaceto-amido-phenylimid?): CH,CHy.C ‘\‘}‘;hHa Das
= 2

unterschwefligsaure Salz dieser Base scheint sich nach wochenlangem Stehen
aus einer alkoholischen Lésung von Phenylacetothiamid und Anilin abzu-
scheiden. Erhitzt man Phenylacetothiamid und salzsaures Anilin am Riickfluss-
kiithler, so liisst sich aus der wiissrigen Losung der zihen Reactionsmasse
mit Ammoniak die entstandene Base als weissgelbe Masse ausfiillen:

CigH;. CH,.CSNH, + CGH, NH, HCl = CH, CH,.C ﬁi&;’.ﬁh + H,S.
Ebenso bildet sich das salzsaure Phenylaceto-amido-phenylimid (60 pet. der
Theorie), wenn man Benzylcyanid einen Tag lang auf 220—240° im zuge-
schmolzenen Rohr erhitzt:

CH5. CHpCN + CgHs.CHy HCI = CHy CH, G2 i‘ié;ﬂsm_
Ferner entsteht das Phenylaceto-amido-phenylimid, wenn gleichzeitig mit
Anilin als Entschweflungsmittel Jod auf das Phenylacetothiamid wirkt:
CigHy.CHy CSNH, + CoHy NH, + Jy = Gy CHy G2 IDSIII%II—IU 4 B8,

Das freie Phenylaceto-amido-phenylimid ist in Alkohol und Aether
ausserordentlich leicht, in Wasser sehr wenig loslich. Es krystallisirt aus
Alkohol in kleinen Nidelchen, zersetzt sich aber beim Kochen seiner ver-
diinnten alkoholischen Lisung in Anilin und Phenylacetamid. Es sublimirt
bei sehr vorsichtigem Erhitzen zum grossen Theil unzersetzt und bildet dann
lange Nadeln, ein anderer Theil zerfillt in Anilin und Benzyleyanid. Der
Schmp. der krystallisicten Substanz liegt zwischen 128—134° die sublimirte
Substanz schmolz bei 128—129°.

Die Salze zeigen wenig Neigung zur Krystallisation. Das salzsaure Salz
bildet Oeltropfen, die unter dem Exsiccator allmihlich zu einem spriden Harz
erstarren, Das Acetat ist ein dicker, nicht hygroskopischer Syrup, der in Wasser
wenig, in Alkohol leiecht loslich ist. Das Nitrat wurde einmal in undeutlichen
Krystallen erhalten, sonst als Syrup. Das Oxalat ist in Wasser und besonders
in Alkohol leicht l6slich; Aether fillt aus der alkoholischen Lisung erstarrende
Oeltropfen. Es bildet krystallinische, weisse, nicht zerfliessliche Krusten.

") Bernthsen, Ann. Ch. (1877) 184, 342 (§. 496).
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Phenylaceto-amido-p-tolylimid?): CEHS.CHQ.C\:‘:EJ\ ¥4 Ent:
NHy

steht nach den beim Phenylaceto-amido-phenylimid beschriebenen Reactionen
und wird dargestellt durch sechsstiindiges Erhitzen gleicher Moleciile Benzyl-
cyanid und p-Toluidin-chlorhydrat auf 220°,

Das Phenylaceto-amido-p-tolylimid ist ausgezeichnet durch seine Kry-
stallisationsfiihigkeit, welche sich auch auf die Salze ibertriigt. Schmp.
118—119° 1In Alkohol und Aether ist es ausserordentlich l&slich und kry-
stallisirt daraus in schief abgeschnittenen dicken Prismen oder linglichen,
anscheinend triklinen Tafeln.

Salze, Das salzsaure Salz krystallisirt beim Erkalten der wiissrigen
Losung in kleinen, rundlichen, unvollkommenen Krystallchen von weisser Farbe,
die in Wasser wenig, in Alkohol, besonders in der Wiirme leicht lislich sind; aus
der Losung fillt Aether das Salz als erstarrendes Oel. Das salzsaure Platin-
chlorid-Doppelsalz: (C3Hg.No.HCI),. PLCIy, bildet kleine, gelbe, concentrisch grup-
pirte Prismen oder Nadeln, es ist wenig lislich in Wasser und Aether, leichter 15slich
in Alkohol, besonders in der Wirme. Das Nitrat fillt aus heisser Lsung zuniichst
in Oeltropfen, von welchen aus dann grosse, bis zu 1,5 em lange Nadeln von weisser
Farbe anschiessen, wihrend die Tropfen selbst erstarren. In Alkoliol leicht loslich,
durch Aether nicht fillbar, in reinem Aether wenig lislich, Das Acetat hleibt
beim Verdunsten der alkoholischen Lisung als Syrup zuriick, der nach mehreren
Tagen krystallinisch erstarrt, Das saure Oxalat bildet beim Krystallisiren aus
der alkoholischen Losung kleine Nidelchen; es ist in Aelher schwer, in Wasser
wenig, in heissem Alkohol leicht 1dslich.

Phenylacetonitril, Benzyleyanid: CgH;CHy.CN. Das Benzyleyanid
findet sich in der Natur und zwar nach A. W. Hofmann?) sowohl in dem
Oel, welches Kraut, Bliithen und Samen der Kapuzinerkresse (Tropaeolum
majus) bei der Destillation mit Wasserdampf liefern, als auch in dem Oel
der Gartenkresse (Lepidium sativum). Entdeckt wurde das Benzylcyanid von
Cannizzaro?®), der es durch Einwirkung von Cyankalium auf Benzylchlorid
gewann, ohne indessen iiber die Eigenschaften mehr anzugeben, als dass es
bei der Behandlung mit Kalilauge in e-Toluylsiiure iibergeht. Radziszewski*)
stellte aus dem nach Cannizzaro bereiteten rohen Benzyleyanid durch Destil-
lation mit Wasserdampf und mehrfache Rectification das Cyanid rein dar.
Als Nebenproducte bei der Darstellung des Benzyleyanides aus Benzylchlorid
und Cyankalium fand Reimer kleine Mengen von Phenylacetamid (§. 638),
Frankland und Tompkins ®) Tribenzylamin (§. 387). Barbaglia ®) beobachtete

') Bernthsen, Ann, Ch. (1877) 184, 346 (§. 496"
?) Berl. Ber. (1874) 7, 518, 1293.

?) Ann. Ch. (1855) 96, 246: (1861) 119, 253.

4) Berl. Ber. (1870) 3, 198.

%) J. chem. soc. (1880) 37, 567.

%) Berl. Ber, (1872) 5, 270.

45,
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die Bildung von Benzyleyanid beim Erhitzen von benzylsulfosaurem Kalium
(8. 383) mit Cyankalium. Eine Reihe von Bildungsweisen des Phenylaceto-
nitrils aus Phenylacetothiamid constatirte Bernthsen. Phenylacetonitril ent-
steht aus Phenylacetothiamid (§. 641) beim Erhitzen fiir sich auf 120° beim
Kochen mit Wasser, bei der Einwirkung von Kalilauge, von Quecksilberoxyd,
Quecksilberchlorid oder Bleiacetat. Ferner zerfillt nach Bernthsen Phenyl-
aceto-amido-phenylimid (§. 644) bei vorsichtigem Frhitzen partiell in Anilin
und Benzyleyanid, Phenylithenyl-imido-thioithylither in Benzyleyanid und
Mercaptan.

Eigenschaften. Das Phenylacelonitril ist eine wasserheile Fliissig-
keit von schwachem, aber charakteristischem Geruch. Ls siedet ohne Zer-
setzung bei 229° und hat bei 8° das spec. Gew. 1,0155.

Umwandlungen. Durch nascirenden Wasserstofl wird nach Bernthsen
das Benzyleyanid in Phenylithylamin (§. 406) umgewandelt. Spica zeigte,
dass neben Monophenyliithylamin bei diesem Reductionsvorgang auch Di- und
Triphenylithylamin sich bilden. Beim Erhitzen mit Wasser auf 250—280°
oder mit essigsaurem Ammonium auf 200° nimmt das Benzyleyanid ein
Moleciil Wasser auf und geht in Phenylacetamid tber (Bernthsen). Durch
anhaltendes Kochen mit concentrirter Kalilauge entsteht aus Phenylacetonitril
unter Ammoniakentwicklung phenylessigsaures Kalium (Cannizzaro). Glatter
verseift sich das Benzyleyanid durch Erhitzen mit verdiinnter Salzsiiure
(Radziszewski) oder durch Erhitzen mit englischer Schwefelsiiure (Thomas
Maxwell). Erhitzt man Benzyleyanid mit einer alkoholischen Lisung von
Kaliumsulfhydrat, so geht es in Phenylacetamid iiber (Weddige). Schwefel-
wasserstoll in alkoholisch-ammoniakalischer Lésung verwandelt das Phenyl-
acetonitril in Phenylacetothiamid (Colombo und Spica; Bernthsen).

Benzyleyanid und Methylal, resp. Chloral liefern bei der Einwirkung
von Schwefelséiure Methylen-di-phenylacetamid (§. 639), resp. Trichlordthyliden-
diphenylacetamid (E. Hepp). Verwendet man bei dieser Reaction statt eines
Aldehydes die Brenztraubensiiure, so entsteht ein offenbar analoges Conden-
sationsproduct von der Formel: CgHyN,O, (Béttinger, §. 639). Beim Erhitzen
von Benzyleyanid mit salzsaurem Anilin, resp. salzsaurem p-Toluidin bildet
sich salzsaures Phenylaceto-amido-phenylimid (§. 644), resp. salzsaures Phenyl-
aceto-amido-p-tolylimid (Bernthsen).

Lisst man Brom bei 120—130" auf Benzyleyanid ecinwirken, so ent-

stehen nach Reimer zwei Substanzen, erstens: CgH;NBry, = C¢H;.CHBr.C ng

Phenylbromacet-imidbromid und zweitens als Hauptproduct Phenylbromaceto-
nitril: CgH;. CHBr.CN. Erhitzt man letzteres auf 160—180° dann bildet sich
unter intramolecularer Condensation das im Anschluss an die Di-phenyl-
maleinsiiure abzuhandelnde Dicyanstilben, welches man auch direct aus
Benzyleyanid erhilt, im Falle die Einwirkung des Broms bei 150—160°
stattfindet.  Salpetersiure (spec. Gew. 1,5) verwandelt das Phenylacetonitril
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in das Nitril der p-Nitrophenylessigsiiure (§. 651) (Radziszewski, Czumpelick,
Gabriel), wiihrend Benzonitril bekanntlich beim Nitriren m-Nitrobenzonitril
(§. 536) ergibt.

Bei der Einwirkung von Zinkithyl auf Phenylacetonitril entdeckten
Frankland und Tompkins neben einer sauerstofThaltigen, von ihnen als
Benzacin bezeichneten Substanz einen mit dem Benzyleyanid procentisch
gleich zusammengesetzten Korper, den sie als Cyanbenzin betrachten, und der
im Anschluss an das Benzyleyanid abgehandelt werden wird.

Cyanbenzin: nCgH;N. Das wahrscheinlich dem XKyaphenin ent-
sprechende Cyanbenzin bildet sich, wenn gleiche Theile Zinkiithyl (30 grm) und
Phenylacetonitril (30 grm) in einem mit Riickflusskiihler verbundenen Kolhen
zusammengegeben werden. Die {reiwillig unter Erwiirmung und Gasentwicklung
eintretende Reaction wird durch Eintauchen des Kolbens in kaltes Wasser ge-
missigt und schliesslich durch Erhitzen im Oelbad auf 130° zu Ende gefiihrt.
Aus dem alkoholischen Extract des Reactionsproductes setzt sich allmihlich eine
geringe Menge einer krystallinischen Substanz ab, die sich durch Umkrystalli-
siren aus Alkohol in zwei verschiedene Kirper spalten lisst, in das Cyan-
benzin und das Benzacin. Ersteres bildet Biischel von seidenartigen, bei
170—171° schmelzenden Nadeln und besitzt dieselbe procentische Zusammen-
setzung wie das Phenylacetonitril. Da nun, wie Frankland und Evans?)
zeigten, bei der Einwirkung von Zinkiithyl auf Benzonitril (§.498) Kyaphenin
(§.500) entsteht, so nehmen Frankland und Tompkins?) an, dass das Cyan-
benzin zu dem Phenylacetonitril in demselben Verhiltniss steht, wie das
Kyaphenin zum Benzonitril, '

Das Cyanbenzin ist wenig léslich in heissem, unlslich in kaltem
Wasser, aber leicht ldslich in Eisessig, Benzol und Schwefelkohlenstoff. Da
es mit Siuren Salze zu bilden scheint, z B. mit Salzsiiure eine gummise
Masse, in der wohl das salzsaure Cyanbenzin vorliegt, so wird sich mit Hiilfe
dieser Eigenschaft wohl auch das Moleculargewicht des Cyanbenzins ermitteln
und feststellen lassen, ob sein Moleciil durch Condensation dreier Moleciile
Phenylacetonitril entstanden ist.

Benzacin: CgHyNaO, krystallisirl aus den alkoholischen Mutterlaugen des
Cyanbenzins. Es bildet ausgebildete, anscheinend rhombo#drische Krystalle, die
bei 150° schmelzen.

Substitutionsproducte der Phenylessigsiure.

Bei der Phenylessigsiure sind zwei Klassen von Substitutionsproducten
zu unterscheiden, einmal diejenigen, bei denen eines oder beide Wasserstoff-
atome an dem mittelstindigen Kohlenstoffatom der Seitenkette substituirt sind,
dann diejenigen, bei denen Substitution der Wasserstoffatome des Benzol-
restes der Phenylessigsiure stattgefunden hat. Nur die der zweiten Klasse

1 J. chem. soc. (1880) 37, 563.
%) Ibid. (1880) 37, 5HG6.

G446,
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angehdrigen Verbindungen werden im Anschluss an die Phenylessigsiiure zu
besprechen sein, die der ersten Klasse werden, wie bereits mehrfach erwithnt
(§8. 433 1III, 1V, 617), dem in diesetn Werk eingehaltenen System geméss
in spiteren Kapiteln abgehandelt und zwar im Anschluss an die entsprechen-
den Sauerstoffverbindungen, die Phenylglycolsiure oder Mandelsiiure und die
Phenylglyoxylsiure.

In Betrell der Zahl, Isomerie und Bezeichnung der im Benzolrest sub-
stituirten Phenylessigsiiuren gelten die in den einleitenden Bemerkungen zu
den substituirten Benzossiiuren (§. 501) gemachten Angaben. Die Theorie
deutet die Existenz von je drei isomeren Modificationen eines Monosubsti-
tutionsproductes an, allein noch von keinem sind alle drei Modificationen
bekannt geworden, die Meta-Substitutionsproducte fehlen. Ausser ziemlich
vielen monosubstituirten Phenylessigsiiuren kennt man noch einige disubsti-
tuirte, wihrend trisubstituirte bis jetzt nicht beschrieben worden sind.

Bildungsweisen.

Es sind fast ausschliesslich zwei Bildungsweisen, nach denen man die
im Benzolrest monosubstituirten Phenylessigsiiuren erhalten hat, erstens durch
directe Substilution der Phenylessigsiiure, zweilens aus den substituirten
Benzyleyaniden.

Bei der directen Substitution verhiilt sich die Phenylessigsiiure analog
wie z. B. Toluol, indem vorzugsweise Paraverbindungen, daneben Ortho-
verbindungen entstehen. Die Phenylessigsiiure zeigt also in dieser Hinsicht
ein von der Benzo@siure (§. 502), aus welcher sich bei directer Substitution
wesentlich Glieder der Metareihe bilden, ganz charakteristisch verschiedenes
Verhalten.

Nach der zweiten Bildungsweise sind gleichfalls hauptsichlich para-
und orthosubstituirte Phenylessigsiiuren gewonmen worden, indem aus den
para- und orthosubstituirten Toluolen durch die entsprechenden Benzylchloride
oder Benzylbromide die substituirten Benzyleyanide dargestellt wurden, welche
durch Verseifen die substituirten Phenylessigsiuren ergaben.

Von digubstituirten Phenylessigsiiuren sind, wie es scheint, besonders
leicht die Para-ortho-verbindungen darstellbar.

Was die Eigenschaften der bis jetzt bekannten monosubstituirten
Phenylessigsiuren betrifft, so scheinen wie hei den substituirten Benzoésiuren
auch bei den substituirten Phenylessigsiuren die Orthoverbindungen leichter
laslich zu sein und durchgéngig einen niedrigeren Schmelzpunkt zu besitzen
als die entsprechenden Paraverbindungen.

Halogenderivate der Phenylessigsiiure.

y[1]JCH,.COOH
141C1 :

Die Entstehung dieser Siiure beobachtete bereits Neuhof!), indem er das aus

p-Chlorphenylessigsiure, p-Chlor-e-toluylsidure: CgH,

") Ann, Ch. (1868) 147, 347. Zeitschr, f. Ch. (18G6) N. F. 2, 654,
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p-Chlorbenzylchlorid (8. 397) gewonnene, offenbar unreine Nitril mit Kali-
lauge verseifte. Er kam so zu einer Sidure, von der er angiebt, dass sie bei
60 schmilzt. Eine bei 68° schmelzende Siure, die bei der Einwirkung von
trocknem Chlor im Sonnenlicht aufl Phenylessigsiure entstand und von
Radziszewski') als p-Chlorphenylessigsiiure bezeichnet wurde, war etwas
reiner als das Priparat von Neuhof. Von reinem p-Toluidin ausgehend, das
in p-Chlortoluol, p-Chlorbenzylbromid (8. 398) und p-Chlorbenzyleyanid iiber-
gefliihrt wurde, gewannen Jackson und IMield ?) durch Verseifen des Cyanides
die reine, bei 103,5—104° schmelzende p-Chlor-e-toluylsiiure. Die Angaben
von Jackson und Field beschrinken sich auf die Schmelzpunkte des Cyanids
und der Siure, withrend Neuhof die bei 60° schmelzende, von ihm fiir
p-Chlorphenylessigsiiure gehallene Substanz, einige Salze und das Amid der-
selben genauer beschreibl.

Salze. Silbersalz; (CgHiClOp)Ag, in Wasser sehr wenig loslich, Cal-
ciumsalz: (CgHgCl0g.)oCa 4 HyO. Baryumsalz: (CgHgCl0y)Ba.

p-Chlorphenylacetamid: CgHgNCIO, krystallisirt aus Alkohol in grossen,
weissen, tafelfsrmigen Krystallen, die bei 175° schmelzen.

p-Chlorphenylacetonitril, p-Chlorbenzyleyanid: CgHgCIN, Schmp.
2909 ().
:I'lJCHQCOOH. Diiiis
{|2]Br
Einwirkung von Brom in der Killle neben der hauptsichlich entstehenden
p-Bromphenylessigsiure eine isomere, bei 99° schmelzende Siure sich bildet,
beobachtete bereits Radziszewski®), der jedoch keine der beiden Siuren in
reinem Zustand unter Hinden hatte. Bedson') behandelte die in Wasser
suspendirte Phenylessigsidure nach der von Barth und Weselsky vorgeschlagenen
Methode bei Gegenwart von Quecksilberoxyd mit der berechneten, in kleinen
Portionen zugesetzten Menge Brom:

CHs.OH, COOH one  CoH,Br.CHy COOH
CiH.CHy Coon T 180 + 2By = Spip i coom

o-Bromphenylessigsidure: CH bei der directen
¥ 2 A2

+ HgBr, + Hy0.

Nach Beendigung der Reaction fillt man das Quecksilber mit Natron und
scheidet aus dem Filtrat vom Quecksilberoxyd mit Salzsiure die gebromten
Siuren aus. Bei dem Umkrystallisiren aus Alkohol behiilt man die leichter
lésliche o-Bromphenylessigsiure in den Mutterlaugen. Mit Hiilfe des leicht
lgslichen Baryumsalzes der o-Siiure lisst sie sich frei von p-Siure gewinnen,
deren Baryumsalz schwerer ldslich ist. Die auf diesem Wege gewonnene
Séure ist identisch mit der von Jackson und White?) aus o-Brombenzyleyanid
dargestellten o-Bromphenylessigsiure.

') Berl. Ber. (1869) 2, 208.

2) Ibid. (1878) 11, 905.

#) Ibid. (1869) 2, 208.

4) J. chem. soc. (1880) 37, 95.
%) Berl. Ber. (1880) 13, 1219,
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Eigenschaften. Die o-Bromphenylessigsiure krystallisirt aus heissem
Wasser beim Erkalten in langen, glinzenden, platten Nadeln, die bei 103—104°
schmelzen (Jackson und White geben den Schmp. auf 102,5—103° an); aus
Bisessig in monoklinen Krystallen. Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat
wird die o-Bromphenylessigsiiure in o-Brombenzotsiure (8. 514) verwandelt
(Bedson).

Salze, Das Calciumsalz ist sehr loslich und krystallisirt in strahligen,
wasserfreien Nadeln, Das Baryumsalz ist ein Firniss (Jackson und White).

o-Brombenzyleyanid, o-Bromphenylacetonitril wurde von Jackson
und White durch Behandeln des in reinem Zustande bei 30° schmelzenden
o-Brombenzylbromids (§. 398) mit Cyankalium als dunkelgefiirbtes Oel erhalten,
welches in einer Kiltemischung nicht erstarrte,
y[1JCH,C
([+]Br
Phenylessigsiiure direct oder unter Wasser bei Gegenwart von Quecksilber-
oxyd mit der fiir die Entstehung der Monobromsiiure berechneten Menge
Brom, so bildet sich, wie bereits bei der o-Bromphenylessigsiure erwiihnt
wurde, als Hauptproduct p-Bromphenylessigsiure, die sich durch Umkrystalli-
siren aus Alkohol leicht frei von Orthosiiure gewinnen lisst. Jackson und
Lowery slellten die p-Bromphenylessigsiure durch Verseifen des p-Brom-
phenylacetonitrils mit cone. Salzsidure bei 100° dar.

Eigenschaften. Die p-Bromphenylessigsiure bildet aus heissem
Wasser umkrystallisirt lange, flache, der Benzoésiiure dhnliche Nadeln, die bei
114 —115° schmelzen, sich wenig in kaltem, leichter in siedendem Wasser
lisen, sowie sehr leicht 16slich sind in Alkohol, Aether, Benzol und Schwefel-
kohlenstoff. Durch Oxydation mit Kaliumdichromat und verdiinnter Schwefel-
siiure wird sie in p-Brombenzoésiure (§. 516) umgewandelt.

p-Bromphenylessigsiiure'): Cgll; OOH. Behandelt man

Salze: Kohlensiure wird durch die p-Bromphenylessigsiure sehr langsam
aus ihren Salzen entwickelt. Das Ammoniumsalz bildet lange, weisse, etwas
gehogene Nadeln, die in Wasser leicht ldslich sind, Das Silbersalz: CgHgBrOyAg,
ist selbst in siedendem Wasser fast unlislich, aber leicht ldslich in verdiinnter
Salpetersiiure. Das Caleiumsalz krystallisirt aus Wasser in Warzen, die unter
dem Mikroskop das Aussehen einer Kastanienhiilse zeigen. Das Baryumsalz bildet
leicht losliche, undeutliche Krystallmassen. Das Ammoniumsalz liefert mit Queck-
silberoxyd, Quecksilberoxydul- und Bleisalzen weisse Niederschlige, von denen der
letztere in siedendem Wasser etwas ldslich ist und sich aus dieser Losung in
kleinen, krystallinischen Flocken ausscheidet. Eisenoxydsalze geben einen gelben
Niederschlag, wiithrend Thonerde-, Chromoxyd-, Zinkoxyd-, Cobaltoxydul-, Nickel-
oxydul- und Magnesiasalze keinen Niederschlag hervorbringen.

p-Brombenzyleyanid: CBI-L,g[’]GHQGN. Dieser Korper wurde vonJackson

[4]Br
und Lowery durch Kochen des p-Brombenzylbromids (§. 398) mit einer alkoholi-
schen Losung von Cyankalium erhallen, Aus seiner alkoholischen Liésung mit

1) Radziszewski, Berl. Ber. (1869) 2, 208. Jackson und Lowery, Berl. Ber.
(1877) 10, 1209. Bedson, J. chem. soe. (1880) 37, 94,



p-Bromphenylessigsiure. p-Jodphenylessigsiure. 495

Wasser gefillt bildet es ein allmihlich zu Krystallen erstarrendes Oel. Die anfangs
gelben, durch Umkrystallisiren aus Alkoho! weiss gewordenen Krystalle sind ent-
weder ahgestumpfte, leichter Spaltung fihige Quadratoctaéder, ganz dhnlich dem
Ferrocyankalium, oder Zwillingskrystalle. Sie riechen stark und unangenehm,
schmelzen bei 46° und sind in Wasser unléslich, aber leicht léslich in Alkohol,
Aether, Benzol, Eisessig und Schwefelkohlenstoff. Durch heisse Salzsiure oder
alkoholisches Kaliumhydrat werden sie in p-Bromphenylessigsiure verwandell,

Dibromphenylessigsiure: CgHyBry.CH, COOH, bildet sich nach
Bedson '), wenn gepulverte rohe Monobromphenylessigsiure mit der berech-
neten Menge Brom monatelang der Wirkung des Sonuenlichts ausgesetzt
wurde.

[+]CH,.COOH
()9 ’
entsteht aus dem p-Jodbenzyleyanid (§. 399) durch Erhitzen mit rauchender
Salzsiiure auf 100°.  Durch Krystallisation aus kochendem Wasser gereinigt,
bildet die p-Jodphenylessigsiure schmale, weisse, zugespitzte Platlen, die bei
135° schmelzen und bei etwas héherer Temperatur in verzweigten Nadeln
sublimiren. Sie ist leicht léslich in heissem Wasser, in Alkohl, Aether,
Benzol, Schwefelkohlenstoff und Eisessig, schwer léslich in kaltern Wasser.
Durch Kaliumdichromat und verdiinnte Schwefelsiure wird die p-Jodphenyl-
essigsiure zn p-Jodbenzoisiure (§. 529) oxydirt.

p-Jodphenylessigsiiure, p-Jod-e-toluylsiure?): CGHJE

Salze. In wiissrigem Ammoniak 1ost sich die p-Jodphenylessigsiure zwar
auf, aber das Ammonsalz zersetzt sich selbst beim Verdunsten der Losung
im Vacuum bei gewdhnlicher Temperatur. Das Silbersalz; CgHglOgAg, bildet
einen weissen Niederschlag, der in kochendem Wasser wenig loslich ist und
aus dieser Losung in glinzenden Platten auskrystallisirt, Es ist leicht ldslich in
verdiinnter Salpetersiure und durch Hitze etwas zersetzbar. Das Baryumsalz:
(CgHgl09)yBa -+ Hy0, krystallisirt in leicht loslichen, kleinen, weissen Nadeln. Das
Galeiumsalz bildet leicht lbsliche, verzweigte Nadeln. Die Losung der Siure in
wiisstigem Ammoniak gab mit Kupfersulfat einen bliulich griinen Niederschlag,
mit Bleiacetat, Hydrargyronitrat, Aluminiumchlorid eine weisse, mit Ferrichlorid
eine gelblich braune, mit salpetersaurem Nickel eine griine Fillung,

p-Jodphenylacetonitril, ])-Judhenzylcyan‘id: CG“-&%HEIHE CN pie

se
Substanz wurde aus p-Jodbenzylbromid (§. 398) mit Cyankalium erhalten, Aus
Alkohol umkrystallisirt bildet das Cyanid weisse, perlmutterglinzende Platten, die
einen charakteristischen Geruch besitzen, bei 50°5 schmelzen, in Wasser unlislich
und in Alkohol, Aether, Benzol, Schwefelkohlenstoff und Eisessig leicht loslich
sind, Beim Erhitzen mit Salzsiure geht das p-Jodphenylacetonitril in die p-Jod-
phenylessigsiiure iiber.

Nitrophenylessigsiuren. Die Phenylessigsiiure oder e-Toluylsiure
verhiilt sich gegen Salpetersiiure anders als die Benzotsiure. Wiihrend aus
letzterer und dem Benzaldehyd vorzugsweise Metaverbindungen entstehen,

') J. ehem. soc, (1880) 37, 96.
*) Mabery und Jackson, Berl, Ber. (1878) 11, 55.
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substituirt Salpetersiiure bei der Phenylessigsiiure cin in Para- oder in Ortho-
Stellung zu der Seitenkette befindliches Wasserstoffatom, es wird neben p-Nitro-
auch o-Nitrophenylessigsiiure erhalten, die m-Nitrophenylessigsiiure ist bis jetat
nicht bekannt geworden. In unreinem Zustande wurden p- und o-Nitrophenyl-
essigsiiure zuerst von Radziszewski beschrieben, Bedson stellte die beiden
Siuren in reinem Zustand dar, Thomas Maxwell zeigte, wie man mittelst der
Methylither die Para-Siure isoliren kann.

Aus Maxwell's Untersuchungen geht hervor, dass ihnlich wie bei den Nitro-
benzoésiuren (§. 538) sowohl die freien Nitrophenylessigsiuren als auch ihre
Aether zusammen krystallisiren und dass diese Gemenge bestimmle Schmelzpunkte
besitzen, was wesentlich die Darstellung der reinen Siuren erschwerte.
[+]CH,.COOH
[2INO, ’
Krystallisirt man das Nitrirungsproduct der Phenylessigsiure aus Alkohol um,
s0 bleibt in den alkoholischen Mullerlaugen eine unreine o-Nilrophenylessig-
sdure zuriick, die schon bei 112—117° schmilzt. FEin #dhnliches Product
erhiill man aus dem leichter loslichen Baryumsalz der rohen o-Nitrosiure
mit Salzsiure. Durch wiederholtes Losen der rohen o-Nitrophenylessigsiiure
in Aethyl- oder Methylalkohol und langsames Verdunsten scheiden sich dicke,
cut ausgebildete, bei 157—138" schmelzende monokline Krystalle ab. In
Wasser ist die o-Siure wenig 16slich, sie krystallisirt aus heissem Wasser in
weissen, glinzenden Nadeln und bel lingerem Stehen in kleinen durchsich-
tigen Krystallen. Durch Oxydation mit einer Losung von Kaliumpermanganat
gehl sie in o-Nitrobenzotsiure (§. 532) (Schmp. 141—142° iiber (Bedson),
die in Anthranilsiiure und Salicylsiiure iibergefiihrt wurde (Pirogoff), durch
Behandlung mit Zinu und Salzsiure in das Oxindol, das innere Conden-
sationsproduct der in freiem Zustande bis jetzt nicht bekannten o-Amido-
phenylessigsiure (Baeyer).

o-Nitrophenylessigsiiure, o-Nitro-e-toluylsiure?): CEHJE

Salze. Das Baryumsalz: (CgHgNOy)yBa 4 2Hy0), krystallisirt ans Wasser
in weissen schimmernden Blittchen, welche leichter in Wasser ldslich sind als das
Baryumsalz der p-Siure. Es zersetzt sich bei 100—110°, Eine wiissrige Losung
des Baryumsalzes giebt mit Bleiacetatlosung keine unmittelbare Fillung, beim
Stehen scheidet sich das Bleisalz in Biischeln feiner Nadeln ab. Silbernitrat
und Ferrichlorid geben Reactionen, die denen &hnlich sind, die das weiter unten
beschriebene Baryumsalz der p-Siure zeigt.

[1]JCH,.COOH
[«JNO, ‘
Die von Radziszewski unter diesem Namen beschriebene, bei 114° schmelzende
Substanz war offenbar stark verunreinigt, die reine p-Nitrophenylessigsiure

p-Nitrophenylessigsiure, p-Nitro-etoluylsiure?): CH,

') Radziszewski, Berl. Ber. (1869) 2, 209; (1870) 3, 648. Pirogoff, Berl.
Ber. (1872) 5, 332 Corr. Bedson, J. chem, soc. (1880) 37, 92.

“) Radziszewski, Berl. Ber, (1869) 2, 209; (1870) 3, 198, Bedson, Berl. Ber.
(1880) 13, 574 Corr, J. chem, soc. (1880) 87, 90. Thomas Maxwell, Berl. Ber.
(1879) 12, 1764. Gabriel, Berl, Ber. (1881) 14, 2341.
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schmilzt nach den {ibereinstimmenden Angaben von Bedson und Thomas
Maxwell bei 150—151°, resp. 151,5—152°, Sie ist loslich in heissem Wasser,
aus dem sie beim Erkalten in langen, gelblich weissen, spréden Nadeln kry-
stallisirt.  Sie 16st sich leicht in Alkohol und Aether.

Darstellung, Bedson schligt vor, aus dem Baryumsalz der p-Nitrophenyl-
essigsiiure, welches weniger 18slich ist als das o-nitrophenylessigsaure Baryum,
die Sdure abzuscheiden und dieselbe wiederholt aus einer heissen Mischung von
Alkohol und Wasser umzukrystallisiren. Maxwell benutzte zur Gewinnung reiner
p-Nitrophenylessigsiure den Methylither. 20 grm Phenylessigsiiure werden in 200 grm
rauchende Salpetersiure eingetragen, nach Beendigung der heftigen Reaction wird
die Fliissigkeit in die vierfache Menge kalten Wassers gegossen, eingeengt und das
zuerst auskrystallisirte, bei 114" schmelzende Siuregemisch, in drei Vol. Methyl-
alkohol geldst, mit Salzsiuregas behandell, Aus dem anfangs olférmigen Gemisch
der beiden Methylather scheidet sich der feste p-Nitrophenylessigsiiure-methylither
in 2—3 em langen Nadeln ab. Zur Verseifung wird der Aether in kleinen
Porlionen in kochendes Wasser eingetragen und tropfenweise Natronlauge bis zum
Verschwinden des Oeles zugefiigt, Gabriel hilt folgende Methode fiir bequemer:
Man erhitzt das p-Nitrophenylacetonitril mit einem grossen Ueberschuss von Salz-
siiure einige Stunden auf 100° im geschlossenen Rohr. Nach dem Erkalten bildet
sich eine reichliche Abscheidung von p-Nitrophenylessigsiiure.

Oxydirt man p-Nitrophenylessigsiure mit Kaliumdichromat und ver-
diinnter Schwefelsiiure, so geht sie in p-Nitrobenzo#siure (§. 537) tiber.
Durch Reduction mit Zinn und Salzsiiure liefert sie die p-Amidophenyl-
essigsiiure (§. 656).

Salze und Aether. Die Alkalisalze sind sehr leicht in Wasser loslich.
Das Natriumsalz: CgHgNOyNa + 2H,0, aus bei 114° schmelzender, roher Siure
dargestellt, krystallisirt in schwach gelben, quadratischen Tafeln (Radziszewski).
Das Baryumsalz: (CgHgNOy),Ba, bildet nach Maxwell wasserfreie, kleine, gelbe
Nadeln, nach Bedson sechsseitige Platten mit 7H,0, lufttrocken mit 2Hy0, die an der
Luft undurchsichtig werden. Das Silbersalz: CgHgNO4Ag, ist in kaltem Wasser
schwer 1dslich und krystallisirt aus heissem Wasser in feinen, fast farblosen
Nadeln (Maxwell). Das Bleisalz wird aus der verdiinnten Lisung des Baryumsalzes
durch Bleiacetat niedergeschlagen und ist in heissem Wasser etwas loslich (Bedson),
es krystallisirt in Warzen (Radziszewski). Das Zinksalz: (CgHgNOg)Zn + Hq0,
krystallisirt in dicken Nadeln (Maxwell). Die mit Ammoniak gesittigte Losung
der Siure giebt mit Kupfersalzen einen griinen Niederschlag, mit Quecksilberoxydul-
und Oxydsalzen weisse Fallungen (Radziszewski).

Der Methylither: CgHg(NOg)Oq.CHg, krystallisirt aus Alkohol in gelblich
weissen, bei 54° schmelzenden Platten (Bedson). Er ist sehr leicht 18slich in
Alkohol, Benzol und Aether, schwer léslich in kaltem, leichter in heissem Wasser;
er wird besonders schiin aus viel heissem Ligroin erhalten (Maxwell). Der Aethyl-
ither: CgHy(NO)Qy.CoHj, krystallisirt aus verdtinntemn Alkohol in diinnen glinzen-
den Lamellen (Bedson), aus heissem Ligroin in diinnen Blattchen, oder bei lang-
samem Verdunsten in breiten, diinnen Platten, die bei 65,5 —66° schmelzen, Beide
Aether geben mit alkoholischer Kalildsung eine violette Firbung (Maxwell). Der
Aethylither wurde nicht nur aus der p-Nitrophenylessigsiure, sondern auch durch

Kekulé, aromat. Substanzen. IL 32
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Behandeln des Phenylessigsiiure-athylithers mit rauchender Salpetersiiure erhalten
(Radziszewski),

p-Nitrophenylacetamid: CEHdg%Hgg:‘L'O'NHQ, entsteht nach Gabriel '),
wenn man eine Loésung von p-Nitrophenylacetonitril in 10 Vol. concentrirter
Schwefelsiure einige Zeit auf 100° erhitzt und nach dem Erkalten in Wasser
giesst. Die aus heissem Wasser umkrystallisirte Fillung liefert lange, bei 191°
bis 192° schmelzende Prismen des reinen Amids. Um das Amid in die Siure
iiberzufiithren, kocht man es mit rauchender Salzsiiure so lange am Riickflusskiihler,
bis eine Probe sich beim Uebersiittigen mit Ammoniak vollig lost.

p-Nitrophenylacetonitril, p-Nitrobenzyleyanid?) CGH;%B]J%%;'CE
bildet sich, wenn man Benzyleyanid in concentrirte Salpetersiiure eintriigt. Aus
Alkohol krystallisirt der Korper nach Radziszewski in glinzenden, bei 114° schmel-
zenden, tafelformigen Blittchen, nach Gabriel in derben, farblosen, bei 116°
schmelzenden Nadeln. Durch Erhitzen mit concentrirter Schwefelsiiure verwandelt
sich das Nitril in das entsprechende Amid, mit der 10fachen Menge concentrirter
Salzsiiure bereits nach 20 Minuten langem Kochen in die p-Nitrophenylessigsiure
(Gabriel). Mit alkoholischer Kali- oder Natronldsung firbt sich das Cyanid intensiv
roth, welche Firbung durch Sduren in eine griine verwandelt wird. Beim Be-
handeln mil Zink oder Zinn und Salzsiure geht das p-Nitrobenzyleyanid in p-Amido-
phenylacetonitril iiber; mit Natriumamalgam in absolutem Alkohol reducirt, entsteht
eine blaugefirbte Lisung, aus der sich auf Zusatz von Salzsiiure und Wasser ein
voluminéser griiner Korper abscheidet (Czumpelik).

([1]JCH,.COOH

o-p-Dinitro-phenylessigsiure: CgHyj[2]NO, . Nach Radzis-

' [4NO,
zewski ®) bildet sich diese Siiure beim Behandeln von p-Nitrophenylessigsiure
mit einem Gemisch von Salpetersiure und Schwefelsiure. Gabriel und
Rud. Meyer?) schlagen zur Darstellung folgendes Verfahren vor. Man trigt
50 grm Phenylessigsiiure in 300 grm rothe, rauchende Salpetersiure in
kleinen Portionen unter Abkiihlung ein und fiigt alsdann, ohne weiter abzu-
kiihlen, 300 grm concentrirte Schwefelsiure unter Umschiitteln in diinnem
Strahle zu. Nach etwa 10 Minuten kiihlt man die Lisung und giesst sie in
das zehnfache Volum kalten Wassers. '

Die o-p-Dinitrophenylessigsiure krystallisirt aus Wasser in diinnen,
concentrisch gruppirten, bei 160° schmelzenden Nadeln. Beim Erhitzen fiir
sich zerfillt sie glatt in Kohlensiure und o-p-Dinitrotoluol (Schmp. 71°, ent-
steht sowohl aus o-Nitrotoluol als aus p-Nitrotoluol beim Behandeln mit Sal-
peter-Schwefelséiure ®), was fiir ihre Constitution beweisend ist. Die wiissrigen
Lésungen des Kalium- und Natriumsalzes dieser Séure geben schon bei ge-

-

1) Berl. Ber. (1881) 14, 2342.

%) Radziszewski, ibid. (1870) 3, 198. Czumpelik, ibid. (1870) 3, 472. Gabriel,
ibid. (1881) 14, 2342; (1882) 15, 834,

3) Ibid, (1869) 2, 210; (1870) 3, 648.

4) Ihid. (1881) 14, 823.

%) Jahresb. 1874, 379.
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wohnlicher Temperatur und augenblicklich beim Kochen o-p-Dinitrotoluol
(Radziszewski) :

([11CH,.COOK [+]JCH,
CBH3 {E]NOQ +’ I‘I?'O = CsHa [2]N03 + COsﬂK.
[JNO, [«INO,

Wie bei dem o-p-Dinitrotoluol und der im Anschluss an die Hydrozimmt-
siiure abgehandelten o-p-Dinitro-hydrozimmtsiure (§. 681) wird durch Schwefel-
ammonium nur die in Parastellung befindliche Nitrogruppe reducirt, so dass
sich o-Nitro-p-amido-phenylessigsiure bildet. Zinn und Salzsiiure dagegen
reduciren beide Nitrogruppen ; unter Wasseraustritt und mtramolecularer Con-
densation entsteht p-Amido-oxindol (Gabriel und Rud. Meyer). Durclr Chrom-
sdure wird die Dinitrophenylessigsiiure zu /&-Dinitrobenzogsiure (§. 541)
oxydirt (Lipps und G. Schultz ).

Der Aethylither bildet sich bereits beim Kochen der Dinitrosiure mit Al-
kohol, er schmilzt bei 35° ist in den gewshnlichen Losungsmitteln leicht, in Wasser
schwer loslich und scheidet sich ‘aus letzterem in langen, farblosen Nadeln ab.

Bromnitrophenylessigsiuren.

Beim Nitriren der p-Bromphenylessigsiiure constatirte bereits Radzis-
zewski?) die Entstehung einer Mononitrosiure. Bedson ®) untersuchte das
Nitrirungsproduct genauer und es gelang ihm, drei Mononitrobromphenyl-
essigsfiuren zu isoliren. Von der in der Hauptmenge gebildeten Siure wies
er nach, dass es die p-Brom-m-nitro-phenylessigsiiure ist, die beiden anderen
unterscheidet er als ¢- und &-Bromnitrophenylessigsiiuren. Eine oder beide
sind vielleicht Abkémmlinge der o-Bromphenylessigsiiure, die beim Bromiren
der Phenylessigsiiure immer neben der p-Bromphenylessigsiiure auftritt.

[+]JCH,.COOH
p-Brom-m-nitrophenylessigsiiure: CHHa)[s]NOQ , ist wie
[«]Br
die e-Bromnitrophenylessigsiure schwer ldslich in kaltem Wasser und lisst
sich durch die Schwerldslichkeit ihres Baryumsalzes von der letzteren trennen.
Sie krystallisirt aus heissen, wissrigen Losungen in kleinen, flachen, griin-
gelben, bei 113—114° schmelzenden Nadeln. Wiihrend die Siure in kaltem
Wasser fast unloslich ist, ldst sie sich leicht in Alkohol und Aether. Die
Einwirkung von Natriumamalgam fiihrte zu keinem glatten Resultat, durch
Zinn und Salzsiure wurde die entsprechende Amidosiiure erhalten.
Beweisend fiir die oben gegebene Constitutionsformel der p-Brom-m-
nitrophenylessigsdure ist ihr Uebergang in p-Brom-m-nitrobenzoésiure (§. 546)
bei der Oxydation mit Kaliumdichromat und Schwefelsiure.
Salze und Aether. Das Baryumsalz: (CgH;BrNO,)yBa -4 Hy0, bildet
gelbe Platten oder concentrisch gruppirte Nadeln. Es ist in Wasser loslich, aber

1) Privatmittheilung,
%) Berl, Ber. (1869) 2, 208.
%) Ibid. (1877) 10, 530. J. chem. =oc. (1880) 37, 97.
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schwieriger als das Baryumsalz der a-Bromnitrophenylessigsiiure. Eine verdiinnte
Losung des Baryumsalzes giebt mit Silbernitrat einen dicken, weissen, in Salpeter-
siiure lislichen Niederschlag, mit Kupferacetat einen hellblauen, mit Bleiacetat
einen weissen Niederschlag, welcher letztere sich in siedendem Wasser 10st.

Der Methylither bildet gelblich weisse, bei 40 —-41° schmelzende Nadeln.
Der Aethylither ist als dlige Flissigkeit erhalten worden,

( CH,.COOH
¢-Bromnitrophenylessigsidure: Ch-HE,-’.\'O.z . krystallisirt aus
Br

Wasser in gelblich weissen, veristelten Nadeln, die bei 167—169° schimelzen,
sich leicht in Alkohol und Aether, sehr schwer in kaltem Wasser, leichter in
heissem Wasser 1osen und in einer Mischung von Alkohol und Wasser weniger
loslich sind als die vorher beschriebene isomere Siure. Die entsprechende
Amidosiure (Schmp. 167°) wurde durch Reduction der Nitrosiiure mit Zinn
und Salzsiure erhalten, wihrend die Einwirkung von Natrinmamalgam wenig
befriedigende Resultate ergab. Bei der Oxydation tritt vollstindige Zerstérung
der Substanz ein. '

Salze und Aether., Das Baryumsalz: (CgH;BrNOy),Ba + 4H,0, bildet
gelhe, durchsichlige, zu concentrisechen Gruppen vereinigle Nadeln. Es ist loslich
in heissem, weniger loslich in kaltem Wasser, aber lislicher als das Baryumsalz der
p-Brom-m-nitrophenylessigsiaure. Die wissrigen Lisungen des Baryumsalzes geben
mit Silbernitrat und Bleiacetatlisung dhnliche Reactionen wie die des Baryum-
salzes der p-Brom-m-nitrosiure, Kupferacetat erzeugt einen griinen Niederschlag.

A-Bromnitrophenylessigsiure. Diese bel 162° schmelzende
Siure wurde in durchsichtigen gelben Prismen durch Extraction der von der
Nitrirung der Bromphenylessigsiure gebliebenen Mutterlaugen mit Chloroform
erhalten und durch Umkrystallisiren aus Eisessig gereinigt. Durch Reduction
geht sie in eine hei 186" schmelzende Bromamidophenylessigsiure iiber.

Amidophenylessigsiuren. Von den drei der Theorie nach
moglichen Amidophenylessigsiiuren ist die der p-Nitrophenylessigsiure ent-
sprechende p-Amidophenylessigsiure bekannt geworden. Versucht man aus
der o-Nitrophenylessigsdure die o-Amidophenylessigsiure darzustellen, so findet
ein intramolecularer Condensationsact statt, wie er hiufig bei o-Amido-
verbindungen beobachtet wurde, es tritt unter Wasserabspaltung innere
Amidbildung ein (§. 617). Dieses innere Amid ist, wie Baeyer zuerst experi-
mentell nachgewiesen hat, das Oxindol. Aus dem Oxindol die {reie o-Amido-
phenylessigsiure darzustellen ist bis jetzt nicht gelungen, wohl aber hat man
aus dem Acetyloxindol die o-Acetylamidophenylessigsiiure, wenn auch nur in
unreinem Zustand, gewonnen, dieselbe wird im Anschluss an das Oxindol
abgehandelt werden.

Diamidophenylessigsiuren kennt man noch keine, die bekannte Dinitro-
phenylessigsiiure liefert bei durchgreifender Reduction, offenbar weil eine
ihrer Nitrogruppen sich in Orthostellung zu der kohlenstoffhaltigen Seiten-
kette befindet, Amido-oxindol.
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Oxindol: (:H 5[’]QH?'CO. Das Oxindol wurde von Baeyer und
654 [, ]NH— J

Knop ') bei der Reduction des Isating, vesp. des Dioxindols entdeckt, zweier
Substanzen, welche im Anschluss an die Phenylglyoxylsiure, resp. Mandel-
siire oder Phenylglycolsiure abgehandelt werden :

, [1]CO.CO . CH.OH.CO CH,.CO
CHydNg . — ':*SHI%EHNH——— - CGH*‘}EJ]N}Iz‘
Isatin Dioxindol Oxindol.

Ferner fand Baeyer®), dass man bei der Reduction der rohen Mononitro-
phenylessigsiiuren neben p-Amidophenylessigsiure auch Oxindol, offenbar aus
der o-Nitrophenylessigsiiure, erhiilt. Bedson?®) zeigte, dass reine o-Nitrophenyl-
essigsiiure bel der Reduction Oxindol liefert. Nach Suida*) bildet sich das
Oxindol bei der Reduction der o-Acetylamido-mandelsiure oder Acetyl-
hydrindinsiiure mit Jodwasserstoffsiiure und Phosphor oder mit Natrium-
amalgam, sowie beim Erhitzen der o-Acetylamidophenyl-essigsiiure und des
Acetyl-oxindols mit Natronlauge oder Salzsiiure.

Darstellung. 1. Aus Isatin. Man behandelt Isatin unter Wasser mit
Nalrivmamalgam und fiithrt es in das Natriumsalz des Dioxindols {iber. Hierauf
verdiinnt man, um Verharzung zu vermeiden, die Lauge so weit, dass auf einen Theil
[satin 100 Theile Wasser kommen und siivert mit verdiinnter Schwefelsiiure oder
Salzsiiure schwach an, Die Fliissigkeit wird in kochendes Wasser gestellt und
unter Erhallung der schwach sauren Reaction allmiihlich Natriumamalgam einge-
tragen, bis die Farbe der Losung auch beim Alkalischwerden hellgelb bleibt,
Nach genauem Neutralisiren mit Soda dampft man ein, bis sich an der Ober-
fliche Oeltropfen zeigen, worauf das Oxindol nach 24stindigem Stehen in
langen, hellgelben, das Licht stark brechenden Nadeln auskrystallisirt. 2. Aus
Phenylessigsiiure. Um die Phenylessigsiiure zu nitriren, triigt man dieselbe in
kleinen Portionen (20 bis 30 grm) in die 10fache Menge erwiirmter Salpeter-
siiure vom spec. Gew. 1,5 moglichst schnell ein, giesst das Reactionsproduct
in viel Wasser und verjagt unter Zusalz von Wasser den grossten Theil der
Salpetersiiure auf dem Wasserbad, Das beim Erkalten auskrystallisirende Gemisch
von Ortho- und Para-nitrophenylessigsiure wird hierauf mit Zinn und cone. Salz-
siure unter Abkiihlung reduecirt, aus der verdiinnten Losung das Zinn durch
Schwefelwasserstolf entfernt und das Filtrat mit {iberschiissiger Kreide gekocht.
Durch wiederholtes Extrahiren mit Aether erhiilt man das Oxindol in weissen
verfilzten Nadeln, wiihrend p-amidophenylessigsaures Caleium in der wiissrigen
Losung bleibt. Die Ausbeute betriigt den dritten Theil der angewandten Phenyl-
essigsiiure 7),

Eigenschaften. Das Oxindol wird durch Umkrystallisiren aus
heissem Wasser rein gewonnen in langen, farblosen Nadeln oder federartigen

') Ann. Ch. (186G6) 140, 1.

®) Berl, Ber. (1878) 11, 583.

%) J. chem. soe. (1880) 37, 93. Berl. Ber. (1880) 13, 574 Corr.
1) Berl. Ber, (1878) 11, 586.

") Thid, (1878) 11, 583.
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Gruppen. Die Krystalle schmelzen bei 120° zu einer Fliissigkeit, die bei 110°
wieder erstarrt. Bei stirkerem Erhitzen destillirt die Substanz in kleinen
Mengen ohne Zersetzung als farbloses, oder schwach rithlich gefirbtes Oel,
das beim Erkalten sogleich krystallinisch erstarrt. In heissem Wasser schmilzt
es leicht, so dass sich eine heiss gesiittigte wiissrige Losung beim Erkalten
zuniichst durch Ausscheidung von Oeltrépfchen tribt und dann Krystalle
liefert. In Alkohol und Aether 16st es sich und krystallisirt daraus in Nadeln.
Alkoholisches Ammoniak giebt mit Oxindol nicht die fiir das Dioxindol cha-
rakteristische violette Fiirbung; feuchtes Oxindolsilber giebt beim Erhitzen aunf
70—80° kein Bittermandelsl, wie Dioxindolsilber. Nach langem Kochen wird
mit Ammoniak versetzte Silbernitratlosung durch Oxindolldsung unter Bildung
eines Silberspiegels reducirt (Baeyer und Knop).

Lisst man Phosporpentachlorid auf Oxindol einwirken, so entsteht
Chloroxindolchlorid (Baeyer). Dieser Oxindolabkémmling wird im Anschluss
an die Mandelsiiure abgehandelt. Destillit man Oxindol tiber Zinkstaub, so
tritt Indol auf (Baeyer). Beim Kochen mit Essigsiureanhydrid geht Oxindol
in Acetyloxindol {iber (Suida). Durch salpetrige Sdure wird die Nitroso-
gruppe in das Oxindol eingefithrt (Baeyer und Knop), wahrscheinlich an
Stelle eines Wasserstolfatoms der CHy-Gruppe (Baeyer), wesshalb auch dieser
Kéorper als Abkémmling der Mandelsiiure beschrieben wird.

Brom fiihrt je nach den Versuchsbedingungen das Oxindol in Mono-
brom- oder Tribromoxindol iiber (Baeyer und Knop). Nitro-oxindol erhilt
man durch Eintragen von Salpeter in die Auflésung von Oxindol in con-
centrirter Schwefelsiure (Baeyer).

Salze, Oxindolsilber: CgHgAgNO, entsteht als volumindser, flockiger,
~weisser Niederschlag, der beim Stehen kérnig wird, wenn man eine kalt gesittigte
Losung von Oxindol und Silbernitrat vorsichtig mit Ammoniak versetzt, Mit Kali
giebt Oxindol eine gut krystallisirende Verbindung, mit Kalk-, Baryt-, Kupfersalzen
und basisch essigsaurem Blei Niederschlige (Baeyer und Knop).

‘Salzsaures Oxindol: CgH;NO.HCI, krystallisirt aus einer Lisung von
Oxindol in gleichen Theilen Salzsiure und Wasser beim Erkalten in zu Gruppen
vereinigten Spiessen, die in Wasser leicht loslich sind (Baeyer und Knop).

“HHII [11(_5”2‘000}1}

[2]NH.CyH30
wahrscheinlich der grauweisse Niederschlag, den man erhilt, wenn man
Acetyloxindol in kalter verdiinnter Natronlange list und sofort mit Schwefel-
silure ansiuert. Nimmt man mit Aether anf und lisst die itherische Lisung
verdunsten, so bleibt eine zihfliissige Masse zuriick, die rasch in undeutlichen
Krystallen erstarrt. Durch Lésen in kohlensaurem Ammonium, Filtriren,
Ansiinern mit Schwefelsiure, BExtrahiren mit Aether und Verdunsten der
dtherischen Lisung, erhilt man so eine farblose, kryslallinische Masse, die
zur weiteren Reinigung noch mehrmals mit Chloroform gewaschen wer-
den muss. '

Die auf diese Art gereinigte, bei 142° unter Braunfirbung schmelzende

o-Acetylamido-phenylessigsiiure: ist sehr
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Substanz gab zwar bei der Elementaranalyse keine genau auf o-Acetylamido-
phenylessigsiiure stimmenden Zahlen, aber auvsser ihrer Entstehungsweise
spricht der entschieden saure Charakter der Substanz, sowie ihr Uebergang
in Oxindol beim Erhitzen mit kohlensaurem Baryum, oder mit Natronlauge,
oder mit Salzsiiure dafiir, dass sie o-Acetylamido-phenylessigsiure ist. Sie
liefert mit Blei-, Kupfer- und Silbersalzen Niederschlige (Suida).

[ICH,.CO

' [2]N.CoH30
stindiges Erhitzen von Oxindol mit einem kleinen Ueberschuss von Essig-
sureanhydrid auf die Siedetemperatur des letzteren. Beim Erkalten erstarrt
die ganze Masse zu einem Brei, der von langen, prismatischen Krystallen
durchsetzt ist. Durch Erhitzen mit Alkohol beseitigt man das {iberschiissige
Essigsiiureanhydrid und erhilt nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Wasser
das Acetyloxindol in farblosen, langen Nadeln.

Das Acetyloxindol sintert bei 116° zusammen und schmilzt bei 126°,
Es lost sich in kaltem Wasser und Ligroin schwer, leichter in Aether und
heissem Wasser, selir leicht in Alkohol. Es 16st sich ferner in kalter Natron-
lauge, und beim sofortigen Ansiiuern mit Schwefelsiure fillt o-Acetylamido-
phenylessigsiinre aus. Durch Erhilzen mit Natronlauge oder mit Salzsiiure
geht es in Oxindol iber.

Acetyloxindol: CgHy , bereitete Suida?') durch 5—6-

Monobrom-oxindol: CgHgBrNO, scheidet sich auf Zusatz von Brom-
wasser zu einer kalten, gesiitligten Losung von Oxindol in weissen, federformigen
Krystallen aus, die beim Trocknen einen Stich ins Graue bekommen. Sie sind
unléslich in Wasser, wenig loslich in Alkohol, schmelzen hei 170° zu einer braunen
Fliissigkeit, die heim- Erkalten erstarrt, ohne bei weiterem Erhitzen zu sublimiren.
In Kalilauge gelist, werden sie durch Salzsiure unverindert gefiillt (Baeyer
und Knop).

Tribrom-oxindol: CgHyBrgNO - 2Hy0, entsteht beim Eintragen von
Brom in eine wissrige Losung des Oxindols und Entfernen des iiberschiissigen
Broms durch Erwiirmen. Es krystallisirt in federférmigen Krystallen von schmutzig
blass violetter Farbe, die unlislich in Wasser sind. Aus seiner Losung in Kali-
lauge wird es durch Salzsiure unveriindert gefillt. Bei 130° verlieren die Krystalle
ibr Krystallwasser, bei 155° beginnen sie sich zu briunen und zersetzen sich, ohne
zu schmelzen, bei 270" (Baeyer und Knop).

Nitro-oxindol: CgHg(NO9)NO. Zur Darstellung dieser Verbindung schreibt
Baeyer vor, 1 Th, Oxindol in 10 Th. conc. Schwefelsiure zu losen und die berechnete
Menge fein zerriebenen Salpeters in kleinen Portionen in die im Kiltegemisch ab-
cekiihlte Fliissigkeit einzutragen, Giesst man die Flissigkeit auf Eis, so scheidet
sich ein gelher, krystallinischer Niederschlag aus, der durch Umkrystallisiren ans
Wasser in Form von gelben Nadeln oder kirnigen Krystallen erhalten wird.

Der Schmelzpunkt des Nitro-oxindols ist nicht genan zu bestimmen; es fingt
unter Bildung eines farblosen Sublimats bei 175° an sich zu zersetzen. In Alkohol

1y Berl. Ber. (1879) 12, 1327.
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und dhnlichen Losungsmitteln ist es in der Wiirme ziemlich leicht léslich und
scheidet sich daraus beim Erkalten in hellgelben Nadeln ab. In Alkalien list es
sich mit rothgelber Farhe (Baeyer ).

p-Amidophenylessigsiure®): CgH, {[:%ELI;]IE'COOH_ Durch Reduction
NHy

der p-Nitrophenylessigsiiure mittelst Zinn und Salzsiiure und Zerlegung des
Zinndoppelsalzes erhielt Radziszewski aus nicht véllig reiner p-Nitrosiiure
(Schmp. 114°%) eine in kaltem Wasser unlésliche, in warmem Wasser und
Alkohol ziemlich 1dsliche Siure, die er als p-Amidophenylessigsiiure beschrieb.
Da die p-Nitrosiiure nur durch o-Nitrosdure verunreinigt ist und letztere, wie
Baeyer zeigte, bei der Reduction Oxindol giebt, so hat wohl Radziszewski bereits
reine p-Amidophenylessigsiiure unter Hiinden gehabt. Von reiner p-Nitrosiure
(Schmp. 151°) ausgehend, gelangte Bedson zur reinen Amidosiure, die aus
heisser wiissriger Lisung in weissen, schimmernden Blittchen krystallisirt.
Sie wird an der Luft braun und schmilzt bei 199—200° unter Zersetzung.
Ersetzt man mit Schwefelsiure und salpetrigsaurem Kali und Kochen der
Reactionsflissigkeit die Amido- durch die Hydroxylgruppe, so erhilt man
p-Oxyphenylessigsiure (Schmp. 148°), eine Siure, die als homologe Oxy-
benzoésiiure spiiter abgehandelt wird (H. Salkowski).

Salze, Die Salzsiiureverbindung bildet lange, weisse, zu Biischeln
gruppirte Nadeln, die nicht ohne theilweise Zersetzung sublimirbar sind, Das
neutrale Sulfat krystallisirt leicht in hexagonalen Tafeln, Das Silbersalz
ist ein weisser, wenig bestindiger Niederschlag, Das Kupfersalz ist grin und
in Wasser vollig unloslich (Radziszewski).

[1]JCHq.CN
[«JNHy -
Diese Base wird durch Reduction einer alkoholischen Lésung von p-Nitrobenzyl-
cyanid mit Zink und Salzsiiure, Ausfillen mit Natronlauge und Extraction mit
Aether erhalten, Man kann auch Zinn und Salzsiiure anwenden und das Zinn-
doppelsalz mit Schwefelwasserstoff zerlegen. Die freie Base krystallisirt aus

p-Amidophenylacetonitril, p—Amidohenzy]cyanid“):CGH4§

" Aether in concentrisch gruppirten, schuppenformigen Aggregaten (Czumpelik), Sie

lost sich in heissemm Wasser stiirker als in kaltem und scheidet sich hei lang-
samem Erkalten in breiten Blittern ab, die bei 43,5—44°5 schmelzen, sich in den
gewihnlichen Losungsmitteln leicht, in Schwefelkohlenstoff schwer 1dsen Gabriel).

Salze. Das salzsaure Salz: C;Hg(CN)NHo.HCI, ist in kaltern Alkohol
schwer ldslich und krystallisitt aus heissem Alkohol in tafelfirmigen Krystallen.
Platindoppelsalz: [C;Hg(CN)NHy.HCI], PtCly.

Acetylirte p-Amidobenzyleyanide. Koeht man p-Amidobenzyleyanid
20 Minuten lang mit der fiinffachen Menge Essigsiureanhydrid und fiigt das fiinf-
fache Vol. siedenden Wassers hinzu, so krystallisit beim Erkalten die Diacetyl-
verbindung aus, wiihrend sich die Monoacetylverbindung nach der Neutralisation

1) Berl. Ber. (1879) 12, 1313.

%) Radziszewski, Berl. Ber. (1869) 2, 209. Bedson, J, chem. soc. (1880) 37, 92.
H. Salkowski, Berl, Ber. (1879) 12, 1438,

%) Czumpelik, Berl. Ber. (1870) 3. 474. Gahriel, ibid. (1882) 15, 835.
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mit Alkali aus der essigsauren Mutterlauge abscheidet. Einerlei, welches der beiden
acetylirten p-Amidobenzyleyanide man mit Salpetersiure behandelt, man erhalt
immer m-Nitro-p-acetamidobenzyleyanid (Gabriel).
— ) e [1]JCH,.CN .

p-Monoacetamido-benzyleyanid: ['ﬁHig[qNH((‘:.szO)’ bildet aus
Wasser umkrystallisirt feine, farblose, hei 95—97° schmelzende Nadeln. Es lost
sich leicht in Alkohol, Aether, Eisessig und Chloroform, schwer in Benzol und
Schwefelkohlenstoff.

. . * A CH,.CN e i

p-Diacetamido-benzyleyanid: CgHy B%N(L-g‘zﬂsoh’ krystallisirt in

glatten, glasglinzenden, bei 152—153° schmelzenden Nadeln.

[1CH,.CO
p-Amidooxindol: {[:]NH-' , erhielten Gabriel und Rud. Meyer ") 657.
' [4)NH,
bei der Reduction der o-p-Dinitrophenylessigsiiure mit Zinn und Salzsiiure.

Die mit Schwefelwasserstoff vom Zinn befreite farblose Losung muss mog-
lichst schnell eingedampft werden, weil durch die fortgesetizte Einwirkung der
Hitze die Losung immer dunkler wird und schliesslich Harze abscheidet, Man
entfernt die Flamme, wenn Krystillchen auf der Oberfliche zu erscheinen beginnen,
lisst erkalten, saugt den gelplichen Krystallbrei des Chlorhydrates ab, wiischt mit
concentrirter Salzsiure aus und 1ost in Wasser. Auf Zusatz von Ammoniak
scheiden sich bald kugelférmige, fasrige, farblose Krystalle ab, welche die Fliissig-
keit zu einem Brei erstarren machen. Aus kochendem Wasser schiesst die Ver-
bindung in glasglinzenden, langen Spiessen an, die durch den Sauerstoff der Luft
leicht dunkel gefirbt werden.

Das p-Amidooxindol hildet mit Siuren krystallisirende Salze und lést
sich leicht in heissem Wasser, Alkohol und Aether, weniger in Schwefel-
kohlenstoff und Benzol. Der Schmp. liegt gegen 200°, bereits weit vor dem
eigentlichen Schmelzen wird die Substanz dunkel gefirbt. In {iberschiissiger
Salzsdure mit Alkohol und Aether bis zur Losung versetzt und mit Amylnitrit

[1ICH(NO).CO
behandelt, entsteht das Chlorid des p-Diazonitroso-oxindols: CgHg j [2]NH ;

{[4]N,.Cl
welches im Anschluss an das Nitroso-oxindol bei der Mandelsiure abge-
handelt wird.

Bromamidophenylessigsiuren?). 658

Den drei §. 653 abgehandelten Bromnitrophenylessigsiiuren entsprechen
drei Bromamidophenylessigsiiuren, die p-Brom-m-amidophenylessigsiiure, die
¢ und die A-Bromamidophenylessigsiiure, die siimmtlich von Bedson durch
Reduction der Nitrosiiuren mit Salzsiiure und Zinn dargestellt wurden, indem
er aus den zuniichst entstehenden Doppelverbindungen der salzsauren Amido-
sduren mit Zinnchloriir durch Schwefelwasserstoff das Zinn ausfiillte und das

1) Berl. Ber. (1881) 14, 832,
%) Bedson, J. chem. soe. (1880) 37, 97. Gabriel, Berl. Ber. (1882) 15, 840.



506 Einbasische aromatische Siuren.

salzsaure Salz mit Ammoniak zerlegte. Eine vierte, wahrscheinlich die
m-Brom-p-amidophenylessigsiiure, bereitete Gabriel durch Bromiren von
p-Amidobenzyleyanid und Verseifung des entstandenen gebromten p-Amido-
benzylcyanids.
[+]JCH,.COOH
p-Brom-m-amidophenylessigsiiure: CgHg ) [+]Br , kry-
[s]NH,
stallisivt aus Wasser in weissen, seideartizen Nadeln, die sich an der Luft
allmihlich firben und bei 133—134° schmelzen. Sie ist in Wasser weniger
lgslich als die p-Brom-m-nitrophenylessigsiiure, aber leicht 15slich in Alkohol
und Chloroform, wenig léslich in Aether,
( [1]CH,.COOH
Das salzsaure Salz: CgHy ) [«|Br + Hy0, krystallisirt in weissen,
" [s]NHoHCI
concentrisch vereiniglten Nadeln, die sich an der Luft rothen,
e¢-Bromamidophenylessigsiiure: CgHgNBrO,, krystallisirt aus
Wasser in weissen, sproden Nadeln, die sich an der Luft roth firben und
bei 167° unter Zersetzung schmelzen. Sie ist leicht Iislich in Alkohol und
Chloroform, wenig lislich in Aether.

Salze, Das salzsaure Salz: CHHRN’BI'DQ.I-'IGI + Hy0, wird aus Wasser
in langen, weissen, an der Lufl roth werdenden Nadeln erhalten. Es ist loslicher
in Wasser als das salzsaure Salz der oben beschriebenen isomeren Siuren. Die
Alkalisalze sind leicht 16slich in Wasser. Ihre Lisungen geben mit Kupferacetat
einen dunkelgriinen Niederschlag des Kupfersalzes,

A-Bromamidophenylessigsiure: CgHgNBrO,, bildet, aus Wasser
krystallisirt, weisse Blittchen, die an der Luft braun werden und bei 186°
schmelzen.

Das salzsaure Salz ist weniger 10slich in Wasser als die entsprechenden
Saize der =-Siure und der p-Brom-m-amidosiure.
([:]JCH,.COOH
m-Brom-p-amidophenylessigsidure: CgHyj[s]Br (?). Das
[4]NH,
Chlorhydrat dieser Sdurc entsteht, wenn man das entsprechende Nitril mit
der fiinffachen Menge concentrirter Salzsiure zur Trockne eindampft. Aus
siedendem Wasser krystallisirt sie in gruppenweise vereinigten, farblosen
Schiippchen, die bei 135—136° schmelzen, in Aether, Alkohol, Eisessig und
Benzol ziemlich, in Chloroform schwer lislich und in Schwefelkohlenstoff
unlslich sind. Mit Hilfe der Diazoverbindung wurden aus dieser Bromamido-
phenylessigsiiure geringe Mengen einer bei 100—100%5 schmelzenden Brom-
phenylessigsiure erhalten, in der, falls die obige Formel der Bromamidophenyl-
essigsiure richtig ist, die seither noch nicht bekannte m-Bromphenylessigsiure
vorliegen wiirde.
Was die Constitulion der m-Brom-p-amidophenylessigsiure anlangt, so be=-
griilndet Gabriel die Formel dieser Siure folgendermassen: Phenylessigsiure und
Toluol verhalten sich gegen Salpetersiure und Brom analog. Da nun aus p-Acet-
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toluidid und Brom m-Brom-p-acettoluidid entsteht, so wird auch das aus Brom
und p-Acetamidophenylacetonitril entstehende Monobromsubstitutionsproduct das
nm-Brom-p-acetamidophenylacetonitril sein.
([1]CHy.CN
m-Brom-p-amidobenzyleyanid: CgHsj[s]Br (?), scheidet sich
' [4]NH(CyH350)
aus, wenn man zu einer heissen, wissrigen Lésung von p-Acetamidobenzyleyanid
(1 Mol.) in Wasser gelostes Brom (1 Mol.) fiigt. Aus Wasser umkrystallisirt bildet
es lange, farblose Nadeln, vom Schmp. 127—129° die in den iiblichen Losungs-
mitteln leicht, in kaltem Wasser unlislich sind.

Nitroamidophenylessigsiiuren sind zwei bekannt, die sich beide
von der p-Amidophenylessigsiure herleiten, die o-Nitro-p-amidophenylessigsiiure
und die m-Nitro-p-amidophenylessigsiure, beide gehen mil Amyl-, resp. Aethyl-
nitrit in Nitrosodiazoverbindungen unter Kohlensdureabspaltung iiber (vgl.
[3-Nitroamidophenylpropionsiuren §. 688).

[1]CH,.COOH
o-Nitro-p-amidophenylessigsiure'): CgHgj[2]NO, , entsteht
' [«]NH,
durch Reduction der §. 652 abgehandelten o-p-Dinitrophenylessigsiiure mit
wiissrigem Schwefelammonium.

Dass wahrscheinlich die in Parastellung befindliche Nitrogruppe bei dieser
Reaction reducirt wird, wihrend die o-Nitrogruppe intact bleibt, kann man wohl
desshalb annehmen, weil allen Analogien nach die o-Amido-p-nitrophenylessigsiiure
in freiem Zustand nicht bestindig sein, sondern unter Wasserabspaltung in das
innere Amid, das p-Nitrooxindol, iibergehen wiirde.

Behandelt man bei Gegenwart von viel iiberschiissiger Salzsiiure die
o-Nitro-p-amidophenylessigsiiure mit Amylnitrit, so erhiilt man unter Kohlen-
[1]CH,.NO
siiureabspaltung: C;H;NO.NOo.NyGl, wahrscheinlich: CgHgJ[2]NO,
[tl]NQCI
Die freie Amidonitrosiure bildet lange, breite, rothbraun his rothgelb
gefirbte Nadeln, schmilzt bei 184—186°, 16st sich leicht in siedendem Wasser
und Alkohol, wenig in Aecther und ist unldslich in Benzol und Schwefel-

kohlenstoff.

Salze und Aether.

Das Chlorhydrat tritt in farblosen Nadeln auf, die in Wasser leicht, in
Salzsiure schwer ldslich sind. Der Methylidther schmilzt bei 94° Der Aethyl-
dther fillt in langen, feinen, gelben Nadeln vom Schmp. 100° aus, Das Chlor-
hydrat des Aethyldthers bildet farblose Nadeln.

[1]CH,.COOH
m-Nitro-p-amidophenylessigsiiure®): CgH; J[s]NO, , entsteht
( [ NH,
aus ihrem Cyanid durch viertelstiindiges Kochen mit der 10fachen Menge

1) Gabriel und Rud, Meyer, Berl, Ber, (1881) 14, 824.
2y Gabriel, Berl. Ber. (1882) 15, 836.

(59,
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concentrirter Salzsiiure. Aus der mit dem 4fachen Vol. siedendem Wasser
vermischten, orangegelben Ldsung krystallisirten breite, orangegelbe Platten
und spitze Nadeln vom Schmp, 143,5—144°5, Die Siture 1dst sich leicht in
Alkohol, Aether, Kisessig, siedendem Wasser und Ammoniak, missig in
Benzol und Chloroform, nicht in Schwefelkohlenstoff. Gegen Amylnitrit,
resp. Aethylnitrit verhilt sich die m-Nitro-p-amidophenylessigsiure gerade
wie die o-Nitro-p-amidophenylessigsiiure, indem sie bei Anwesenheit eines
starken Salzsdureiiberschusses in Nitrosomethyl-m-nitro-p-diazobenzolehlorid :
[1]JCH,.NO
CGH“[:;,I-.\'O-E , tibergeht.
[4]N,Cl

Dass bei der im Vorstehenden beschriebenen m-Nitro-p-amidophenylessigsiiure
die Nitrogruppe in m-Stellung steht, geht aus folgenden Thatsachen hervor: Aus
dem p-Amidophenylacetonitril kinnen sich beim Nitriren und Verseifen nur zwei
isomere Mononitroverbindungen ergeben: die o-Nitro- oder die m-Nitro-p-amido-
phenylessigsiure. Die erstere ist die bereits abgehandelte, hei 184—186° schmel-
zende Nitro-amidophenylessigsiure, folglich muss die hei 143,5 —144°5 schmelzende
Siure die m-Nitro-p-amidophenylessigsiiure sein, Sie unterscheidet sich von der
isomeren o-Nitrosiiure auch durch die Unfihigkeit, mit Salzsiiure ein bestiindiges
Salz zu bilden; ihr auf Zusatz von starker Salzsiure entstehendes Chlorhydrat
wird durch Wasser wieder zerlegt.

[1]CH,.CN

m-Nitro-p-acetamidobenzyleyanid: CgHzj[a]NO, , entsteht,

[ [4]NH(CyH30)
wenn man einen Theil p-Monoacetamido- oder p-Diacetamidobenzyleyanid in
8—10 Theile rauchende Salpetersiiure portionsweize eintriigt. Die nach dem Ein-
giessen der Lisung in Wasser ausfallenden, rothgelben Krystalle bilden nach mehr-
maligem Umkrystallisiren unter Zuhilfenahme von Thierkohle rein schwefelgelbe,
flachie Nadeln oder 4- bis Geckige Plittchen vom Schmp. 112—113° Der Kirper
list sich leicht in Benzol, Chloroform und warmem Eisessig, miissig in Alkohol,
Aether und siedendem Wasser, schwach in Schwefelkohlenstoff. Dureh Salzsiiure
wird er in die m-Nitro-p-amidophenylessigsiiure iibergefiithrt. In Salpetersiure
suspendirt, mit salpetriger Sdure behandelt, liefert er eine gegen Alkohol auffallend
stabile Diazoverbindung von noch nicht vollig aufgeklirter Natur,

Sduren: CyH 0,

Aus der Tabelle, welche in den einleitenden, allgemeinen Betrach-
tungen zu den einbasischen Siuren: CpHyp—O, mitgetheilt wurde (8. 432),
ist ersichtlich, dass vierzehn isomere Siuren von der Formel: CgH,0,, denk-
bar sind, von welchen acht als damals bekannt angegeben wurden. Indessen
ist dort eine Aethylbenzoésiiure zu wenig a.ufgél'ijhrt und inzwischen eine
neue Dimethylphenylameisensiure dargestellt worden, so dass man jetzt zehn
Situren: CgHyg0,, kennt.



Dimethylphenyl-ameisensiduren, Dimethylbenzoésiuren. S00

Modificationen
|denkbar|bekannt
COOH
CyHy0y = 1) CSH3BCH3 Dimethylphenyl-ameisensiuren | 6 5]
CH,

2) CSH‘}E?[%H Aethylphenyl-ameisensiuren . | 3 | 2

3) GﬁH,Jgﬁ:-COOH Methylphenyl-essigsiuren . . | 3 1

4) CgH;.GyH,.COOH Phenylpropionsiuren . . . 2

[ WL

Dimethylphenyl-ameisensiduren, Dimethylbenzoésduren: ;1.
(COOH

CGH3>CH3 . Yon der Art der Isomerie der sechs denkbaren Dimethyl-
CHj

phenyl-ameisensiuren giebt man sich leicht Rechenschaft, wenn man sich
vergegenwiirtigt, dass diese Siduren einerseits als carboxylirte Xylole, andrer-
seits als dimethylirte Benzoésiuren, also auch als methylirte Toluylsiiuren
aufgefasst werden konnen. In der folgenden Tabelle sind mit Riicksicht auf
diese Beziehungen die sechs isomeren Dimethylphenyl-ameisensiuren zusam-
mengestellt:

JICH | 1)CH <y (LICH
CoHy E ICH, CoHl,) H(:Hi l Gy} L]CH?
o-Xylol. m-Xylol. i p-Xylol.
( slcoon { [:JCOOH | [:JCOOH
(Cts)ICH, ) Cyfly ) ICH, | C-ﬁHa> [1]CH,
[21CH; [+]GH; | *[+1CHg
[z, 3 |-Dimethylbenzoé- [:, s]-Dimethylbenzoié- | [, s|-Dimethylbenzoé-
sdure. silure. sdure.
[+]COOH [4]JCOOH
Colly }[31CH, CeHy ) 1 ICH,
[2]CH, [3JCH3
[s, «]-Dimethylbenzoé- [2, +]-Dimethylbenzoé-
siure. séure.
p-Xylylsiiure. Xylylsiure.
s[s](’lOOH
CeHy ) [11CH
‘ [s]CH,
" [s, 5]-Dimethylbenzoé-
siure,

Mesitylensiiure.
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Dabei ist die Auffassung der sechs Siuren als carboxylirte Xylole in
der Art zum Ausdruck gebracht, dass in den Formeln der in derselben
Verticalreihe stehenden Korper vor den beiden Methylradicalen immer die
gleichen Zahlen stehen. Man ersieht folglich sofort, aus welchem Xylol die
betreffende Siiure durch Synthese erhalten werden kénnte und welches Xylol
durch Abspaltung von CO, resultirt.

Der zweiten Auffassung der Dimethylphenyl-ameisensiiuren als dimethy-
lirte Benzoésiiuren gemiiss kann man sich die sechs Siuren durch Einfiihrung
noch einer Methylgruppe in die drei monomethylirten Benzo@isiuren, die o-,
m- und p-Toluylsdure, entstanden denken. Von der o-Toluylsiure leiten sich
vier, von der m-Toluylsiure gleichfalls vier und von der p-Toluylsiiure zwei
Dimethylbenzoésiuren ab. Da jedoch vier Dimethylbenzoésiuren sich nicht
nur von einer, sondern von zwei Toluylsiiuren herleiten, so fiihrt auch diese
Betrachtung zu sechs isomeren Dimethylphenyl-ameisensiuren.

Der ersteren Auffassung entspricht die Bildung einzelner Dimethyl-
phenyl-ameisensiuren aus substituirten Xylolen und die Bezeichnung des
grossten Theiles der bekannt gewordenen als Xylylsiiuren, ein Name, der
analog gebildet ist, wie der Name Toluylsiure fiir ein carboxylirtes Toluol.

Am einfachsten und klarsten unterscheidet man diese sechs Siuren
wohl dadurch, dass man unter der Voraussetzung, die Carboxylgruppe befinde
sich immer in [:], die Stellung der zwei Methylgruppen zur Carboxylgruppe
durch kleine, vor den Namen Dimethylbenzoésiiure geschriebene Zahlen aus-
driickt, wie dies in der obigen Tabelle durchgefiihrt ist. Neben den so ge-
wonnenen systematischen Namen werden fiir die [2, 4], [s, 4], [s, 5]-Dimethyl-
benzotsiuren die Benennungen Xylylsdure, p-Xylylsiure, Mesitylensiure
gebraucht.

Die [2, 6]-Dimethylbenzoésiiure ist friher einmal unter dem Namen Isoxylyl-
siure erwihnt worden, nachdem jetzt Jacobsen fiir die gleichfalls von ihm ent-
deckte [z, s]-Dimethylbenzoésiiure den Namen Isoxylylsiure vorschlug, wurden fiir
diese beiden Sduren, um Verwechslungen zu vermeiden, aunsschliesslich die syste-
matischen Benennungen verwendet,

([1JCOOH

Paraxylylsiiure, [s, «]-Dimethylbenzoésiure?): CBHs)[sJCHS .

' [«JCHy

Diese Siure wurde von Schaper bei der Oxydation des im Steinkohlentheer
enthaltenen Pseudocumols ([1, s, <] Trimethylbenzol) entdeckt. Fast gleich-
zeitig gewannen Fittig und Laubinger dieselbe Siure durch Oxydation des
aus Monobrom-m-xylol synthetisch dargestellten Pseudocumols, bei der sie
neben der Xylylsiure ([2, «]-Dimethylbenzoésiiure) und Xylidinsiure (Mono-
methylterephtalsiiure) auftritt. Die von Fittig, Koebrich und Jilke als Lauroxylyl-
1) Schaper, Zeitschr., f. Ch. (1868) N. F. 4, 545. Filtig, Zeitschr, f. Ch,
(1868) N. F. 4, 578. Fittig, Kobrich und Jilke, Ann, Ch. (1868) 145, 149. Fittig
und Laubinger, Ann. Ch, (1869) 151, 269. Fittig und Bieber (1870) 156, 231.
Jacobsen, Berl. Ber. (1878) 11, 23; (1879) 12, 1513.
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sure bezeichnete, bei 155° schmelzende Siure, erhalten durch Oxydation des
Laurols, der bei 185—188° iibergehenden Fraction des Einwirkungsproductes
von Chlorzink auf Kampher, .ist wahrscheinlich nicht ganz reine Paraxylyl-
siure, Ferner lisst sich die o-Xylolmonosulfosiure (es bildet sich beim Auf-
losen von o-Xylol in Schwefelsiiure immer nur eine einzige Sulfosiiure) nach
Jacobsen durch Schmelzen ihres Kaliumsalzes mit Cyankalium oder mit
ameisensaurem Natrium in Paraxylylsiure tberfiihren. Der thierische Or-
ganismus scheint im Stande zu sein, Pseudocumol zu Paraxylylsiure zu
oxydiren, wenigstens fand Jacobsen diese Siure in kleiner Menge neben
Cuminursiiure und etwas Cuminsiure im Harn eines Hundes, den er mit
nachweislich geringe Mengen Psendocumol enthaltendem Cymol fiitterte.

Darstellung. Das Ausgangsmaterial fir die Gewinnung der Paraxylyl-
siiure bildet das Pseudocumol. Man oxydirt relativ wenig Pseudocumol (3—4 grm)
mit viel verdiinnter Salpetersiure (200 grm). Wendet man eine Salpetersiure
an von 1 Vol, Siure vom spee. Gew, 1,4 auf 2 Vol. Wasser, so ist die Reaction
nach achtstiindigem Kochen beendigt, setzt man 2':—3 Vol. Wasser zu, so er-
hillt man zwar me’ r von den einbasischen Siiuren, aber es dauert 12—24 Stunden,
bis der Kohlenwasserstoff oxydirt ist. Nach Beendigung der Oxydation scheidet
sich ein Gemenge von Sduren und Nitroverbindungen aus. Man destillirt das mit
Wasser gewaschene Product mit Wasserdampt, mit welchem die Paraxylylsiure
sowohl als die neben ihr entstandene Xylylsiure und Mononitropseudocumol fliichtig
sind. Im Riickstand bleibt Xylidinsiiure, das niichste Oxydationsproduct der Xylyl-
sowohl als der Paraxylylsiiure, und ausserdem die Hauptmenge der unter Umstinden
gebildeten Nitrosiiuren. Die mit Wasserdampf {ibergangenen Siuren werden mit
Soda npeutralisirt und durch eine abermalige Destillation mit Wasserdampf das
Mononitropseudocumol beseitigt. Die aus der concentrirten Losung der Natrium-
salze mit Salzsiiure abgeschiedenen Xylylsiuren werden durch energische Behand-
lung mit Zinn und Salzsdure von Spuren immer vorhandener Nitrosiuren getrennt
und alsdann in die Kalksalze verwandelt. Durch partielle Krystallisation ldsst sich
das schwer lisliche paraxylylsaure Calcium fast quantitativ von dem leichter lis-
lichen xylylsauren Calcium trennen (Fittig und Laubinger).

Die Paraxylylsiiure ist in kaltem Wasser fast unléslich, in siedendem
sehr schwer l6slich. Sie schmilzt nicht beim Kochen mit Wasser. In Al-
kohol ist sie sehr leicht 15slich und bheim freiwilligen Verdunsten dieser Lisung
krystallisirt sie in ziemlich grossen, concentrisch gruppirten, farblosen, spies-
sigen Prismen. Sie schmilzt nach Fittig bei 168° nach Jacobsen und nach
Schaper bei 166° und lisst sich ohne Zersetzung sublimiren.

Destillirt man die Sture mit Aetzkalk gemischt, so entsteht trotz der
starken, zur Zersetzung nothwendigen Hitze in glatter Reaction o-Xylol, das
auf diesem Wege entdeckt wurde (Fittig und Bieber). Durch Oxydation der
Paraxylylsiure mit kochender verdiinnter Salpetersiure am Riickflusskiihler,
oder mit Kaliumpermanganat bildet sich dieselbe Xylidinsiiure, die aus der
Xylylsdure unter den gleichen Bedingungen entsteht (Fittig und Laubinger:
Jacobsen).

Die Constitution der Paraxylylsiure als |5, s ]-Dimethylbenzoésiure ergiebt
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sich aus folgenden Thatsachen: Die Paraxylylsiure ist das Oxydationsproduct
von Pseudocumol, dem zufolge seiner Synthese aus Monobrom-p-xylol, Jod-

[+]CH
methyl und Nalrium die Formel: CBH3;[3]CH:, zukommt.  Also kann die
(+]CHy
Paraxylylsidure nur eine der drei folgenden Formeln besitzen:
[1]COOH [1]COOH Sll JGCOOH
Gyl ) [ 1CH, Csl-la;[s]CHs C.H, | BICH,
[+ JCH [+ICH, {s1CH,

Je nachdem die Paraxylylsiure durch die eine oder die andere Formel aus-
zudriicken ist, muss sie bei der Destillation mit tberschiissigem Aetzkalk o-,
resp. m-, resp. p-Xylol liefern. Da das erstere der Fall ist, so ist die Para-
xylylsiure als der ersteren Formel gemiiss constituirt anzusehen.

Vorausgesetzt, dass beim Schmelzen des ortho-xylolsulfosauren Kaliums mit
Kalibydrat oder Cyankalium oder ameisensaurem Natrium keine Atomverschiebung
stattgefunden hat, so folgt aus diesen Reactionen, da die Constilution der Para-
xylylsiture bekannt ist, die Constitution der Ortho-xylolsulfosiiure und des ihr ent-
sprechenden Xylenols:

[1]CHg
CeHg 51;]( H3
{ [s]CHj
Pzeudocumoal.
l
{
[1]COOH [1]S04H [ OH
(15H3>[s]ﬂH3 e (,3H33[sjl H s Gy [4]CH,
[4]CH; [4]CH; [4JCH;
Paraxylylsiure, o-Xylolsulfosiiure. [5, 4]- I\)lenoi
i (Schmp. 61°,5. Sdep. 225°).
{
[1]CH;
Gt i
o-Xylol,

Salze. Das paraxylylsaure Calciumn: (CgHyO09)9Ca + 3'/2Hq0, kry-
stallisirt aus Wasser in weichen, weissen, nicht durchsichtigen Spiessen, die
haufig zu grossen Biischeln vereinigt sind. Das paraxylylsaure Baryum:
(CgHy0q),Ba + 4H,0, krystallisirt in sternférmig oder biischelartig gruppirten, harten,
farblosen Nadeln. Es ist in Wasser leichter ldslich als das paraxylylsaure Calcium,
aber schwerer als das Baryumsalz der Xylylsiure.

([1]JCOOH

Xylylsiure, [z, ¢|-Dimethylbenzoésiure: CﬁH3>Ia]CH3 . Zuerst

[«JCHg
wurde diese Siure von Kekulé') dargestellt und zwar synthetisch aus dem
Monobrom-m-xylol (Sdep. 211¢,2) durch gleichzeitige Einwirkung von Kohlen-

) Aun. Ch. (1866) 137, 186.
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siure und Natrium. Nicht lange nachher beschrieben Beilstein und Hirzel *)
cine durch Oxydation von Steinkohlentheercumol erhaltene, bei 100° schmel-
zende Siure, die sehr wahrscheinlich unreine Xylylsdure war. Die Oxydation
des mittelst der Cumolsulfoséiure rein dargestellten Steinkohlentheercumols
fiihrte alsdann Schaper ®) zur Auffindung von Xylylsiure und Paraxylylsiure
als primire, nebeneinander entstehende Oxydationsproducte des Theercumols.
Fittig und Laubinger ) zeigten unmittelbar darauf, dass bei der Oxydation
des aus Monobrom-m-xylol mit Jodmethyl und Natrium gewonnenen Cumols
dieselben Sauren wie bei der Oxydation des Theercumols auftreten; neben
beiden Xylylsiiuren die in Folge weiter gegangener Einwirkung des Oxydations-
mittels entstehende Xylidinsdure. Die Constitution der Xylylsiure wurde von
Fittig und Bieber*) aufgeklirt. Ador und Fr. Meier®) zeigten, dass sich durch die
Einwirkung von Kehlenoxyehlorid auf m-Xylol bei Anwesenheit von Aluminium-
chlorid von den drei denkbaren Dimethyl-benzoésiurechloriden, bei denen die
zwel Methylgruppen zu einander in Meta-Stellung stehen, nur Xylylsiure-
chlorid hildet: a

LICH ([1]COCI
CoH, § LG’ + COCl, = CyHy ) [:]CH, + HCL
(=168 &[4]GH;

Vielleicht ist auch die Séure identisch mit Xylylsiure, welche mif Kali aus dem
Keton: [CgHs(CH;)y],CO, Einwirkungsproducet. von COCl, auf bis — 15° ab-
gekiihltes Xylol gewonnen wurde (Ador und Rilliet®), - Ausserdem wurde
- die Xylylsiure von Jacobsen ) beim Verschmelzen des Kaliumsalzes der einen
jener beiden durch Sulfuriren von m-Xylol entstehenden Monosulfosiuren
(Amid : Schmp. 137°) sowohl mit Natriumformiat als mit Ciyankalium beobachtet.
Hepp ®) fand, dass bei der Behandlung von Tetramethylstilben mit verdiinnter
Salpetersiiure Xylylsiiure resultirt.

Piceard ®) wies nach, dass der beim Zersetzen des Baryumecantharats durch
hohe Temperatur bleibende Riickstand eine geringe Menge einer Siiure von der
Formel: CgHyg0y, enthiilt, die vielleicht mit Xylylsiure identisch ist. Die zuerst
unter dem Namen Xylylsiure von Beilstein und Kogler ') beschriebene fliissige
Siure ist jedenfalls kein Derivat des Pseudocumols.

Darstellung. Beziiglich der Darstellung der Xylylsiiure durch Oxydation
von Pseudocumol mit verdiinnter Salpetersiure ist die Trennung von der gleich-

1) Zeitschr, f, Ch. (1866) N. F. 2, 503. Hirzel, Ch. C. (1866) 1041, 1057,
vergl. auch Beilstein und Kogler, Ann. Ch. (1866) 137, 324.

?) Zeitsehr. f. Ch. (1867) N. F. 3, 12; (1868) N. F. 4, 545.

%) Ibid, (1868) N. F. 4, 545. Ann. Ch. (1868) 151, 271.

1) Zeitschr. f, Ch. (1869) N. F. 5, 494. Ann. Ch. (1869) 156, 231.

") Berl. Ber, (1879) 12, 19G8; vergl. Berl. Ber. (1878) 11, 399.

%) Thid. (1878) 11, 399.

7) Ibid. (1878) 11, 18.

%) Ibid. (1874) 7, 1418.

%) Ibid. (1878) 11, 2122.

19} Zeitschr, f. Ch. (1866) N, F. 2, 503.

Kekulé, aromat. Substanzen., II. 33



514 Einbasische aromatische Siuren.

zeitig gehildeten Paraxylylsiure und den als Nebenproducten entstelienden Nitro-
verbindungen, sowie der Xylidinsdure bereits bei der Paraxylylsiiure beschrieben.
Die Mutterlange des paraxylylsauren Calciums enthilt das xylylsaure Caleium, das
durch wiederholtes Umkrystallisiren gereinigt wird (Fittig und Laubinger). Ador
und Fr. Meier leiten zur Darstellung der Xylylsiure in reines m-Xylol (erhalten
durch Zersetzung des xylolsulfosauren Kaliums) in Gegenwart eines Ueberschusses
von Alumininmechlorid einen Strom von Phosgengas und erhitzen von Zeit zu Zeit
auf 100°. Nachdem das Reactionsproduct lingere Zeit mit Wasser in Beriihrung
gewesen ist, wodurch das Xylylsdurechlorid in die Siure iibergeht, wird destillirl.
Aus der von 170° bis 320° iibergehenden Fraction scheiden sich nadelformige
Krystalle von Xylylsiiure ab, die wie oben gereinigt werden.

Eigenschaften. Die Xylylsiiure ist in kaltem Wasser fast unléslich,
in kochendem schwer léslich, Beim Erhitzen mit Wasser schmilzt sie, bevor
sie sich lést, und krystallisirt bei langsamem Erkalten in feinen, farblosen
Nadeln. In Alkohol, namentlich in siedendem, ist sie leicht léslich und kann
daraus in grossen, gut ausgebildeten, wasserhellen, monoklinen Prismen
erhalten werden. Sie schmilzt bei 126° Ildsst sich unzersetzt sublimiren
(Fittig und Laubinger) und siedet nach Beilstein und Hirzel bei 275° nach
Ador und Meyer bei 267° (bei 727 mm).

Bei der Oxydation mit Chromsiiure wird die Xylylsiure in Essigsiure und
Kohlensiiure umgewandelt. Durch verdiinnte Salpetersiiure wird sie wie die Para-
xylylsiiure zu Xylidinsdure oxydirt. Bei der Destillation von Xylylsiure mit dem
dreifachen Gewicht gebrannten Kalks wird sie bei verhiltnissmiissig niederer
Temperatur in m-Xylol (Sdep. 187—187%5) und Kohlensiiure gespalten.'

Aus diesen Reactionen ergiebt sich, dass die Xylylsiure die [z, 4]-Dimethyl-
phenyl-ameisensiure ist, denn sie leitet sich ab vom Pseudocumol, dem [i, 2, 4]-
Trimethylbenzol (vergl. Paraxylylsiure) und enthiilt zwei Methylgruppen, die sich
zueinander in Metastellung befinden. Hieraus folgt, dass die Meta-xylolsulfosiure,
deren Amid bei 137° schmilzt, und das durch Kalihydrat aus ihr entstandene
flissige Xylenol (Sdep. 211°5) eine der Xylylsiiure entsprechende Constitution
besitzen, vorausgesetzt, dass bei der Umwandlung des sulfosauren Kaliums in diese
Séure oder in das fliissige Xylenol keine Atomverschiebung stattgefunden hat.

§ [1]CHg
05113, [2]CH4
“[+]CHg
Pseudocumol.
[rjcoon ([1]SO5H [1]OH
(‘.EHaz [2]CHg e—— CgHyj|2]CHy —— CgHy4[2]CHy
lI]CHa X [4JCH'.] \ E4]CH3
Xylylsiure. Meta-xylolsulfosiiure  Fliissiges Meta-xylenol
(Amid: Schmp. 137°). (Sdep. 211%5).
)

[1]CH
Lo,

Isoxylol.
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Salze, Das Ammoniumsalz ist sehr 15slich in Wasser und kann daraus
in Form kleiner, prismenihnlicher Krystalle erhalten werden. Das xylylsaure
Silber: CgHgO9Ag, ist sehr wenig loslich in Wasser, selbst in siedendem, etwas
loslich in heissem absolutem Alkohol. Es krystallisirt in mikroskopischen, zu
Biischeln vereinigten Nadeln. Das xylylsaure Caleium: (CqHyOp)oCa -+ 2H,0,
ist in Wasser leichi loslich und krystallisirt in sehr gut- ausgebildeten, harten,
farblosen, durchsichtigen, monoklinen Prismen, die sich, einmal gebildet, selbst
beim Kochen mit Wasser nur langsam wieder auflfsen. Das xylylsaure Ba-
ryum: (CqHgO9)oBa, krystallisirt nur aus sehr concentrirten Lésungen in Form
dicker, harter Blitter und zersetzt sich bei 160° (Fittig und Laubinger; Ador und
Fr. Meier). '

[1]COCI
Xylylsdurechlorid: CgHy [:]CH; , wird beim Erhitzen von Xylyl-
MCHa i
siture mit Phosphorpentachlorid bis zum Schmelzen unter lebhafter Reaction
gebildet. Es ist eine farblose, bei 234—236° siedende Fliissigkeit, die sich
an feuchter Luft ziemlich rasch zersetzt. Abgekiihlt erstarrt es in Form von
zu Biischeln vereinigten Nadeln, die bei 25,5—25%6 schmelzen (Ador und
Fr. Meier).

[1]JCONH,
Xylylsiureamid: CgHy [2]CHy . Reibt man das Xylylsiiurechlorid
([-IJCH:s

mit kohlensaurem Ammon zusammen, so resultirt unter ziemlich lebhafter
Reaction eine weisse Masse, die zur Vollendung der Reaction mit concen-
trirtem wiissrigem Ammoniak erhitzt wird. Das Amid ist fast unléslich in
kaltem Wasser, leicht 15slich in Alkohol, aus dem es in Nadeln krystallisirt,
die prismeniihnliche Biischel bilden. Sie schmelzen bei 181° sublimiren in
langen feinen Nadeln, die alsdann bei 179° schmelzen. Das Amid ist be-
stindig gegen kochende Natronlauge, geht aber beim Erhitzen mit Salzsiiure
auf 180° in die freie Siure iiber (Ador und Fr. Meyer).

[1]CONH.CgH;
Phenyl.-xylylamid, Xylylanilid: CgHzj[2]CHg ,* bildet sich bei
{ [4]JCH4

allmiihlichem Zusatz von Xylylsiurechlorid zu Anilin unter energischer Reaction,
die durch Erwiirmen zu Ende gefiihrt wird, Es ist wenig loslich in Wasser, selbst
in heissem, leichter ldslich in Alkohol, aus dem sich kurze, zu Biischeln vereinigte,
bei 138°,5 schmelzende Krystalle abscheiden. Es zersetzt sich partiell beim Kochen
mit Salzsiiure (Ador und Fr. Meier).

Nitroxylylsiure (Paranitroxylylsiiure): CgHg(NO,)COOH. Eine Siure
von dieser Zusammensetzung, von der noch nicht nachgewiesen, von welcher
Xylylsiiure sie sich ableitet, erhielt Schaper') bei der Oxydation von Nitro-
cumol (Schmp. 71°, Sdep. 265°) mit Chromsiiure. Sie ist in Alkohol leicht,
in kochendem Wasser ziemlich leicht 16slich, in kaltem Wasser list sie sich
schwer, Sie krystallisirt in feinen, bei 195° schmelzenden Nadeln.

1) Zeitsehr. f. Ch. (1867) N. F. 3, 13.
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Salze und Aether, Das Baryumsalz: (CyHgNOy),Ba +4 9H;0, kry
stallisirt in feinen, concentrisch gruppirten Nadeln und ist in Wasser leicht laslich.
Das Caleciumsalz: (CqHgNOy)9Ca -+ 6HyO, bildet zu Drusen vereinigte, in Wasser
leicht lésliche Nadeln.

Der Aethyliither: CgHg(NOg)COO.CoHj, krystallisirt aus Alkohol in langen,
feinen Nadeln und schmilzt schon durch die Wirme der Hand.

. [1]JCOOH
[2,¢]-Dimethylbenzoésiure: CEH”[z]CHa (?). Behandelt man
[¢]CH,

m-Xylol (Isoxylol) mit Schwefelsdure, so entstehen zwei -Monosulfosiuren,
deren Amide bei 137° resp. 95—96° schmelzen (Jacobsen'). Wihrend nun
das Kaliumsalz der dem ersten Amid entsprechenden Sulfosiure beim Erhitzen
mit Cyankaliom oder mit Natriumformiat gewdhnliche Xylylsiure liefert,
ergiebt das dem bei 95—96° schmelzenden Amid entsprechende Kaliumsalz
unter denselben Bedingungen die [2, ¢]-Dimethylbenzogsiiure, Die so erhaltene
Sidure leitet sich von einer Sulfosiiure des m-Xylols ab, ihre Methylgruppen
stehen zueinander in m-Stellung, sie fiihrt, mit Gberschissigem Kalk destillirt,
zu m-Xylol zuriick. Sie ist ferner verschieden von der Mesitylensiiure und
der Xylylsiure. Die Theorie lisst drei Monocarbonsiuren des m-Xylols
voraussehen, von denen zwei mit bekannter Constitution in den zuletzt ge-
nannten Siuren vorliegen, fiir die neue bleibt somit nur die dritte denkbare
Formel iibrig (Jacobsen ?):

[]COOH []COOH [+ [COOH

CoHy ) [:JCH, CyHy ) :1CH, CyHy ) [2]CH,
[5]CH; [+]JCH,4 [¢]CH,
[s, 5]-Dimethyl- [2, 4]-Dimethyl- [z, 6 |Dimethyl-
benzoisdure. benzoésiiure. benzotsiiure,
Mesitylensiiure. Xylylséure.

Wenn sich die Ableitung der Constitution der [e, ¢]-Dimethylbenzotsiure
durch weitere Beobachlungen bestiitigt, so ist fiir das m-Xylolsulfamid
(Schmp. 95—96°) gleichfalls die Gruppirung der Seitenketten bekannt, voraus-
gesetzt, dass bei den Uebergingen, die von der Sulfosdure zur Carbonsiure
fiihrten. keine intramolecularen Atomverschiebungen stattgefunden haben,
Die [z, ¢]-Dimethylbenzogsdure wurde aus der warmen concentrirten
Losung ihres Natriumsalzes ausgeschieden. Nach einmaligem Umkrystallisiren
aus Wasser lieferte sie kurze, hei 97—99° constant schmelzende Nadeln. In
Wasser 16st sie sich reichlicher als die Xylylsiiure und die Mesitylensiure.
‘ [1]COOH :
[2, s]-Dimethylbenzoésidure: GﬁHag{a]GHs . Der Aethylither
‘ [5V|CH3
dieser Sdure wurde von Jacobsen®) neben Quecksilber-di-p-xylyl durch Er-

1) Ann, Ch. (1877) 184, 188,
2) Berl. Ber. (1878) 11, 21.
#) Ihid. (1881) 14, 2110.
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hitzen von Monobrom-p-xylol mit Natriumamalgam und Chlorkohlensiure-
ither auf 110° erhalten. Nach Verseifung des Aethers wurde die freie Siure
durch Destillation mit Wasserdampf und Krystallisation ihres Calciumsalzes
gereinigt.

In der [z, 5]-Dimethylbenzoésiure liegt die dritte Monocarbonsiiure vor, deren

Entstehung bei der Oxydation des Pseudocumols moglich erschien, die jedoch his
jetzt nicht neben der Xylylsiure und der Paraxylylsgure aunfzufinden war,

\ [1]CH \ [1]COOH [1]LOOH [1 |COOH
('hHﬂi [ ]CHa BHE ’ [2](H3 : bHS / [SJ( H3 5H3 } ['zj(‘Ha
[¢]CH3 [sJGH [+]CH; [s]CH;
Pseudocumol. [2, 4] Dlmethyl- [3,4]-Dimethyl- [2, 5]-Dimethyl-
benzo@siure, benzoésiure, benzoésiure,
Xylylsdure. Paraxylylsiure. Neue Siure.
( [1]CHg 7 g [1]COOH g{ 1]CHy
Hﬂ} [ |[4H3 ‘?5}13 , [3_]01'[3 ﬁH:‘!} ]COOH
[4]COOH [¢]JCHg [4]CH

Die [2, s]-Dimethylbenzoéséure ist in heissem Wasser sehr wenig, in
kaltem fast gar nicht lgslich. Aus verdiinnter, heisser Losung ihrer Salze
durch Siuren abgeschieden, bildet sie eine weiche, aus feinenn Nadeln be-
stehende Krystallmasse. Aus Alkohol, in dem sie dusserst leicht loslich ist,
krystallisirt sie beim Erkalten sehr gut in grossen, sternformig gruppirten
Nadeln. Die Siure ist wasserfrel, sie schmilzt bei 132° und siedet unzersetzt
bei 268° (Quecksilber des Thermometers ganz in Dampf). Vorsichtig erhitzt
sublimirt die Sdure weit unter ihrem Siedepunkt in langen, iusserst zarten
Nadeln. Mit Wasserddmpfen ist sie leicht flichtig.

Mit Kaliumpermanganat oxydirt, geht die [z, s]-Dimethylbenzogéséure in
eine zwischen 320" und 330° schmelzende Dicarbonsdure iiber, fiir die
Jacobsen die Bezeichnung A-Xylidinsiiure vorschligt. Durch Erhitzen ihres
Kalksalzes mit Kalk entsteht p-Xylol. .

Salze. Das Kaliumsalz krystallisirt erst aus seiner syrupdicken Losung
als eine aus langen Prismen oder Nadeln bestehende Masse. Das CGalciumsalz:
(CgHgOq)9Ca + 2H,0, ist nur mdssig leicht laslich und zwar in der Hitze nicht
viel reichlicher als in der Killte. Beim Verdampfen seiner Losung scheidet es sich
an der Oberfliche in langstrahlig krystallisirten Krusten aus. Das Baryum-
salz: (CygHy09)9Ba + 4H,0, ist leicht laslich. Aus seiner concentrirten Lisung
scheidet es sich in der Kilte allmihlich als ein compacter, aus sehr kleinen
Nadeln bestehender Kuchen aus. Es schmilzt bei 100° in seinem Krystallwasser.
Die Losung des Kaliumsalzes giebt mit Silbernitrat einen flockigen Niederschlag,
der in der Hitze ziemlich leicht l&slich ist und beim Erkalten in kleinen Nadeln
krystallisirt, mit Kupfersulfat einen hell blaugriinen, auch in der Hitze sehr wenig
loslichen, anfangs amorphen Niederschlag, der sich unter der Fliissigkeit bald in
mikroskopische, rosettenférmig gruppirte Nadeln umwandelt, mit Bleinitrat eine
weisse Fillung, ziemlich reichlich in heissem Wasser léslich und beim Erkalten
in undeutlich krystallinischen Flocken sich ausscheidend, mit Eisenchlorid einen
hell gelbbraunen, auch in heissem Wasser und in iiberschiissigem Eisenchlorid
unltslichen Niederschlag.
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Das Chlorid krystallisirt in der Kilte.

Das Amid, aus dem Chlorid durch Zusammenreiben mit kohlen-
saurem Ammoniak dargestellt, ist in kaltem Wasser sehr wenig, auch in
heissem ziemlich schwer, in Alkohol aber sehr leicht l6slich. Aus der
heissen alkoholischen Lisung krystallisirt es als weiche, aus langen, feinen
Nadeln bestehende Masse, aus heissem Wasser in langen, spriden Nadeln.
Der Schmp. liegt bei 186°. Durch Erhitzen mit Salzsiure geht es in die
Sdure iiber.

Mesitylensidure.
g[l]COOH
Mesitylensiiure, [s,s]-Dimethylbenzoésidure: USHS)[B]C]I:;
[s]CH,

Von den vier bekannten Dimelhylbenzogsiiuren ist die Mesitylensiiure, das erste

Oxydationsproduct des Mesitylens, am sorgfiltigsten untersucht. In der Bil-
dung des Mesitylens durch Condensation von drei Moleciilen Aceton (§. 31)
liegt einer der wenigen Uebergiinge vor, die aus dem Gebiet der Fettkérper
in das Gehiet der aromatischen Substanzen fiihren. Es gelang Ladenburg,
den Nachweis zu liefern, dass die nicht durch Methylreste ersetzten Benzol-
wasserstoffatome im Mesitylen gleichwerthig sind, d. h. dass, einerlei,
welches derselben durch das gleiche einwerthige Element oder die gleiche
einwerthige Atomgruppe ersetzt wird, immer dasselbe Monoderivat des Mesi-
tylens entsteht. Mil Zugrundlegung des Benzolsechsecks muss daher das
Mesitylen als das symmetrische Trimethylbenzol angesehen werden, in dem
die Wasserstoffatome 1, 5, 5 durch drei Methylgruppen vertreten sind. Es
liegt folglich im Mesitylen ein mit drei Seitenketten begabter Benzolabkémm-
ling vor, bei dem man die Stellung der Seitenketten zu einander kennt, der die
Grundlage fiir die Bestimmung der Constitution seiner Umwandlungsproducte
abgiebt und auf die Constitution vieler Spaltungsproducte und Derivate jener
Umwandlungsproducte sichere Riickschliisse erlaubt. DBesonders sorgfiltig
wurden die durch Oxydation aus dem Mesitylen entstehenden Kérper studirt.
Je nachdem eine, zwei oder alle drei CHg-Gruppen in COOH-Gruppen um-
gewandelt werden, liefert das Mesitylen eine Mono-, Di-, oder Tricarbonsiure
des Benzols. Diese drei Siuren sind bekannt, es sind die Mesitylensiiure, die
Uvitinstiure und die Trimesinsiure.

[1]COOH ( []JCOOH ( [1JCOOH
C3H3; [s]1CHg CgHy ) [s]COOH CeHjy ) [:JCOOH
' [s]JCHyg [5]CH; [sJCOOH
Mesitylensiure. Uvitinséiure. Trimesinsiure,

Zur Darstellung der Mesitylensiiure oxydirt man Mesitylen mit verdiinnter
Salpetersiiure. Man kocht den Kohlenwasserstoff nach Fittig?) am Riickflusskihler
mit einem Gemisch von 2 Vol. Wasser und 1 Vol. Salpetersiiure vom spec. Gew. 1,4

') Ann. Ch. (1867) 141, 144,
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(Remsen und Broun') empfehlen 1 Vol Salpetersiure vom spec. Gew. 1,35), bis nach
16—20 Stunden die ganze Menge desselben in eine schwer lésliche, weisse Saure
verwandelt ist. Von gleichzeitig gebildeter Uvitinsiiure wird die Mesitylensiure
durch Destillation mit Wasserdampf getrennt?), Durch Behandlung mit Zinn und
Salzsiure wird die Mesitylensiiure von kleinen Mengen vorhandener Nitroproducte
befreit, dann mit kaltem Wasser ausgewaschen und mit kohlensaurem Natron
neutralisirt, Aus der filtrirten und darauf siedend heiss mit Salzsiure versetzten
Losung des mesitylensauren Natriums scheidet sich die Siure blendend weiss ab.
Nach einmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol ist die Mesitylensiure vollstindig
rein, Die Mesitylensiure bildet sich auch ans der spiter abgehandelten 3-Sulfamin-
mesitylensiure beim Erhitzen mit concentrirter Salzsiiure auf 200°. Die Entstehung
von Mesitylensiiure will Carstanjen®) beobachlet haben bei der Einwirkung einer
Lisung von Chromsiurechlorid im doppelten Vol. Eisessig auf Mesitylen. Nach
Geuther und Frolich*) bilden sich geringe Mengen von Mesitylensiure neben nor-
maler Buttersiure, Didthylessigsiure, Triithenylbuttersiiure, bei der Einwirkung
von Kohlenoxyd he: 205% sowie von Zinkstaub bei 240—250° auf ein, inniges
Gemenge von Natriumalkoholat und Natriumacetat.

Eigenschaften. Die Mesitylensiure ist in kaltem Wasser nur dusserst
wenig, in siedendem leichter, aber doch noch so schwer lslich, dass sie sich
nicht gut daraus umkrystallisiren lisst; sie wird auf diesem Wege in kleinen,
sehr feinen, farblosen Nadeln erhalten. In Alkohol ist sie sehr leicht ldslich, in
heissem Alkohol, aus welchem sie beim Erkalten in sehr schén ausgebildeten,
monoklinen Krystallen krystallisirt, 1ost sie sich fast in jedem Verhiltniss.
Aus der verdiinnten helssen, alkoholischen Lésung mil siedendem Wasser
gefillt, erhiilt man die Mesitylensiiure als eine der Benzo#siiure im Aussehen
sehr dihnliche Substanz. Ihr Schmelzpunkt liegt nach Fittig bei 166° nach
Jacobsen ®) bei 169°; sie sublimirt leicht und verfliichtigt sich bei stirkerem
Erhitzen ohne Zersetzung. Mit den Wasserdidmpfen ist sie fliichtig.

Umwandlungen der Mesitylensidure. Erhitzt man die Mesi-
tylensiiure mit iiberschiissigem gebranntem Kalk ®), so liefert sie m-Xylol
(Isoxylol), dessen Constitution durch diese Bildungsweise gegeben ist, ebenso
wie die Constitution der Oxydationsproducte des m-Xylols der’ m-Toluylsiure
und der m-Phtalsiiure (Isophtalsiiure). Oxydirt man die Mesitylensiiure mit
verdiinnter Salpetersiure, so ergiebt sie Uvitinsiure, welche immer die rohe
Mesitylensiiure verunreinigt. Wendet man zur Oxydation der Mesitylensiure
saures chromsaures Kalium und Schwefelsiiure an, so entsteht Trimesinsiure.
Bei der Einwirkung von concentrirter Salpetersiiure resp. Brom auf Mesitylen-
siiure entstehen die zwei denkbaren isomeren Mononitro- resp. Monobrom-

Y) Americ. Ch. J, (1881) 3, 218.

%) Fittig und Furtenbach., Ann, Ch. (1868) 147, 296.
*) Berl. Ber. (1869) 2, 635.

‘) Ann. Ch. (1880) 202, 310, 316.

®) Berl, Ber, (1878) 11, 2054,

) Fittig und Velguth, Ann. Ch, (1868) 148, 2.
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mesitylensiiuren, vorzugsweise jedoch die der e-Reihe angehérigen Ver-
bindungen.

Salze der Mesitylensdiure?!). Das mesitylensaure Silber:
([1CO0Ag ) ) )
CGHS?H%ES , wird als allmiihlich entstehender, sehr volumingser, in Wasser
(151G
sehr schwei laslicher Niederschlag, der aus &dusserst feinen, stark glinzenden
Nadeln besteht, erhalten, wenn man die verdiinnte, siedende Lisung eines mesitylen-
sauren Salzes mit Silbernitratlosung versetzt, Das mesitylensaure Natrium:
CyHgOyNa, ist in Wasser und Alkohol sehr leicht ldslich. Bei freiwilligem
Verdunsten der alkoholischen Losung bleibt ein dickflissiger Syrup zuriick,
der nach einiger Zeit zu einer vollig farblosen, strahlig-krystallinischen Masse
erstarrt. Das Salz ist an der Luft nicht zerfliesslich. Das mesitylensaure Cal-
eium: (CgHg0qg)9Ca, bildet farblose Krystallkrusten, die in heissem und kaltem
Wasser etwa gleichviel loslich sind und ziemlich hartnickig etwas Wasser zuriick-
halten.« Das mesitylensaure Baryum: (CgHyOq)yBa, krystallisirt in grossen,
farblosen, seideglinzenden Prismen. Das mesitylensaure Magnesium:
(CgHgO9)9Mg -+ 5H90, krystallisirt in Gruppen von monocklinen Prismen; es ist in
Wasser ziemlich Idslich, aber in heissem nicht viel leichter als in kaltem, In
Alkohol ist es leicht lislich, in Aether unldslich. Das mesitylensaure Zink:
(CgHgOq9)9Zn, scheidet sich beim Verdunsten in Blittchen an der Oberfliche ab.
Aus der heissen concentrirten Losung krystallisirt es beim Erkalten in feinen,
farblosen Nadeln. Das mesitylensaure Nickel: (CgHgO9)yNi, scheidet sich
beim Verdunsten seiner wiissrigen Losung in hellgriinen, schwer 1dslichen Krusten
an der Oberfliche ab, ebenso das mesitylensau're Mangan: (CgHgO9)Mn, in
fleischfarbigen Schuppen. Das mesitylensaure Eisen ist ein rothlich gelber,
amorpher, in Wasser unldslicher Niederschlag. Das mesitylensaure Kupfer
ist ein hellbrauner, sehr volumindser, selbst in heissem Wasser fast unloslicher
Niederschlag. Das mesitylensaure Blei bildet einen amorphen, weissen Nieder-
schlag, der in viel heissem Wasser loslich ist und daraus beim Erkalten in stern-
formig oder ficherartig gruppirten, kleinen, farblosen Nadeln krystallisirt.
[i]COO.(:tzH:-)
Mesitylensiiure-dthyldather: CsHngigga , aus Mesitylensiwe
5 ]LH;
und Alkohol durch Einwirkung von Salzsiure dargestellt, bildet eine farblose, in
Wasser unldsliche, in Alkohol leicht losliche Fliissigkeit von eigenthiimlichem, an
Rosendl erinnerndem, sehr angenehmem Geruch. Er ist schwerer als. Wasser, siedet
"bei 241° und erstarrt unter 0° zu einer strahlig krystallinischen Masse.
[11CONH, -
Mesitylensdureamid: CgHjj[s]CH; , wurde durch Zersetzung
‘[5]CH;

des nicht in reinem Zusland dargestellten Chlorids mit concentrirtem wiiss-
rigem, kalt gehaltenem Ammoniak als Krystallbrei erhalten. Aus siedendem
Wasser krystallisirt das Amid in zarten, farblosen, bei 133° schmelzenden
Nadeln, die bei etwas hiherer Temperatur, ohne sich zu zersetzen, sublimiren.

1) Fittig, Ann. Ch. (1867) 141, 146. Fittig und Briickner, ibid. (1868)
147, 45,
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Es ist sehr schwer lgslich in kaltem, leichter in siedendem Wasser, sehr
leicht in Alkohol und Aether. ’

Substituirte Mesitylensiuren. Es sind bis jetzt nur mono-
substituirte Mesitylensiiuren eingehender untersucht worden, und nur diese
sind bei einer Betrachtung {ber die hier moglichen Isomerieverhiiltnisse zu
herticksichtigen. Die oben entwickelte Formel fiir Mesitylensiure lisst zwei
Reihen von monosubstituirten Derivaten voraussehen, solche, bei denen das
substituirende Atom oder die substituirende Atomgruppe das zwischen den
zwel Methyl-Gruppen stehende Wasserstoffatom ersetzen, und solche, bei
denen das zwischen einer Methyl-Gruppe und der Carboxyl-Gruppe befindliche
Wasserstoffatom substituirt wird. Vertreter der beiden Klassen von Mono-
substitutionsproducten wurden von Fittig und einigen seiner Schiiler dar-
gestellt, und es ist der Nachweis gefiihrt worden, welche dieser Kérper in
die ¢- oder o-Reihe, mit zwischen Methyl-Gruppe und Carboxyl-Gruppe sub-
stituirtem Wasserstoffatom, und welche in die #- oder p-Reihe, mit zwischen
den heiden Methyl-Gruppen ersetztem Wasserstoff, gehoren.

COOH
. ' HF MR
7 enk  Jol,

H

ee-Monosubstituirte
Mesitylensiure.

C:OOH
N

« B¢ NH
CH; ko CH,

RJ
[F-Monosubstituirte
Mesitylensiure,

Mesitylensiiure.

Um monosubstituirte Mesitylensiiuren zu gewinnen, lagen zwei Wege
offen, einmal konnte man vom Mesitylen ausgehend eines der gebliehenen
Benzolwasserstoffatome erselzen und das monosubstituirte Mesitylen mit ver-
diinnter Salpetersiiure oxydiren, oder man konnte versuchen, in dem oxydirten
Mesitylen, i der Mesitylensiiure nach den bekannten Methoden ein noch
vorhandenes Benzolwasserstoffatom zu erselzen. Man ist auf beiden Wegen
zum Ziele gekommen und es haben sich folgende interessante Thatsachen
ergeben.

Bei der directen Substitution der Mesitylensdure tritt das Bromatom
oder die Nitro-Gruppe zwischen Methyl und Carboxyl, es entstehen in weitaus
iiberwiegender Menge e¢-Verbindungen; fithrt man aber das Brom oder die

667.
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Nitro-Gruppe zuerst in das Mesitylen ein und oxydirt dann, so entstehen nur
A-Verbindungen. Es scheint demnach bei der Mesitylensiiure das der Carboxyl-
Gruppe zuniichst stehende Wasserstoffatom des Benzols das reactionsfihigere
zu sein, wihrend bei den substituirten Mesitylenen das substituirende Atom

_oder die substituirende Atom-Gruppe bis zu einem gewissen Grad einen vor

der Oxydation schiitzenden Einfluss auf die zwei benachbarten Methyl-Gruppen
austibt. Wie bei den Substitutionsproducten der Propionsiiure wurden daher
diejenigen Substitutionsproducte der Mesitylensiure als e-Producte . gekenn-
zeichnet, bei denen der Wasserstoff an dem der Carboxyl-Gruppe benachbarten
Kohlenstoffatom ersetzt ist, ein Nomenclaturprineip, welches auf die hdheren
Homologen der ct-Toluyl.siiure und Hydrozimmtsiure iibertragen wurde.

[+]COOH
\ (s JCH,
,[-l]Cl
[:])CH;
Hoogewerff!) bei der Oxydation von Monochlormesitylen (Sdep. 204—206°)
mit verdiinnter Salpetersiure (1 Vol. Siure von 1,4 spee. Gew. und 2 Vol.
Wasser). Die nach dem Erkalten krystallinisch abgeschiedene Sdure wurde
durch Lésen in Ammoniak von etwas gleichzeitiz gebildetem Mononitrochlor-
mesitylen getrennt, in das Baryumsalz iibergefiihrt und aus dem mehrfach
umkrystallisirten Baryumsalz gefillt.

Die /#-Chlormesitylensiure ist schwer loslich in heissem Wasser, leicht
l6slich in Alkohol, aus dem sie in farblosen, monoklinen Prismen krystallisirt.
Sie verfliichtigt sich sehr schwierig mit den Wasserdimpfen und lisst sich
nicht unzersetzt sublimiren. Sie briiunt sich bei 220° ohne zu schmelzen.

Salze. Das Calciumsalz: (CgHgClOg),Ca + 5Hy0, krystallisirt aus heissem
Wasser in biischel- oder ficherférmig vereinigten, platt gedriickten Nadeln und ist
in kaltem sowohl wie in heissem Wasser leichter ldslich als das Baryumsalz:
(CgHgCl0,),Ba 4 4Hy0, Letzteres ist in kaltem Wasser ziemlich schwer, in heissem
leichter loslich und krystallisirt in zarten, farblosen- Nadeln, die meistens zu
grosseren halbkugeligen Gruppen vereinigt ‘sind.

A-Chlormesitylensdure: GH, , erhielten Fittig und

Brommesitylensduren.
[+ |GOOH

«-Brommesitylensiure?): CSH!)%HE%—I , entsteht neben der
3

[s]CHy
isomeren (-Sdure als Hauptproduct, wenn man gepulverte, mit der berech-
neten Menge Brom {ibergossene Mesitylensiiure 36 Stunden sich selbst iiber-
lisst, hierauf das Siuregemisch mit kaltem Wasser wiischt und mit viel
Wasser und kohlensaurem Baryum kocht. Aus der neutralen Fliissigkeit
scheidet sich zuerst das schwer losliche Baryumsalz der #F-Bromsiure ab
und aus der Mutterlauge in grisserer Menge das Baryumsalz der e-Siure.

1) Ann. Ch. (1869) 150, 326.
%) Fitlig und Schmitz, ibid. (1878) 193, 172.
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Ferner entsteht die* e-Bromumesitylensiure beim Kochen des Perbromides der
von der e-Amidomesitylensiiure abgeleiteten Diazoverbindung mit Alkohol.
Letztere Reaction zeigt, dass das Bromatom in der e-Brommesitylensiure
dasselbe Wasserstoffatom im Benzolrest vertritt, wie die Amido-Gruppe in der
spiter abzuhandelnden e-Amidomesitylensiure.

Eigenschaften. Die freie ¢-Brommesilylensiure ist in kaltem
Wasser sehr schwer lislich, in heissem dagegen leicht und krystallisirt aus
der heiss gesiittigten Lisung in zolllangen, feinen Nadeln. In Alkohol, nament-
lich in heissem, ist sie leicht léslich und scheidet sich beim freiwilligen Ver-
dunsten der Losung in grossen, farblosen, prismatischen Krystallen ab, die
dem rhombischen System angehoren. Die Krystalle schmelzen scharf zwischen
146—147°%; erstarrt und von neuem erwiirmt schmelzen sie bei 137—138°
Die @-Brommesitylensiiure existirt also in zwei Modificationen und zwar ist
die niedrig schmelzende die labile, die héher schmelzende die stabile Mo-
dification.

Salze. Das ez-brommesitylensaure Caleium: (CgHgBrOg)yCa + 2Hy0,
krystallirt aus heiss gesiittigter Losung in sehr feinen, kleinen Nadeln, welche in
Wasser leicht l3slich sind. Das e-brommesitylensaure Baryum: (CgHgBrOg)Ba
+ 4H0, krystallisirt in compacten, monoklinen Krystallen, welche in kaltem und
heissem Wasser ziemlich leicht loslich sind.

[{]JCOOH
\[s]CH,4

,[ +]Br
s]CH,

Sture isomere Verhmdung bildet sich, wie l)elelts erwiihnt, in geringer Menge
neben der e-Siure bei directem Bromiren der Mesitylensdure und ist durch
die Schwerloslichkeit ihres Baryumsalzes leicht von der e-Brommesitylensiure
zu trennen. Man erhilt sie ferner, wenn Monobrommesitylen (Sdep. 225°%)
mit einem von zwei Theilen saurem chromsaurem Kalium und 3 Theilen
concentrirter, mit dem dreifachen Volum Wasser verdiinnter Schwefelsiure
erhitzt wird. Der Zusammenhang mit der #-Amidomesitylensiure ist dadurch
festgestellt worden, dass man diese Siure mittelst der Diazoverbindung in
die #-Brommesitylensiiure iiberfiihrte, Um die rohe #-Brommesitylensiiure
zu reinigen, verwandelt man sie in das Natriumsalz, fillt mit Salzsiure und
krystallisirt die schwer lisliche Siure aus Alkohol um.

A-Brommesilylensiiure*): CGgH, Diese mit der vorigen

Eigenschaften. Die 4-Brommesitylensiiure ist in kaltem Wasser
fast unlgslich, in heissem sehr schwer ldslich und krystallisirt daraus in
festen compacten Krystallen. Aus Alkohol erhiilt man sie in farblosen, gut
ausgebildeten, monoklinen Krystallen, welche bei 214—215° schmelzen und
deren Formen denen der spiiter zu beschreibenden &-Nitromesitylensiure
sehr ihnlich sind.

1) Fittig und Storer, Ann. Ch. (1868) 147, 8. Fittig und Schmitz, ibid.
(1878) 198, 174.
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Salze. Das 3-brommesitylensaure Kalium:<CyHgBrOgK, ist leicht
16slich in Alkohol und Wasser und scheidet sich aus der alkoholischen Lisung in un-
deutlichen Krystallen ab. Das @-brommesitylensaure Calcium: (CqHgBrOg)yCa,
krystallisirl in langen, haarfeinen Nadelu, die in Wasser leicht 18slich sind, Das
B-brommesitylensaure Baryum: (CqHgBrO,),Ba, I6st sich in kaltem Wasser
schwer, leichter in heissem und krystallisirt in feinen, farblosen Nadeln.

Nitromesitylensduren.

[+1COOH
\[:]NO,
’[BJCI’L}

[sJCH;
Hauptproduet bei der Nitrirung der Mesitylensiure neben der isomeren 8-Ver-
bindung zuerst von Geibel und Fittig?) beobachtet. Spiiter studirten Fittig
und Schmilz *) abermals die Nitrirungsproducte der Mesitylensiiure, die dabei
erhaltenen Resultate wurden his auf kleine Differenzen durch eine von
Jacobsen ®) angestellte Untersuchung bestitigt. ‘

Zur Darstellung der «-Nitromesilylensiure triigt man trockne, pulverisirte
Mesitylensiiure allmiihlich und in kleinen Portionen in rauchende Salpetersiure ein,
Sobald die hierbei auftretende rothe Firbung der Fliissigkeit wieder verschwunden
ist, scheidet sich ein weisser, grobkirnig krystallinischer, in Salpetersiure und
kaltem Wasser fast unldslicher, Niederschlag ab; derselbe besteht aus einem Ge-
misch von «- und 3-Nitromesitylensiiure. Man verwandelt die Séiuren in die Baryum-
salze, von denen das der B-Siure aus der heissen Losung beim Erkalten fast
vollstiindig auskrystallisivt, withrend das Baryumsalz der a-Siiure in der Mutterlange
bleibt; aus dem letzteren wird die freie Séure durch Salzsiiure abgeschieden,

e-Nitromesitylensiure: Cgl, Diese Sdure wurde als

Die @-Nitromesitylenstiure ist in kaltem Wasser schwer ldslich, etwas
leichter in heissem und krystallisit aus heiss gesiittigter wiissriger Lisung
beim Erkalten in langen, feinen Nadeln. Aus Alkohol und Aether erhilt
man sie in grosseren, farblosen Krystallen, die bei 210—212° schmelzen,
mehrfach durchwachsene Zwillinge sind und dem triklinen System anzuge-
héren scheinen.

Behandelt man die e-Nitromesitylensiure mit Zinn und Salzsiure, so
geht sie in die entsprechende e-Amidomesitylensdure iiber.

‘Salze. Das z-nitromesitylensaure Calcium ist in Wasser in jedem
Verhiltniss loslich und krystallisirt erst bei lingerem Stehen iiber Schiefelsiure
in langen, seideartigen Nadeln. Das a-nitromesitylensaure Baryum:
[CoHg(NO9)Oy]5Ba -+ 4Hq0, krystallisirt aus der heiss gesiittigten Lisung beim Er-
kalten in feinen, concentrisch gruppirten Nadeln, die in kaltem Wasser sehr leicht,
in heissem Whsser fast in jedem Verhiiltniss 16slich sind. Das «-nitromesitylen-
saure Magnesium ist in Wasser fast in jedem Verhiiltniss léslich, Die L'Ejsung
liisst sich bis zur Syrupdicke eindampfen und scheidet dann bei lingerem Stehen

.iiber Schwefelsiure krystallinische Krusten ab.

) Geibel, Inaug.-Dissertation. Leizig 1868.
2) Ann, Ch. (1878) 193, 162, 166.
%) Berl. Ber. (1878) 11, 2055.
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([1]CO0.CoHy -
a-Nitromesitylensidure-ithylither: LBH-ZSEJI‘{\IC_;; y wird er-
(bl

halten durch Einleiten von Salzsiiure in die alkoholische Losung der freien Siure
bis zur Sittigung, halbstindiges Erhitzen am Riickflusskiihler und Fillen mit
Wasser. Der in Wasser unlosliche Aether lost sich leicht in Alkohol, namentlich
-in heissem, und krystallisirt daraus in griisseren, tafelfsrmigen Krystallen, die bei
64—65° schmelzen,
[1]JCOOH
\[(s]CH,
[ INO,
| [5]CHy
der e-Nitrosiure bereits angefiihrt, als Nebenproduct beim Eintragen der
Mesitylensiiure in Salpetersiiure. Ferner wurde die Bildung der Sdure beobachtet
bei der Oxydation des Mesitylens mit verdiinnter Salpetersiiure. Da in letzterem
Fall nur die £- und nicht die e-Nitromesitylensiure beobachtel wurde, welche
letztere beim Nitriren dér Mesitylensiiure vorzugsweise entstehl, und es
bekannt ist, dass sich Mesitylen leicht zu Mononitromesitylen nitrirt, so
wird man annehmen diirfen, dass die bei der Oxydation des Mesitylens
als Nebenproduct entstandene S-Nitromesitylensdure ihre Bildung der Oxy-
dation von gleichzeitig mit Mesitylensiiure auftretendem Mononitromesitylen
verdankt. Behandelt man die S-Nitromesitylensiure mit Zinn und Salzsiiure,
so geht sie in F-Amidomesitylensiure iiber.

ﬁ-Nitromesitylenéiiure'): CgH, , bildet sich, wie bei

Eigenschaften. Die aus dem Baryumsalz abgeschiedene Siure
schmilzt nach Geibel bei 174—176° (nach Jacobsen bei 179°). Krystalli-
sirt man die Siure aus Alkohol um, so gehi sie in eine andere Modifi-
cation dber, die bei 214—220° schmilzt (nach Jacobsen bei 223°). In kaltem
Wasser ist die #-Nitromesitylensiiure fast unléslich, in heissem sehr schwer
lgslich und krystallisirt aus der heiss gesiittigten Lisung beim Erkalten in
festen, compacten Krystallen. In Alkohol, namentlich in heissem, list sie
sich leicht und kann daraus in gut ausgebildeten monoklinen Krystallen
erhalten werden.

Salze. Das B-nitromesitylensaure Natrium: CgHg(NOy)OyNa, ist
an der Luft zerfliesslich, loslich in Alkohol und krystallisirt aus letzterem in
undeutlich ausgebildeten Prismen. Das f-nitromesitylensaure Silber:
UgHg(NOq)0DyAg, ist ein weisser, flockiger, in kaltem Wasser unlislicher Niederschlag,
der sich in viel heissem Wasser auflost und beim Erkallen in farblosen Warzen
krystallisirt, Das 8-nitromesitylensaure Calcinm: [CqHg(NO9)OglaCa 4 6HO,,
ist in heissem Wasser schwer loslich und krystallisirt daraus bei langsamem
Erkalten in farblosen, zolllangen, nadelférmigen Prismen. Das f-nitromesi-
tylensaures Baryum: [CqHg(NO9)Oy)pBa, krystallisict mit 6Hy0 oder 4Hy0

1) Fittig, Ann. Ch. (1867) 141, 149. Fittig und Briickner, ibid. (1868) 147, 48.
Geibel, Inaug.-Dissertation, Leipzig 1868. Fittig und Schmitz, Ann. Ch. (1878)
193, 162, 168. Jacobsen, Berl, Ber, (1873) 11, 2054.
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oder 2H90. Das Salz mit 4Hy0 wurde von Schmitz in monoklinen Tafeln erhalten,
die sich schuppenartig ‘aneinander lagern. Salze mit 6HyO und 2Hy0 sind friiher
von Fittig beobachtet worden. Das Z-nitromesitylensaure Magnesium:
[CgHg(NOg)Oq]gMg - 11H0, krystallisirt aus concentrirter Losung in undeutlichen
Prismen, die in heissem Wasser etwas leichter loslich sind, als in kaltem, sich in
Alkohol fast in jedem Verhiiliniss l8sen, in Aether aber ganz unldslich sind. Die
B-nitromesitylensauren Salze des Zinks und Nickels sind den entsprechenden Salzen
der Mesitylensiiure sehr dhnlich (Fittig; Fittig und Briickner; Schmitz).

N [l}CDO.GzH;‘)
v lene et e L e [+ ]CH,
3-Nitromesitylensiure-dthylither: CgHy [«]NO, , wurde ebhenso
[s]CHg

wie der entsprechende Aether der o-Siure dargestellt, Er ist in Wasser unloslich,
leicht loslich in Alkohol und krystallisirt aus heiss gesiittigter Lilsung beim Erkalten
in feinen, langen Nadeln oder in kurzen, dicken Prismen, die hei 72° schmelzen
(Fittig; Schmitz). "

Amidomesitylensiuren,

Der e- und A-Nitromesitylenséiure reihen sich die entsprechenden Amido-
sduren an. Bei der ¢-Amidomesitylensiiure gelang es, durch einen Spaltungs-
versuch die Constitution festzustellen, wodurch die Stellung der Gruppen fiir
alle monosubstituirten Mesitylensduren bekannt geworden ist.

[1]CTOOH
e-Amidomesitylensiure’): CBH"‘;E%II;I:
[sJCHy
e-Nitromesitylensiure so lange mit Zinn und Salzsiiure behandelt, bis sie
sich vollstindig gelést hat, hierauf aus der stark verdiinnten Lésung mit
Schwefelwasserstoff das Zinn entfernt, den krystallinischen Riickstand in
kohlensaurem Natrium lést, die Amidosiiure mit Essigsiure fillt und aus
heissem Wasser und Alkohol umkrystallisirt. Sie bildet farblose Nadeln, die
bei 186—187° (nach Jacobsen bei 190°) schmelzen und sich bei etwas héherer
Temperatur unter Abscheidung von Kohle zersetzen,

Destillirt man die e-Amidomesitylensiiure mit dem gleichen Gewicht
gebrannten Kalks innig gemengt, so erhiillt man Xylidin (Sdep. 212°; Acetyl-
verbindung: Schmp. 127°). Behandelt man das salpetersaure Salz der
e-Amidomesitylensiure mit salpetriger Siiure, setzt zu der Losung der ent-
standenen salpetersauren Diazoverbindung ein Gemisch von Bromwasserstoff
und Bromwasser, so erhilt man ein hellgelbes, auffilllig schin krystallisirtes
Perbromid, das sich bei wiederholtem gelindem Erwiirmen mit absolutem
Alkohol langsam zersetzt und eine alkoholische Lésung liefert, aus der
sich bei Wasserzusatz die e-Brommesitylensiiure abscheidet (Schmitz). Zer-
setzt man die schwefelsaure Diazoverbindung der e-Brommesitylensiure mit

, entsteht, wenn man

') Schmitz, Ann. Ch. (1878) 193, 171, 176. Jacobsen, Berl. Ber, (1878)
11, 2055.
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kochendem Wasser, so entsteht die spiiter abzuhandelnde e-Oxymesitylensiure
(Jacobsen).

Durch ihre Bildung ist die e-Amidomesitylensiure mit der e-Nitro-
mesitylensidure, durch die Zerselzung ihrer Diazoverbindung mit der ¢-Brom-
mesitylensiure und der e-Oxymesitylensiiure verkniipft., In allen vier Siuren
stehen also NOy, NH,-, OH-Gruppe und Bromatom an dem gleichen Kohlen-
" stoffatom. Ist die Constitution einer Verbindung bekannt, so ist nicht nur
die Constitution der anderen drei aufgeklirt, sondern, da nur zwei Reihen
von monosubstituirten Mesitylensiuren méglich sind, auch die Constitution
der in die &-Reihe gehorigen Korper.

Die Stellung der Amidogruppe in der e-Amidosiure ist durch den
Uebergang dieser Siure in Xylidin (Sdep. 212°; Acetylverbindung: Schmp. 127°%)
aus folgenden Griinden festgestellt: Das erhaltene Xylidin ist identisch mit
dem Xylidin, welches Wroblewsky aus Isoxylol darstellte und in Pseudocumol

"([1]NH,
tiberfiihrte, dem folglich die Formel zukommt: CgHjy ) [sJCH;. In der e-Amido-
[+]CH, ;
mesitylensiure muss also die Amidogruppe zwischen einer CHy-Gruppe und
I‘1]NH2
der COOH-Gruppe stehen, sonst hiitte das Xylidin: CGH3;[:]CH3, resultiren
[E]GHs
miissen, das aus der &-Amidomesitylensiure erhalten wird:
NH,
CH, 3 CHy
e ————
Isoxylol. Xylidin' [1, 2, 4] Pseudocumol.
NH,
COOH O CH,

e-Amidomesitylensiiure.

Dieser Beweis von Schmitz wird bestitigt durch die von Jacobsen
bewirkte Umwandlung der e-Amidomesitylensiiure in e-Oxymesitylensiure,
C ([1]JCOOH

- . . . \[:]OH

welcher letzteren, - wie spiiter entwickelt wird, die Formel: CgH, ’[s]CH;,

. [s1CH,

zukommt,
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[:]COOH
\[s]CH,

) [«]NH,
[s1CH;
die e-Siure aus der entsprechenden A-Nitromesitylensiiure dargestellt. Sie
ist in Wasser wenig ldslich, leichter in Alkoliol, hesonders in heissem, aus
dem sie in farblosen, bei 235° schmelzenden Nadeln krystallisirt, die sich
etwas iiber ihren Schmelzpunkt erhitzt unter Abscheidung ven Kohle zer-
setzen (Fittiz und Briickner). ‘

Z-Amidomesitylensdure?): CgH, , wird ehenso wie

: [LINH
Beim Erhitzen mit Kalk geht sie in das #-Meta-xylidin: CgH, [e]gI}:,
+[s]GHg
(Sdep. 216° iiber, bei dem die Amidogruppe zwischen den beiden Methyl-
gruppen stehen muss, da fiir das e-Meta-xylidin die Constitutionsformel :
[1]NH,
CgHy {[2]JCHy, sichergestellt ist, wie oben nachgewiesen wurde. Wird die
' [«]CHy'
A-Amidomesitylensiure wie die ¢-Siure in das einen orangegelben, amorphen
Niederschlag bildende Perbromid der entsprechenden Diazoverbindung um-
gewandelt, aus diesem durch Zersetzung mit Alkohol die gebromte Siure
bereitet, dann resultirt A-Brommesitylensiure (Schmitz). Lost man die
/2-Amido-mesitylensiure in sehr verdiinnter Schwefelsiure und versetzt die
heisse Losung mit einer unzureichenden Menge von salpetrigsaurem Kalium,
so scheidet sich beim Erkalten die #-Oxy-mesitylensiiure aus (Jacobsen).
[1]COOH
Salzsaure B-Amidomesitylensiure: CgHy Eﬁgi.l-l()]’ krystallisirt
[s]CH;
beim Verdunsten der mit tberschiissiger Salzsiiure bereiteten Ldsung der Amido-
séiure in langen farblosen Nadeln, die sich beim Trocknen partiell zersetzen (Fittig).

Sulfomesitylensiduren. Setzt man Mesitylensiure 48 Stunden
lang den Diimpfen von Schwefelsiureanhydrid aus, so entstehen nach
Remsen und Broun?) zwei Sulfomesitylensiuren, die man nur schwierig
mit Hiilfe der leicht l6slichen, wenig von einander verschiedenen, gleich
zusammengesetzten Calciumsalze trennt.

Das e-sulfomesitylensaure Calecium: CgHgSOzCa 4 4H,0, ist in
Wasser weniger 18slich als.das Caleinmsalz: CgHgSO5Ca + 4Hy0, der 3-Siure.
Das u-sulfomesitylensaure Kalium geht durch Schmelzen mit Kalihydrat
in a-Oxymesitylensiure tiber. Mit Phosphorpentachlorid und dann mit Ammoniak
behandelt, setzt sich das Kaliumsalz der o-Siure in das Imid der «- oder o-Sulf-
aminmesitylensiure (? vergl. z-Sulfaminmesitylensiure) um,

1) Fittig und Briickner, Ann. Ch, (1868) 147, 50. Schmitz, ibid. (1878)
193, 171, 176, 179. Jacobsen, Berl. Ber. (1879) 12, 608.

%) Ibid. (1881) 14, 2278 Ref. Beilstein, Hdb, d. org, Ch. 1174, Americ.
Ch. 1. (1881) 3, 216. ;
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Wiihrend iiber die beiden Sulfomesitylensiuren selbst nur diirftige
Angaben vorliegen, sind die von ihnen sich ableitenden Sulfaminmesitylen-
siuren genauer untersucht worden.

[1]COOH
\[:]S0,.NH,
J[s]CH;

' [s]CH;
nach Hall und Remsen') als nach Jacobsen?®) bildet sich bei der Oxydation
von Mesitylensulfamid mit Chromsiure fast ausschliesslich die e-Sulfamin-
mesitylensiiure. Bei Anwendung von Kaliumpermanganat tritt nach Jacobsen
neben der e- die F-Sulfamin-mesitylensiure auf.

o- oder o-Sulfaminmesitylensidure: CgH, . Sowohl

Hall und Remsen®) haben auf Grund ihrer Analysen spiter die Ansicht
ausgesprochen, dass der Korper, den sie anfangs fiir e«-Sulfaminmesitylensiure
gehalten, ein um die Elemente von einem Moleciil Wasser Armeres Product sei,

( [1]CO ~NH
. y o . . . z [Q]SUQ
welches sie als Sulfinid der Mesitylensiiure bezeichnen: CgHy [+]CH; . Dem
[s]CHg

widersprechen die von Jacobsen mitgetheilten Analysen,

Die e-Sulfaminmesitylensiure ist in Aether und Alkohol leicht, in
kochendem Wasser schwer loslich, in kaltem beinahe unlislich. Aus wiiss-
riger und alkoholischer Lisung setzt sie sich in derben, kurzen, glasglinzenden
Prismen ab, die bei 263° schmelzen (Jacobsen). Beim Erhitzen mit con-
centrirter Salzsiure spaltet sich die Sulfamin-Gruppe ab und es entsteht
Mesitylensiiure (Hall und Remsen), die gleiche Reaction bewirkt Kalihydrat,
wihrend es gelingt, durch Natronhydrat die Garboxyl-Gruppe zu eliminiren
unter Bildung des bei 137° schmelzenden m-Xylol-p-sulfamids (vergl. §. 626).
Durch die letztere Thatsache wird bewiesen, dass die Sulfamin-Gruppe nicht
die Para-, sondern die Orthostellung zur Carboxyl-Gruppe in der e-Sulfamin-
mesitylensidure einnimmt (Jacobsen). In der Bildungsweise der e-Sulfamin-
mesitylensiure durch Oxydation des Mesitylensulfamids liegt ein Beispiel vor,
in dem die neben der Sulfamin-Gruppe stehende Methyl-Gruppe nicht durch
die erstere vor der Oxydation geschiitzt wurde. Durch weitere Oxydation
der e-Sulfaminmesitylensiure entsteht die spiter abzuhandelnde Sulfamin-
uvitinsiure, die aus den Salzen als inneres Anhydrid abgeschieden wird,
welches bei 270—272° schmilzt.

Salze. Das CGalciumsalz: [CgHy(CHy)pS09.NH.COy)yCa + 5Hy0 (Jacobsen),
-+ 6Hy0 (Hall und Remsen), ist sehr leicht ldslich und schiesst aus der fast syrup-
dicken Losung in glasglinzenden, in der Hitze verwitternden Prismen an. Das
Baryumsalz: [CyHoSNO4]Ba + 3Hy0, krystallisirt in halbkugeligen Gruppen
langer, seideglinzender Nadeln, die ziemlich leicht I&slich sind und tiber 100°
ohne sichtbare Verdnderung ihr Krystallwasser verlieren. 100 Th., Wasser lisen

) Berl. Ber. (1877) 10, 1039.

2) Thid. (1879) 12, 604. Ann. Ch. (1880) 206, 167.

%) Berl. Ber, (1881) 14, 1204 Ref. Americ. Ch. J. (1880) 2, 134.
Eekulé, aromat. Substanzen. II. 34
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bei 0° 8,27 Th., bei 20—22° 14 Thl. Salz. Das Kupfersalz: [CygHySNOyJCu
+ 3Hq0 (Jacobsen), 4+ 4H,0 (Hall und Remsen), bildet seidegliinzende, hellblane
Nadeln, die in kaltem Wasser ziemlich schwer loslich sind und sich in Kalilauge
mit dunkelblauer Farbe losen, Das Natriumsalz ist sehr leicht loslich. Die con-
centrirte Liisung erstarrt beim Erkalten zu einer aus langen, seideglinzenden Nadeln
bestehenden Krystallmasse. Die Natriumsalzlosung giebt mit loslichen Salzen von
Magnesium, Mangan, Zink und Cadmium keine Fillung, mit Eisenchlorid einen
hellbraunen Niederschlag, mit neutralem Bleiacetat keine Fillung, wohl aber mit
Bleinitrat und basischem Bleiacetat weisse Niederschliige, die von neutralem Blei-
acetat leicht aufgenommen werden. Quecksilberchlorid giebt in der einigermassen
concentrirten Losung einen in der Hitze ziemlich leicht ldslichen Niederschlag.
Mercorinitrat liefert eine flockige, ganz unldsliche Fiillung. Das Silbersalz:
CqHypSNOyAg (Hall und Remsen), ist in heissem Wasser etwas 16slich und scheidet
sich aus dieser Losung beim Erkalten in mikroskopisch kleinen, rhombischen
Blittchen aus,
CO.NH,
e«-Sulfamin-mesitylensiureamid: CEHQPSOQ.NH-J, soll nach
(GHy),

Remsen und Broun entstehen, wenn man das Kaliumsalz des Chromsiure-
oxydationsproductes von Mesitylensulfamid nacheinander mit Phosphorpenta-
chlorid und Ammoniak behandelt. Es krystallisirt in Nadeln, schmilzt bei
287—288° 1¢st sich sehr schwer in kochendem Wasser und wird von con-
centrirter Salzsiure nicht zerlegt.

/- oder p-Sulfomesitylensiure entsteht nach Remsen und
Broun gleichzeitig mit der e- oder o-Sulfomesitylensiiure. Das Calcium-
salz: [CgHgSO5],Ca + 4H,0, ist leichter loslich als das Calciumsalz der
o-Sulfomesitylensiiure.

[+JCOOH

F- oder p-Sulfamin-mesitylensiure’): CGH?;E%%S:NH-{ Wie

' [s)CHy
oben bereits angegeben, bildet sich diese Siure gleichzeitig mit der isomeren
-Verbindung durch Oxydation des Mesitylensulfamids.

Darstellung., 100 grm Sulfamid werden unter Zusalz von 50 grm Kali
in 2 Liter Wasser gelost, dieser Losung allmihlich eine warme Losung von 200 grm
Kaliumpermanganat in 3 Liter Wasser zugesetzt und das Gemisch etwa 12 Stunden
lang bei einer Temperatur von 50—G0" erhalten. Aus der vollstiindig entfiirbten,
vom Manganoxyd abfiltrirten und eingeengten Fliissigkeit fillt man das Gemenge
der beiden Sulfaminsiiuren, die man durch Umkrystallisiren aus siedendem Wasser
oder mit Hiilfe der Calciumsalze von einander trennt.

Die A-Sulfamin-mesitylensiiure ist in kaltem Wasser sehr schwer, in
heissem aber sehr viel leichter léslich als die e-Sulfaminsiure. Sie hildet
feine, krystallwasserfreie Nadeln, die sich in Alkohol und Aether leicht, in
Chloroform sehr wenig losen und unter Zersetzung bei 276° schmelzen.
Durch Erhitzen mit concentrirter Salzsiiure geht auch die #-Sulfaminmesitylen-

1) Jacobsen, Berl. Ber. (1879) 12, 604. Ann, Ch. (1880) 206, 174.
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sidure in Mesitylensiure iiber. Bei gelindem Schmelzen mit Kalihydrat liefert
die #-Siure eine ihr entsprechende Oxysiiure; die auf diesem Weg entdeckte
A-Oxymesitylensiiure wird spiter abgehandelt. Durch weitere Oxydation der
Z-Sulfamin-mesitylensiure entsteht dieselbe Sulfamin-uvitinséiure, die aus der
¢-Sulfamin-mesitylensiure erhalten wird und deren Constitution durch diese
beiden Bildungsweisen bekannt geworden ist.

Salze. Das Calciumsalz: [CgHy(CH3)S09.NH,.COq)9Ca + 2H,0, ist in der
Kilte erheblich weniger leicht 15slich als das Salz der o-Sulfamin-mesitylensiiure und
krystallisirt in derben, glasglinzenden Prismen. Das Baryumsalz: [CqH (SNO4]yBa
-+ 2H,0, bildet lange, sternformig gruppirte Nadeln, die sich in heissem Wasser leicht
ltsen, wihrend 100 Th. Wasser von 0° nur 2,05 Th. Salz aufnehmen. Das Kupfer-
salz: [CgHpSNOgJaCu -+ 2H,0, ist selbst in heissem Wasser wenig laslich, es bildet
aus heisser Losung abgeschieden kleine, monokline Prismen von lebhaft ultramarin-
blauer Farbe. Das Natriumsalz krystallisirt erst aus sehr concentrirter Lisung
in langen, spiessigen Nadeln. Seine Lisung zeigt folgende Reactionen: Magnesium-,
Zink-, Cadmium-, Mangansalze keine Fillung; Eisenchlorid, hellbrauner Niederschlag;
Bleinitrat und neutrales Bleiacetat flockiger, in heissem Wasser und dem Ueber-
schuss des letzteren Fillungsmittels loslicher Niederschlag; Quecksilberchlorid in
heissern ‘Wasser l0sliche, in sternférmig gruppirten Nadeln krystallisirende Fillung;
Mercurinitrat, flockige, ganz unlisliche Fillung; Silbernitrat, flockiger, aus viel
heissem Wasser in langen Nadeln krystallisirender Niederschlag.

Aethylphenyl-ameisensiduren.

Von den drei der Theorie nach denkbaren isomeren Aethylbenzoé-
siiuren sind bis jetzt zwei bekannt geworden, die Ortho- und die Para-ithyl-
henzoésiure,

o-Aethylbenzoésiure, o-Aethylphenyl-ameisensiure:

S[I]CEOOH. Diese Siure erhielten Gabriel und Michael ') durch Reduc-
{[Q]CQH:'J

tion der Acetophenon-o-carbonsiure. 0,5 grm der Ketonsdure werden mit
0,5 grm rothen Phosphors und 5 grm Jodwasserstoffsiure (Sdep. 1279)
4 Stunden auf 180° erhitzt. Nach dem Erkalten scheiden sich Krystalle der
o-Aethylbenzoésiiure ab. Aus der Phtalylessigsiure wird der Korper unter
denselben Bedingungen gewonnen.

CeHy

] [+]JCOOH
(‘“H**gh JCO.CH, ———
Acetophenon-o-carbonsiure. = G [1]JCOOH
o~ T [2]CH,CH,
- 1.4 [1JCO ' o-Aethylbenzoésiure.
CeH,y ) [2]CO> CH.COOH

o-Phtalylessigsiure.

Aus der heissen alkoholischen Lisung der o-Aethylbenzoésdure fallen
beim Versetzen mit Wasser Oeltripfchen aus, die zu hreiten, der Benzoé-

") Berl, Ber. (1877) 10, 2206.
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siure dhnlichen Platten und Schiippchen erstarren, deren Schmp. bei 62°
liegt. Das Silbersalz: CgHgO,Ag, krystallisirt aus warmen Losungen in
langen, feinen Nadeln.

p-Aethylbenzoésdure, p-Aethylphenyl-ameisensiiure:

1JGCOOH .
CH, lr«]|csz . ‘Disse
dation von synthetischem p-Diithylbenzol (Sdep. 181—182°% mit verdiinnter
Salpetersiure (1 Volum Sidure von 1,39 spec. Gew. mit 2'/; Vol. Wasser)
erhalten. Nach zwei- bis dreitigigcem Kochen am Riickflusskiihler ist die
Reaction in der Regel beendigt, man verdiinnt stark mit Wasser, treibt
die Aethylhenzoésiiure mit den Wasserdimpfen iiber und befreit sie durch
Erhitzen mit etwas Zinn und concentrirter Salzsiiure von etwa vorhandenen
Nitroproducten der spiiter zu beschreibenden Mononitro-p-ithyl-benzoésiiure
und einer hoher als diese schmelzenden, in Nadeln krystallisirenden Substanz,
die Dinitro-p-ithylbenzoéisiure zu sein scheint (Aschenbrandt und Jannasch %)
Durch Auflésen in kohlensaurem Natron, Wiederausfillen mit Salzsiure und
Umkrystallisiren aus Alkohol erhiilt man sie rein. Identisch mit der durch
Oxydation von p-Didthylbenzol erhaltenen Siure ist die von Kekulé und
Thorpe ?) synthetisch durch Behandlung von p-Bromithylbenzol mit Kohlen-
siure und Natrium gewonnene Siure. Bei weiterer Oxydation geht die
p-Aethylbenzoésiure in p-Phtalsiiure (Terephtalsiiure) tiber (Filtig und Konig),
wihrend durch Einwirkung von rauchender Salpetersiure eine Mononitro-p-
dthylbenzoésiiure erhalten wird (Aschenbrandt und Jannasch).

Siure wurde von Fittig und Kénig?) bei der Oxy-

Eigenschaften. Die reine p-Aethylbenzoésiure zeigt im Aeusseren
sehr viel Aehnlichkeit mit der Benzoésiure, sie krystallisirt aus der heiss ge-
sittigten Losung in farblosen, glinzenden Blittchen, aus Alkohol in kleinen
Prismen. Sie ist in kaltem Wasser sehr wenig, in siedendem leichter ldslich,
aber bei weitem nicht so leicht wie Benzoésiure. Sie schmilzt unter heissem
Wasser und verfliichtigt sich mit den Wasserddmpfen. Ihr Schmelzpunkt
liegt bei 110—111° sie sublimirt unzersetzt schon bei niedriger Temperatur.

Salze. Das p-dthylbenzoésaure Silber: C,;H,thH(éSI%Ag, ist ein weisser,
in viel heissem Wasser loslicher Niederschlag. Beim Erkalten der wiissrigen Lésung
krystallisirt es in feinen, glinzenden Nadeln. Das dthylbenzoésaure Calcium:
(UgHgOg)9Ca + 4Ho0, krystallistirt in federformigen, zu grossen Biischeln vereinigten,
farblosen, glinzenden Nadeln, die in Wasser, namentlich in siedendem, leicht
loslich sind.” Das dthylbenzoésaure Baryum: (CgHgOy)9Ba - 2Hy0, ist leicht
Ioslich in Wasser und krystallisirt in feinen, concentrisch vereinigten Blittchen,
die im Exsiccator verwittern. Das dthylbenzoésaure Kupfer: (CyHgOy),Cu,
ist ein hellgriiner, in Wasser ganz unldslicher Niederschlag, den Kupfervitriollésung
in der verdiinnten Lisung von #thylbenzoésaurem Natrium erzeugt.

) Ann, Ch. (1867) 144, 290.
%) Berl. Ber, (1879) 12, 1304.
) Ibid. (1869) 2, 421.
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Mononitro-p-iithylbenzoésiure?) (Mononitro-p-ithylphenyl-

‘ameisensiure): C,;Hg(NOQ)ER IE(i.(])H Triigt man p-Aethylbenzoésiiure in kalt
dondls

gehaltene, rauchende Salpetersiure ein, giesst nach einigen Stunden die

Losung in Wasser, so fillt, ohne dass fassbare Nebenproducte sich bilden,

die Mononitrosiure aus. )

Um die Mononitro-p-athylbenzoésiure rein zu erhalten, lost man sie, nach
sorgfiltigem Auswaschen mit Wasser, in kochendem Wasser auf, aus dem sie beim
Erkalten in langen, feinen, sofort constant bei 155—156° schmelzenden Nadeln
krystallisirt. Sie fiirht sich am Licht gelblich, sublimirt, 18st sich leicht in Alkohol,
Aether, Benzol und Chloroform, aus welchen Liésungsmitteln sie sich in concentrisch
aneinander gelagerten Prismengruppen erhalten lisst. Die Stellung der Nitro-Gruppe
ist noch unbekannt.

Salze. Mononitro-p-dthylbenzoésaures Natrium:
(sH4(NOy) 3 I[ﬂ%‘j}?:\“ L 9H,0, krystallisirt in grossen, glinzenden, in Wasser
leicht loslichen Blittern. Das Galciumsalz: [C4Hg(NOg)Oy]oCa 4 2H90, bildet
breite, zu Biischeln vereinigte Nadeln, Das Strontiumsalz: [CgHg(NOy)Oq)5Sr
-+ 4Hq0, krystallisirt in perlmuttergliinzenden, schwach gelblich gefiirbten Blittern.
Nitro-ithylbenzoésaures Baryum: [C4Hg(NOy)Oq];Ba 4 4Hy0, krystallisirt
in kleinen, glinzenden Blittchen, die sieh zu nadelartigen Krystallbtischeln an-
einanderreihen. Calcium-, Strontinm- und Baryumsalz sind in Wasser ziemlich
schwer 1dslich.

Methylphenylessigsiduren: CGHJESEQ.COOH.
3

Von den drei denkbaren Methylphenylessigsiiuren ist nur eine etwas
genauer bekanni, eine zweite, die p-Methylphenylessigsiure, hat wahrschein-
lich Cannizzaro?) unter Hiinden gehabt, ohne sie” jedoch zu beschreiben.

m-Methylphenyl-essigsiiure, m-Methyl-e-toluylsidure, Homo-

e-toluylsiiure (e-Xylylsiure): CgHy E{‘{SEQ'GDOH (?). Nach Vollrath ®) ent-
3 Mty

steht beim Kochen von Chlortolyl (Sdep. 198°) mit alkoholischem Cyankalium
und Einwirkung von Kalihydrat auf das nicht isolirte Nitril das Kaliumsalz
der ¢-Xylylsiure. Durch Behandlung der mit Salzsiiure gefilllten Sdure mit
Kalkmilch, Reinigung des Kalksalzes und Abscheidung der Sdure aus dem-
selben wird die m-Methylphenyl-essigsiiure, aus Wasger umkrystallisirt, in
breiten, atlasglinzenden Nadeln erhalten, die bei 42° schmelzen und in Wasser
sehr léslich sind.

Die Constitution der Sdure ist noch nicht mit villiger Sicherheit festgestellt,
aber folgende Thatsachen fiihren dazu, sie vorliufig als m-Methylphenyl-essigsiiure
anzusehen. Das als Ausgangskorper dienende Chlortolyl wurde durch Einwirkung

" Aschenbrandt und Jannasch, Berl. Ber. (1879) 12, 1304.
*) Ann. Ch. (1862) 124, 256.
#) Zeitschr, f. Ch. (1866) N. F. 2, 489. Ann. Ch. (18G7) 144, 265.
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von Chlor auf siedendes Steinkohlentheerxylol erhalten. In neuerer Zeit hat sich
ergeben, dass dieses Xylol vorzugsweise m-Xylol (Isoxylol) ist, folglieh miissen
aus dem gewdhnlichen Steinkohlentheerxylol vorzugsweise Metaderivate entstehen,
also wird die «-Xylylsiure sehr wahrscheinlich die m-Methylphenyl-essigsiure sein,
da sie in der Art, wie es die folgende Zusammenstellung zeigt, mit dem m-Xylol
verkniipft ist:

\ (i . ! Ho " 1 JCHqCN 3 ]G
Guilon,  Gien” oo i
m-Xylol m-Xylolehlorid m-Xyloleyanid a-Xylylsiure
(Isoxylol). (Chlortolyl). (»-Xylylsdurenitril).  (m-Methylphenyl-

essigsiiure).

Das Calciumsalz: (CgHgOg)9Ca + 4H,0, bildel in Wasser leicht lasliche,
dem benzofsauren Caleium sehr dhnliche Nadeln. Das Silbersalz: CgHgOqAg,
durch Fillen des Calciumsalzes mit Silberldsung erhalten, ist ein weisser, gallert-
artiger Niederschlag, der sich am Lichte leicht schwirzt.

p-Methylphenylessigsdure ist offenbar die Siure gewesen,
welche Cannizzaro aus dem &lformigen Cyanid des p-Tolylalkohols (§. 405)
durch alkoholisches Kali und Zersetzung des entstandenen Kaliumsalzes mit
Salzsiiure erhielt.

Phenylpropionsduren: CH;CyH.COqH.

Die Theorie lisst die Existenz von zwei isomeren Phenylpropionsiuren
als denkbar erscheinen und zwei derartige Siuren sind bekannt. Uebertrigt
man die fiir die halogensubstituirten Propionsiuren eingefiihrte Nomenclatur
auf die Phenylpropionsiiuren, so ist die eine Siure als e-, die andere als
-Phenylpropionsiure zu bezeichnen; bei der ersteren vertritt die Phenyl-
Gruppe ein Wasserstoffatom der mittelstindigen CHy-Gruppe, bei der letzteren
ein Wasserstoffatom der endstindigen CHs-Gruppe der Propionsiure.

Fiir die Siuren mit einer aus drei Kohlenstoffatomen bestehenden
Seitenkette liegt zum ersten Male die Méglichkeit vor, dass sie sich aus
wasserstoffirmeren ungesiittigten Siuren, dic also in der Seitenkette mehrfach
gebundene Kohlenstoffatome enthalten, bilden kénnen. In der That hat man
aus den spiiter abzuhandelnden, schon linger bekannten Phenylacrylsiuren
die beiden Phenylpropionsiuren dargestellt, die #-Phenylpropionsiure aus der
f-Phenylacryl- oder Zimmtsiure und die e-Phenylpropionsiure aus der
e-Phenylacryl- oder Atropasiure und man bezeichnet daher die erstere
hiufig als Hydrozimmtsiure, die letztere als Hydratropasiure:

C;H;.CH = CH.COOH — CgHj;.CH,.CH,.COOH
A-Phenylacrylsiure /2-Phenylpropionsiiure
oder Zimmtsiure, oder Hydrozimmtsiure.

—COOH COOH

CHs.C— CH, —— GﬁHi-CH<C}{3

e-Phenylacrylsidure ec-Phenylpropionsiure

oder Atropasiure. oder Hydratropasiiure.



Hydrozimmtsiure, H35

Eine Reihe synthetischer Bildungsweisen, die bei den Siuren mit ein
oder zwei Kohlenstoffatome enthaltenden Seitenketten keine Analogie finden
konnten, fihrten zu der einen der beiden Phenylpropionsiuren und werden
folglich erst bei dieser Siure abgehandelt, die eben jener Synthesen halber
auch Benzylessigsiiure genannt wird.

Hydrozimmtsiure.

Z-Phenylpropionsiure, Hydrozimmtsiure, Benzylessigsi ure
(Homotoluylsiure, Cumoylsiure): CgH; CH,.CH,.COOH. Die Hydrozimmtsiure
findet sich nach A. W. Hofmann') in Form ihres Nitrils im &therischen Oel
der gewdhnlichen Brunnenkresse, Nasturtium officinale (vergl. §. 381).
E. Salkowski und H. Salkowski?) wiesen bei der Pankreasverdauung des
Eiweisses, Stickly®) bei der Fidulniss des Rinderhirns das Auftreten von
Hydrozimmtsiure nach. Entdeckt wurde die Hydrozimmtséiure von Alexejeff
und Erlenmeyer®) bei dem Versuch, durch nascirenden Wasserstoff aus
Natriumamalgam und Wasser die von Bertagnini aus Benzaldehyd und Acetyl-
chlorid synthetisch dargestellte Zimmtsiure oder #-Phenylacrylsiure an der
Stelle der doppelten Bindung wieder zu spalten. Sie bezeichneten die neue
Siure als Homotoluylsiure. Swarts®) fand die von ihm Hydrozimmtsiure
genannte #-Phenylpropionsiure als secundires Reactionsproduct bei der
Synthese der Zimmtsiure aus Bromstyrol, Kohlensiiure und Natrium. Durch
Behandlung der Zimmtsiure mit concentrirter Jodwasserstoffsiure bei 100°
im geschlossenen Rohr erhielt Popoff®) die Hydrozimmtsiure.

Die Zimmtsiure addirt leicht Bromwasserstoff und Brom. Aus der
durch letzteres Reagens gebildeten ‘Phenyldibrompropionsiure kénnen durch
Abspaltung von Bromwasserstoff zwei isomere monogebromte Zimmtsiuren
erhalten werden. Alle diese Korper liefern, mit tberschiissigem Natrium-
amalgam und Wasser behandelt, die Hydrozimmtsiiure (A. Schmitt”), Glaser ®),
dhnlich wie aus Monobrommaleinsiiure, Monobromfumarsiiure und den beiden
Dibrombernsteinsiuren unter den gleichen Bedingungen die gewihnliche Bern-
steinsiure entsteht. Durch Oxydation des der Hydrozimmtsiure entsprechen-
den A-Phenyl-normalpropylalkohols (§. 407) mit Chromsiure und Bisessig
erhielten Fittig und Riigheimer *) die 4-Phenyl-propionsiure.

Synthetisch ist die Hydrozimmtsiiure zverst von Fittig und Kiesow '%)

) Berl. Ber. (1874) 7, 520.

) Ibid, (187%) 12, 107, 649.

%) J. pr. Ch. (1881) [2] 24, 17.

4) Ann, Ch. (1862) 121, 375, Zeitschr. f. Ch. (1862) 5, 170.

") Ann. Ch. (1866) 1387, 230.

®) Zeitschr. f. Ch. (1865) N. F. 1, 111.

) Ann. Ch. (1863) 127, 329.

) Ibid. (1867) 143, 335, 339. Zeitschr. f. Ch. (1866) N, F. 2, 699.
?) Ann. Ch, (1874) 172, 122.

%) Ibid. (1870) 156, 249.
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durch eine Reaction erhalten worden, die ganz analog der Bildung der
e-Toluylsiure aus Benzyleyanid erfolgt, nimlich durch Verseifung des aus
dem primiren e-Tolylalkohol (§. 406) dargestellten Cyanids, des Nitrils der
Hydrozimmtsdure.

Von ganz besonderem Interesse sind weiter drei synthetische Bildungs-
weisen, die der Natur der Ausgangsmaterialien nach erst bei Sduren, die eine
mindestens aus drei Kohlenstoffatomen bestehende Seitenkette enthalten, mig-
lich sind und von denen zwei schon & 434 4) m) n) kurz erdrtert wurden.

a) Aus dem Essigsiiure-benzylither (§. 885) entsteht durch Einwirkung
von Natrium der Benzylither der #&-Phenylpropionsiiure oder Hydrozimmi-
siure. Bei dieser Reaction bildet sich also nicht, wie man nach Analogie des
Verhaltens von Essigséiure-iithylither hitte erwarten sollen, der dem Acet-
essigsiure-ithylither entsprechende Acetessigsiiure-benzylither unter Abspaltung
von Benzylalkohol, sondern das Radical Benzyl tritt an Stelle eines Wasser-
stoffatoms der CHyGruppe der Essigsiiure, wihrend sich Natriumacetat bildet
(Conrad und Hodgkinson *).

‘ . _ 2CH;COONa -+ H,
4CHy.COO.CHy Colly + Nag = , "ob 1, CH,.CH,,600.CH,, Gl

CH, CHg

! |
C00.C;H; = COOH
CH,H CHy.CiH,

£|‘.00.(27H7 (‘:OO.CTH-;
b) Aus dem Acetessigiither lisst sich unter gleichzeitiger Binwirkung von
Natriumithylat und Benzylchloriir der Benzylacetessigiither darstellen, welcher
durch geeignete Behandlung in Benzylessigsiiure iibergefiithrt werden kann.

CO.CH, . CO.CH,

| + CH;ONa = | + CyH;0H
(H,.C00.C,H; CHNa.CO0.CyH;

€0.CH, CO.CH,

| + CeH5.CH)Cl = | + NaCl
(‘HNa.C00.CoHj CgH5.CHy.CH.COO.CoHy

Zum Verstindniss der iber diese Synthese vorliegenden, nicht véllig durch-
sichtigen Angaben mag daran erinnert werden, dass im Acetessigither die zwei
Wasserstoffatome der CHy-Gruppe successive durch Alkoliolradicale ersetzbar sind.
Zuniichst entsteht der Mononatriumacetessigither, und erst nachdem das in dieser
Verbindung enthaltene Natriumatom durch ein Alkohlradical, z. B, Benzyl, aus-

" getauscht ist, wird das zweite Wasserstoffatom durch Natrium ersetzbar, welches
abermals durch ein Alkoholradical, z. B. Benzyl, vertreten werden kann, so dass man
nacheinander den Monobenzylacetessigiither und den Dibenzylacetessigiither erhill.

CO.CHy C0.CH,
| l
CgH5.CHy.CH.CO0.CoH; (CgHz5.CHy)oCCOO,CoH5
Monobenzylacetessigiither. Dibenzylacetessigither,

) Berl. Ber. (1877) 10, 254. Ann. Ch. (187R) 198, 307.
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Mit alkcholischer oder verdiinnter Kalilauge gehen die Acetessigiither in
Ketone, mit wiissriger concenirirter Kalilauge unter Abspaltung der Acetylgruppe
in Form von Kaliumacetat, in Siuren {iber:

C¢H3.CHy.CH.COOH (C¢H35.CHy)yCH.COOH
Monobenzylessigsiure. Dibenzylessigsiure.
Hydrozimmtsiure,

Lydia Sesemann ) giebt nun an, auf folgende Weise Benzylessigsiure erhalten
zu haben: Das directe Einwirkungsproduct von Natrium auf Essigiither wurde
mehrere Stunden mit Benzylchlorid auf 200° erhitzt. Aus der Reactionsmasse
schied sich durch Behandlung mit Wasser ein Qel ab, welches bei der fractionirten
Destillation eine bei 240—260° siedende Fliissigkeit ergab. Diese Fraction lieferte
mil Kali verseift Benzylessigsiiure oder Hydrozimmisiiure, wihrend die tber 300°
siedende Fraction mit Kali zu der spiiter abzuhandelnden Dibenzylessigsiure fiihrte.
Ehrlich ?) wiederholte diesen Versuch mit der Abiéinderung, dass er von fertig ge-
bildetem Acetessigiither ausging, mittelst Natrium die Mononatriumverbindung
darstellte und auf diese Benzylchlorid wirken liess. Er behauptet, der Benzyl-
acetessigiither deslillire nicht unzersetzt und liefere mit alkoholischem Kali keine
Monobenzylessigsiure, sondern Methyl-phenylathylketon neben Dibenzylessigsiure.
Conrad ®) wies jedoch spiiter nach, dass der Benzylacetessigiither, den Ehrlich
unter Hinden hatte, keine reine Substanz war, denn der reine Benzylacetessigilher,
aus Acetessigither, Natriumithylat und Benzylchlorid bereitel, siedet constant und
unzersetzt bei 276°.

Ueber die Verseifung dieses Aethers zu Monobenzylessigsiure macht Conrad
keine Angaben, aber der Benzylacetessigither wird sich wohl in dieser Hinsicht
analog wie der homologe Methylbenzylacelessigiither verhalten und mit concentrirter,
wiissriger Kalilauge die Benzylessigsiiure ergeben.

¢) Den Malonsiure-ithylither kann man mit alkoholischer Nalrium-
ithylatlosung und Benzylchloriir in Benzylmalonsiureither iberfiihren. Die
freie Benzylmalonsiure spaltet sich nach Conrad?) beim Erhitzen auf 180°
in Kohlensiiure und Benzylessigsiure oder Hydrozimmtsiure, analog wie
Malonséure in Essigsiiure und Isobernsteinsiiure, in Methylessigsdure oder
Propionsiure und Kohlensiiure:

COOC,H;

. . COOC,H,
! gkl = v = CHN 22 - s,
CHy<Goocn? + CaHlsONa CHNa<(OOC  + CaFls.OH
‘ C00C,H; S e COOE | s
CHN<(O0(H? + Cols. Gl = CoH;CHyCH< (o0 + NaCl
CoHs CHLH< GO0l — €0, — (3H;.CHy.CHy. COOH.

Darstellung. Man suspendirt gepulverte Zimmtsiure in der 20— 30fachen
Menge Wasser und setzt zuerst so viel festes Natriumamalgam zu, dass auf ein
Moleciil Zimmtsiure ein Atom Natrium kommt, Man schiittelt so lange, bis das

1y Berl. Ber. (1873) 6, 1085, (1877) 10, 758.

?) Ibid. (1874) 7. 690. Ann. Ch. (1877) 187, 11.
#) Berl. Ber. (1878) 11, 1056.

%) Ibid. (1879) 12, 752.
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Quecksilber ganz fliissig geworden ist und die Fliissigkeit neatral oder schwach
alkalisch reagirt. Alsdann setzt man eine zweite, etwas mehr als die erste Portion
betragende Menge Amalgam hinzu und schiittelt wieder, bis das Quecksilber voll-
kommen fliissig ist. Unter dfterem Umschiitteln lisst man alsdann die Reaction
so lange fortdanern, bis sich Wasserstoffgas in regelmiissigen Blasen entwickelt,
Die mit Schwefelsiure als Oel ausgefillte Sdure erstarrt alsbald zu einem
sproden Kuchen, der zerrieben und ausgewaschen wird. Die in den Wasch-
flissigkeiten geldste Sdure gewinnt man durch Ausschiitteln mit Aether (Erlen-
meyer "), Sehr bequem ldsst sich die Hydrozimmtsiure gewinnen, indem man
einen Theil Zimmtsiure mit vier Theilen Jodwasserstoffsiiure (Sdep. 127%) unter
Zusatz von einem Dritttheil rothen Phosphors etwa eine Stunde lang am Riick-
flusskiihler erhitzt. Auf der fast farblosen wiissrigen Fliissigkeit schwimmt als-
dann eine beim Erkalten erstarrende Oelschichte, die fast nur aus Hydrozimmt-
siure besteht. Man 15st die rohe Siure in Ammoniak, fillt mit Salzsiure und
destillirt. Die Ausbeute betrigt 90 pet, der angewandten Zimmtsiure (Popoff;
Gabriel und Zimmermann ?).

Eigenschaften. Die Hydrozimmlsiure schmilzt bei 47°5 und de-
stillirt bei 280° (corr.) unzersetzt. Sie ist mit den Wasserdimpfen flichtig,
" lost sich in Alkohol weit leichter wie in Wasser und schiesst aus ersterem
in anscheinend monoklinen Krystallen an. Bei der Losung der Siure in
Alkohol wird dieselbe partiell itherificirt, andrerseits wird reiner Hydrozimmt-
siure-ithylither schon durch die aus der Luft angezogene Feuchtigkeit wieder
sauer. Die Siure lgst sich ferner in gewihnlichem Aether, in Chloroform,
Benzol, Schwefelkohlenstoff und Eisessig (Erlenmever ?).

Umwandlungen. Wird die Hydrozimmtsiure mit saurem chrom-
saurem Kalium und Schwefelsiiure oxydirt, so entsteht vorzugsweise Benzo#-
siure, neben geringen Mengen eines nach Bittermandelil riechenden Oels.
Durch Schiitteln mit einer concentrirten Losung von saurem schwefligsaurem
Natrium befreit man das Oel von Spuren vorhandenen Benzaldehyds, alsdann
besitzt das riickstindige Oel einen salbeiihnlichen Geruch und siedet etwa
bei 170° allein es gelang his jetzt nicht, seine Natur festzustellen (Erlen-
meyer*). Bei der Destillation der Hydrozimmtsiure mit Kalkhydrat oder
Natronkalk entsteht vorzugsweise wahrscheinlich Toluol; beim Schmelzen
mit Kalihydrat Benzoésiure (Erlenmeyer®), mit Natronhydrat Benzol und
Diphenyl (Barth und Schreder®). Im Organismus geht die Hydrozimmtsiure
in Hippursiure (§. 475) iiber (E. Salkowski und H. Salkowski?), wihrend die
Phenylessigsiiure die Phenylacetursiure ergiebt (§. 640). Leitet man bei 160°
in die geschmolzene Hydrozimmtsiure Brom, so geht dieselbe unter Bildung

1 Ann. Ch. (1866) 137, 328.
%) Berl. Ber, (1880) 13, 1680.
%) Ann. Ch. (1866) 137, 330.
9 1, e. 386.

5 1. e. 998.

%) Berl. Ber, (1879) 12, 1254.
) Ibid. (1879) 12, 654.
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von Bromwasserstoff in Zimmtsiure iiber (Glaser'), wihrend Brom in der
Kilte vorzugsweise p-Bromhydrozimmtsiure liefert (Glaser?), Goring?). Beim
Behandeln von Hydrozimmtsiure mit verdiinnter Salpetersiure in der Kilte
entsteht vorzugsweise p-Nitrohydrozimmtsiiure (Glaser und Buchanan*), daneben
auch o-Nitrohydrozimmtsiure (Beilstein und Kuhlberg ®); trigt man indessen
kleine Mengen Hydrozimmtsiiure in concentrirte rauchende Salpetersiure ein,
die auf dem Wasserbad fast zum Sieden erhitzt oder mit concentrirter
Schwefelsiure versetzt wird, so resultirt o-p-Dinitrohydrozimmtsiure (Gabriel
und Zimmermann ®). Nordhiuser Schwefelsiure verwandelt die Hydrozimmt-
siiure vorwiegend in p-Sulfohydrozimmtsiiure (de Koninck 7), Braunstein®),
daneben scheint etwas o-Sulfohydrozimmtsdure und Disulfohydrozimmtsiure
aufzutreten.

Salze, Hydrozimmtsaures Silber?®): CzH;CH,.CHy.COOAg, darge-
stellt durch Kochen von kohlensaurem Silber mit einer wissrigen Losung von
Hydrozimmtsiure bis zur Neutralisation, bildet farblose, perlmutterglinzende, lichi-
empfindliche Blittchen, Das hydrozimmtsaure Kalium: CgHyOqK, krystallisirt
in breiten, glinzenden, sehr leicht léslichen Nadeln. Das hydrozimmtsaure
Calcium: (CGyHgOq)9Ca + 2Hy0 (Erlenmeyer), + 1'Hy0 (Fittig und Kiesow '9),
krystallisirt in sternférmig gruppirten, breilen, glinzenden Nadeln oder bei lang-
samem Verdunsten seiner Losung in grossen, fast rechtwinkligen Tafeln, Das
hydrozimmtsaure Baryum: (CgHgOq)9Ba - 2Hy0, wird in breiten, ziemlich
leicht l5slichen Nadeln erhalten. Hydrozimmtsaures Kupfer: (CgHgOq)Cu,
bildet, durch Fillen dargestellt, ein blaugriines Pulver, das in Wasser sehr schwer
loslich ist. Hydrozimmtsaures Blei: (CiHyO)9Pb 4 Hy0, wird durch Fillen
von hydrozimmtsaurem Kalium mit essigsaurem Blei und Umkrystallisiren des
Niederschlages in feinen, verfilzten Nadeln erhalten, die schon bei 79° nach vorher-
gegangener Erweichung schmelzen, Hydrozimmtsaures Mangan, durch
Sittigen von Hydrozimmisdure mit kohlensaurem Mangan dargestellt, ist voll-
kommen farblos ohne jeden Stich ins Réthliche.

Die Losung des hydrozimmtsauren Kaliums wird nicht gefillt von Chlor-
caleium, Chlorbaryum, Chlormagnesium, salpetersaurem Nickel und Kobalt und von
schwefelsaurem Mangan; sie wird gefallt durch Silbernitrat, Kupfernitrat, Eisen-
chlorid (isabellenfarbig), Chromchlorid (hellgriin, beim Kochen graugriin), Bleiacetat.
Der mit schwefelsaurem Zink entstehende kiisige Niederschlag verschwindet beim
Erwirmen, ebenso der durch (Quecksilberchlorid erzeugte.

"y Ann. Ch, (1867) 143, 345.
%) Ibid. (1867) 143, 341. Zeitschr. f. Ch. (1866) N. F. 2, 698.
3) Ch. C. (1877) 795.
4y Zeitschr. f. Ch, (1869) N. F. &, 193; vergl. Baeyer, Berl. Ber. (1879)
12, 460.
%) ‘Ann. Ch. (1872) 168, 132.
%) Berl, Ber. (1879) 12, 600.
7) Inaug.-Dissert., Bonn 1870.
%) Inaug.-Diss, Miinchen 1876; vergl. Géring, Ch. €. (1877) 793.
%) Erlenmeyer, Ann. Ch. (1866) 137, 331 —334.
%) Ann. Ch. (1870) 156, 250.
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Aether der Hydrozimmtsiure?).

Hydrozimmtsdure-methyldther: CgHsCHg.CHy.C0y9.CHg, wird dar-
gestellt durch Einleiten von Salzsiiuregas in eine Lisung von gleichen Theilen
Hydrozimmtsdure und Methylalkohol. Nach eintéigigem Stehen wird er durch Zu-
satz von Wasser abgeschieden, mit Kalkwasser und destillirtem Wasser gewaschen,
getrocknet und rectificirt, Der Methylither bildel eine eigenthiimlich riechende
Fliissigkeit, die hei 238—239° (corr,) siedet und bei 0° ein spec. Gew. von 1,0455,
bei 49° von 1,0180 besitat.

Hydrozimmtsdure-ithylither: CgHgCO9.CyH;, farblose, stark licht-
brechende, ananasihnlich, aber zugleich betiiubend riechende Fliissigkeit, die bei
247—249° (corr.) siedet und bei 0° ein spee. Gew. von 1,0343, bei 49° von 0,9925
besitzt. Die Molecularrefraction dieses Aethers wurde von Briihl ?) untersucht.

Hydrozimmlsédure-amylidther: CgHyC09.C5H . Zur Darstellung dieses
Aethers wurde ein bei 132° siedender Amylalkohol verwendet., Der bei 291— 293°
siedende Aether zeigt einen sehr schwachen, aber eigenthiimlich beléiubenden
Geruch, er besitzt bei 0° ein spec. Gew. von 0,9807, bei 49° von 0,2520.

Hydrozimmtsiure-benzylidther, Hydrocinnamein: CgHy.COq.CHy.CeHs.
Der Benzylither der Hydrozimmisdure wurde von Conrad und Hodgkinson®) mit
Hiilfe einer Reaction erhalten, nach der die Benzylither verschiedener hdoherer
Glieder der homologen Sdurereihe, der die Hydrozimmisiiure angehort, dargestellt
werden konnten (vergl. §§. 713, 719, 720). Alle diese Benzylither besitzen die
Eigenschaft, sich sehr schwer verseifen zu lassen, Dieselben entstehen aus den
beim Benzylalkohol beschriebenen Aethern des Benzylalkohols (§. 385) mit den
einbasischen S#uren der Essigsiiurereihe bei der Einwirkung von Natrium; der
Hydrozimmtsiure-benzylather (vergl. §. 676a) aus Essigséiure-benzylither (§, 385).
Der so gewonnene Aether hat bei 21° ein spec. Gew. von 1,074, hezogen auf Wasser
von 17%5 als Einheit, siedet bei 290 und besitzt einen angenehmen Geruch. Beim
Erhitzen mit Natrium liefert das Hydrocinnamein Toluol und Zimmtsiure, zwei
Substanzen, die folglich immer als Nebenproducte bei der Einwirkung von Natrium
auf Benzylacetat beobachtet werden.

Phenylithyleyanid, Hydrozimmtsiurenitril: CgH;CH,.CH,.CN.
Das Phenyliithyleyanid war bereits 1870 bei der Synthese der Phenyl-
propionsiiure aus dem Chlorid des primiren e-Tolylalkohols (§. 406) mit
Cyankalium erhalten worden allein da Fittig und Kiesow*) mit Umgehung
der Reindarstellung direct das in alkoholischer Lésung vorhandene Nitril ver-
seiften, so wurden seine Eigenschaften erst bekannt, als A. W. Hofmann?®)
dasselbe aus dem iitherischen Oel der gewdhnlichen Brunnenkresse (Nastur-
tium officinale) isolirte. Hofmann machte iiber das Nitril folgende Angaben:
Es ist bei gewdhnlicher Temperatur fliissig, besitzt bei 18° das spec. Gew.
1,0014, siedet bei 261° (corr.) und liefert] beim Schmelzen mit Kalihydrat
Hydrozimmtsiiure.

) Erlenmeyer, Ann. Ch. (1866) 137, 334.

2 Ann. Ch. (1879) 200, 213. Berl. Ber. (1879) 12, 2142,
*) Ann. Ch, (1878) 193, 298, 320.

4) Ibid, (1870) 156, 249.

%) Ber). Ber. (1874) 7, 520.
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Substituirte #-Phenylpropionsiduren. Je nachdem in der Hydro-
zimmtsidure Wasserstoffatome der fetten Seitenkette oder des aromatischen Restes
durch andere einwerthige Atome oder einwerthige Atomgruppen ersetzt sind,
entstehen zwei Hauptklassen von substituirten /4-Phenylpropionsiuren.

1. In der Seitenkette substituirte Hydrozimmitsduren. Diese Siuren
werden bei dem hier befolgten System erst spiiter abgehandelt, indem sie
als Substanzen aufzufassen sind, bei denen eine aus 3 Kohlenstoffatomen
bestehende unverzweigte Seitenkette gleichzeitig an dem endstiindigen und
einem oder den beiden mittelstindigen Kohlenstoffatomen Veriinderungen
erlitten haben. Da zu der letzteren Kategorie auch die ungesiittigten Ver-
bindungen gehoren, wie Zimmtsiure, dem fast ausschliesslichen Ausgangs-
material fiir die Darstellung der in der Seitenkette substituirten A-Phenyl-
propionsiiuren, so finden die betreffenden Korper auf diese Art einen directeren
Anschluss an die Zimmtsiure. Der Zusammenhang der wichtigsten hierher
zu zithlenden Verbindungen geht aus folgendem Schema zur Geniige hervor:

H . 3
+ H - LﬁHs.LHQ
CHy
COOH
Hydrozimmtsiure.

Br

+ H

— (H5.CHBr
|
CH,

CgH5.CH
|
CH
|
COOH
Zimmtsiure

(B-Phenyl-
acrylsiure).

|
GOOH
B-Phenyl-3-

brompropionsiure.

4§ = CeHzCH
CH,
|
COOH
@-Phenyl-3-
jodproprionsiure.
+ B = CgHy.CHBr
|
CHBr
|
COOH
Zimmtsiuore-
dibromid,
i ng = C4H;CH.OH
|
CHCI

|
COOH

B-Phenylchlormilchsiure,

Sy

(¢H5.CH.OH
|
('Hy

GOOH
3-Phenylidthylen-
milchsdure.

C¢H5.CHOH
|
CHOH
|

COOH
3-Phenylglycerin-
sdure.
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2. Im Benzolrest substituirte Hydrozimmtsiuren. Alle Siduren dieser
Art sollen im Anschluss an die Hydrozimmtsiure selbst gebracht werden, mit
alleiniger Ausnahme der Oxysduren. Ihre Isomerie mit den Substanzen der
ersten Kategorie ist, soweit dies ndthig erschien, im Princip bereits in den
einleitenden Betrachtungen zu den aromatischen Substanzen entstanden durch
Veriinderung von nur einer Seitenkette (§. 377) besprochen worden. Unter
den zahlreichen Substanzen, die hierher gehéren, ist besonders interessant
das von Glaser entdeckte Hydrocarbostyril.

Bromhydrozimmtsiduren.

Lisst man zu trockener Hydrozimmtsiiure die berechnete Menge Brom
(auf 1 Mol. Sidure 1 Mol. Brom) tropfenweise unter Umschiitteln zufliessen,
und beendigt die Reaction auf dem Wasserbad, so gewinnt man aus der
Reactionsmasse nach Glaser folgendermassen p-Bromhydrozimmtsiure: Man
wiischt mit Wasser aus, entfernt durch etwas schweflige Siure iiberschiissiges
Brom und krystallisirt entweder aus einem Gemisch von gleichen Theilen
Alkohol und Wasser, oder rectificirt im Vacuum. Géring bestitigte spiter
die Angaben von Glaser, allein er constatirte, dass sowohl nach Glasers
Verfahren, als nach seinem eigenen — er setzt das Brom auf einmal zu —
nur '/s der gebildeten Siure aus p-Bromhydrozimmtsiure besteht und dass
sich gleichzeitig in belrichtlicher Menge mindestens noch eine isomere Brom-
hydrozimmtsiiure bildet, deren Reindarstellung indess nicht gelang. Die
p-Bromhydrozimmtsiiure liisst sich aus heissem Schwefelkohlenstoff umkry-
stallisiven, was Goring als beste Reinigungsmethode empfiehlt. Gabriel und
Zimmermann schlagen vor, einen Theil Hydrozimmtsiiure in 60 Theilen heissem
Wasser zu losen und mit einer Lisung von 1,5 Theilen Brom in 50 Theilen
Wasser zu vermischen. Die nach dem Erkalten abgeschiedenen Krystalle
liefern, aus 50procentigem, heissem Alkohol umkrystallisirt, die reine p-Brom-
hydrozimmtsiure,

p-Bromhydrozimmtsdure, #-p-Bromphenylpropionsiure:
CH [1]CH,.CH,.COOH
6741 [4]Br
Brom auf Hydrozimmtsiiure in der Kilte dargestellt (Glaser?), Géring ?),
Gabriel und Zimmermann ®), sondern auch aus der der p-Nitrohydrozimmt-
siiure entsprechenden Amidosdure durch Erwiirmen der salzsauren Diazo-
verbindung der letzteren mit rauchender Bromwasserstoffsiure erhalten
(Buchanan und Glaser*). Aus verdiinntem Alkohol oder aus Schwefelkohlen-
stoff umkrystallisirt, bildet die Sdure platte, diinne, perlmutterglinzende Nadeln,
die grosse Aehnlichkeit mit aus Wasser krystallisirter Benzo#siure haben und
bei 136° schmelzen. Sie ist leicht Igslich in Aether, Schwefelkohlenstoff und

'y Ann. Ch. (1867) 1483, 341. Zeitschr. f. Ch. (1866) N. F. 2, 698.
%) Ch. C. (1877) 797.

) Berl. Ber. (1880) 13, 1683.

4} Zeitschr. f. Ch. (1869) N. F. 5, 197.

, wurde nicht nur durch directe Einwirkung von
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Benzol, aus welchen Losungsmitteln sie in Nadeln oder gut ausgebildeten
Prismen krystallisirt. Selbst in kochendem Wasser ist sie wenig loslich und
scheidet sich beim Erkalten in sehr diinnen, perlmutterglinzenden Blittchen
ab. Im luftverdiinnten Raume destillirt sie bei ca. 830 mm Druck, bei 250°
unzersetzt (Glaser). Bei der Oxydation geht die p-Bromhydrozimmtsiure in
p-Brombenzoisiure (§. 516) iiber, wodurch nachgewiesen wurde, dass in
ihr das Bromatom zur Seitenkette sich in Parastellung befindet (Buchanan
und Glaser), eine Thatsache, die durch die Gewinnung der p-Bromhydro-
zimmtsiure aus p-Nitrohydrozimmtsiure ihre Bestitigung empfing. Behandelt
man die p-Bromhydrozimmtsiure mit Nordhiuser Schwefelsiure, so geht sie
in m-Sulfo-p-bromhydrozimmtsiure iiber (Géring).

Salze. p-Bromhydrozimmtsaures Silber: CyHgBrO,Ag, bildet
einen amorphen, in heissem Wasser etwas lislichen Niederschlag. Das Baryum-
salz: (CyHgBrOy)y.Ba, durch Auflésen der freien Siure in Barytwasser und Ent-
fernung des tiberschiissigen Baryts durch Kohlensiiure dargestellt, krystallisirt in zu
kleinen Wirzchen vereinigten, mikroskopischen Prismen.

Nitrohydrozimmtsiduren, #-Nitrophenyl-propionsiuren.
Bei der directen Einwirkung kalter Salpetersiure auf Hydrozimmisiure ent-
stehen mindestens jzwei Mononitro-hydrozimmisiuren neben einander, von
denen aber nur eine und zwar die p-Nitrohydrozimmtsiure isolirt worden
ist. Da jedoch beim Reduciren der rohen Nitrosiuren Hydrocarbostyril in
nicht unbetrichtlicher Menge erhalten wurde, das als unter Wasser-
abspaltung entstandenes intramoleculares Condensationsproduct einer o-Amido-
hydrozimmtsiure angesehen werden muss, so darf man mit grosser Wahr-
scheinlichkeit schliessen, dass neben der p-Nitrohydrozimmisiure bei der
Einwirkung der Salpetersiure in der Kilte auch o-Nitrohydrozimmtsiure
sich bildet.

CgH5.CH = CH.COOH C¢H;.CH,.CH,.COOH
Zimmtsiure. Hydrozimmtsiiure.
([1JCH = CH.COOH [+]CH,.CH,.COOH

GiHa [, No, G Noy

o-Nitrozimmtsiure. o-Nitrohydrozimmtsiure.
[1]JCH = CH.CO ([1]CH,.CH,.CO

CeH, 2 [2]NH——— CoH E[z]NH

Carbostyril. Hydrocarbostyril.

Verwendet man zum Nitriren heisse, concentrirte Salpetersiure, so
wird die Hydrozimmisiure in o-p-Dinitrohydrozimmtsiure umgewandelt, eine
Sdure, die auch aus der p-Nitrohydrozimmtsiiure erhalten wurde. In der

o-p-Dinitrohydrozimmtsiiure wird durch Reduction mit Schwefelammonium

die in p-Stellung befindliche Nitrogruppe amidirt und aus der o-Nitro-p-amido-
hydrozimmisdure lisst sich die reine o-Nitro-hydrozimmisiiure gewinnen. Aus

der m-Nitro-p-amidohydrozimmltsiure ist die m-Nitrohydrozimmtsiiure erhalten

worden.

GE0.
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[+]CH,.CH,.COOH
[2INO,

oben bereits erwiihnt wurde, neben der isomeren p-Nitrosiure beim Nitriren
der Zimmtsiure, ohne dass man sie frei von der Paraverbindung zu erhalten
vermochte. Rein gewinnt man die o-Nitrohydrozimmisiure durch Kochen
des spiiter zu beschreibenden Chlorids der o-Nitro-p-diazo-hydrozimmtsiure
mit Alkohol. Von ihrem gleichzeitig sich bildenden Aethyldther wird sie
durch Ammoniak getrennt, Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus sieden-
dem Wasser schmelzen die kleinen, gelben Nadeln der o-Sdure bei 113°, Bei
der Reduction mit Zinn und Salzsiure geht sie in Hydrocarbostyril iiber, das
innere Anhydrid der o-Amido-hydrozimmtséure (Gabriel und Zimmermann ).

Das Silbersalz: CgHy 3 R%EEZ'CHQ'COOAE, ist 16slich in kochendem Wasser

o-Nitrc-hydro‘zimmtsﬁure: C;,HL} , entsteht, wie

und hildet mikroskopische, sternformig gruppirte Blittchen.

Der Aethyldther: CgHy 3[1“ Hy.CH,.COO. (’7H5 bildet ein farbloses Oel,

das mit concentrirter Salzsdure verseift dm Siure liefert, wihrend mit Alkalien
dunkelgefirbte, harzige Producte entstehen. Bei der Reduclion mit Zinn und
Salzsiiure geht er, ‘offenbar nach vorhergegangener Verseifung, in Hydrocarho-
styril tiber.

BJCHQ CH,.COOH
[sINO,

wenn man das 6lférmige Reactionsproduct, das bei gelindem Erwiirmen des
Nitrats der Diazoverbindung aus m-Nitro-p-amidohydrozimmtsiure (§. 688)
resultirt und in dem wahrscheinlich der Aethylither der m-Nitrohydrozimmt-
siure vorliegl, mit concentrirter Salzsiure am Riickflusskiihler kocht. Nach
dem Erkalten scheiden sich zolllange, gelbe Nadeln ab, welche nach ein-
maligem Umkrystallisiren aus siedendem Wasser unter Zusatz von Thierkohle
bei 117—118° schmelzen. Die Nitrohydrozimmtséiiure 16st sich leicht in Eis-
essig oder Aether, weniger in Alkohol oder Benzol, schwer in Schwefel-
kohlenstoff und kaltem Wasser. Durch Zinn und Salzsiiure wird die m-Nitro-
sdure in die m-Amidohydrozimmtsiure {ibergefiihrt (Gabriel und Steudemann ?).

m-Nitrohydrozimmtsiure: CEH4; , wird erhalten,

p-Nitrohydrozimmtsédure, 3-p-Nitro-phenyl-propionsiiure:
CH, Hggz .CH, COOH
entdeckt, aber erst von Beilstein und Kuhlberg*) in vollkommen reinem
Zustande dargestellt. Die letzteren empfehlen zur Darstellung der p-Nitro-
hydrozimmtsdure die Hydrozimmtsiiure in gut gekiihlter, rauchender Salpeter-
séiure aufzulisen, die saure TFliissigkeit in Schnee zu giessen, die gefillte Siure
mit wenig Wasser auszukochen und den Riickstand aus siedendem Wasser

Diese Sdure wurde von Buchanan und Glaser?)

') Berl. Ber. (1880) 13, 1681.

4) Ibid. (1882) 15, 846.

%) Zeitschr. f. Ch. (1869) N. F. 5, 193.
%) Ann. Ch, (1872) 163, 132.
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so oft umzukrystallisiven, bis die ausgeschiedene Siure den Schmelzpunkt
165—164° zeigt. Die p-Nitrohydrozimmtsiiure ist in kaltem Wasser fast un-
loslich, in kochendem sehr schwer léslich und krystallisirt daraus in kleinen,
stark glinzenden, flachen Nadeln. In siedendem Alkohol 1ést sie sich leicht
und krystallisirt daraus beim Erkalten in sehr feinen Nadeln. In siedendem
Aether 16st sie sich ziemlich leicht, sehr schwer in Sehwefelkohlenstoff und
fast gar nicht in Petroleumither (Beilstein und Kuhlberg). Oxydirt man die
p-Nitrophenylpropionsiiure mit saurem chromsaurem Kalium und Schwefel-
siure, so geht sie in p-Nitrobenzoésiure (Nitrodracylsiure §. 537) iiber.
Bei der Reduction mit Zinn und Salzsiiure liefert sie die bei 131° schmelzende
p-Amido-hydrozimmtsiure (Buchanan und Glaser).

Salze (Beilstein und Kuhlberg). Das Kalksalz: [CgH4(NOy)CH,.CH,.CO0]yCa
+ 2Hy0, hildet mikroskopische Krystallnadeln. Das Barytsalz: [CgHy(NOy)CHy CH,.
CO0J,Ba + 2Hy0, krystallisirt in sehr feinen Nadeln und ist in kaltem Wasser
ziemlich schwer lislich.

Der Aethylither: CgHy(NO,).CH,y CHy.COOQ.CoHjy, durch Siittigen der
alkoholischen Lésung der Séure mit Salzsiure dargestellt, ist in siedendem
Alkohol sehr leicht léslich und krystallisirt daraus in kleinen, kurzen, flachen,
farblosen, rhombischen, bei 33—34° schmelzenden Krystallen (Beilstein und
Kuhlberg).

o-p-Dinitro-hydrozimmtsiure, #-o-p-Dinitro-phenylpropion-

( [1]CH,.CH,.COOH
siiure: CgHg{[2]NO, . Nach Gabriel und Zimmermann ') entsteht

[4INO,
diese Siure, wenn man Hydrozimmtsiiure (6 grm) in kalte, rothe, rauchende
Salpetersiiure (60 grm) allméhlich eintriigt, alsdann concentrirte Schwefel-
siiure (40 grm) ohne abzukiihlen hinzufiigt und nach dem Erkalten  das
Reactionsproduct in Wasser giesst. Statt der Hydrozimmtsiure selbst kann
man auch p-Nitrohydrozimmtsiure als Ausgangsmaterial verwenden. Durch
Umbkrystallisiren aus Wasser unter Zuhiilfenahme von Thierkohle gereinigt
bildet die Dinitrosiiure schwach gelblich gefirbte, lange, derbe Nadeln oder
kurze, dicke Prismen, die bei 126°5 schmelzen, in kochendem Wasser, Alkohol,
Aether und Eisessig leicht, in warmem Benzol und Chloroform schwerer 1ds-
lich und in Schwefelkohlenstoff unlaslich sind.

Beim Erhitzen zersetzt sich die Dinitrohydrozimmtsiiure gegen 240°
unter Hinterlassung einer schwammigen Kohle, wihrend man nach dem
Verhalten der analog constituirten o-p-Dinitrophenylessigsiiure (§. 652) hiitte
erwarten sollen, dass unter Kohlensiureabspaltung o-p-Dinitreiithylbenzol ent-
stehen wiirde. Durch Schwefelammonium wird in der o-p-Dinitrohydrozimmt-
sdure wie in der o-p-Dinitrophenylessigsiure die in Parastellung befindliche
Nitrogruppe reducirt und o-Nitro-p-amido-hydrozimmtsiure gebildet. Wendet
man dagegen zur Reduction Zinn und Salzsiiure an, so erhilt man p-Amido-
hydrocarbostyril.

) Berl. Ber. (1879) 12, 600; (1880) 13, 1680; (1881) 14, 824.

Kekulé, aromat. Substanzen. IL 35
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Die heiden letzteren Reactionen, sowie die Darstellung der Dinitrohydro-
zimmtsiure aus p-Nitrohydrozimmtsiure erlauben Riickschliisse auf die Constitution
der Dinitrosiiure und ihrer Umwandlungsproducte. Die eine der beiden Nitrogruppen
befindet sich offenbar in Parastellung. Dass die andere Nitrogruppe die Ortho-
stellung zur kohlenstoffhaltigen Seitenkette einnimmt, geht daraus hervor, dass bei
der Reduction der beiden Nitrogruppen mit Zinn und Salzsiure die eine Amido-
gruppe jene fiir die o-Amidohydrozimmtsiiure charakteristische, unter Wasseraustritt
erfolgende, intramoleculare Condensation zeigt, die zur Bildung von p-Amidohydro-
carbostyril Veranlassung giebt.

- ( [1]CH,.CHy.COOH ([1]CHy.CHp.CO
r:SH,,g[[:-jg(H,?'(‘H?"'UOH ey (:6H3> [2]NO, — = CgHg ) [+]NH
2 [ INO, { [4JNH,
p-Nitrohydro- o-p-Dinitrohydro- p-Amidohydro-
zimmtsiure, zimmtsiure, carbostyril.,

o-p-Dinitrohydrozimmtsaures Silber: CgHg(NOg),.CHy.CHy.COOAg,
ist eine weisse, aus viel heissem Wasser in kryslallinischem Zustand sich ab-
scheidende Substanz.

o-p-Dinitrohydrozimmtsiure-ithylather: CgHg(NOg)y.CHq.CHe.COO.CqH5,
aus der Siure mittelst Alkohol und Salzsiiure bereitet, wird aus seiner alkoholischen
Losung beim Abkiihlen durch eine Kiltemischung in langen, farblosen, seide-
glinzenden Nadeln erhalten, die bei 32° schmelzen und in den gewdhnlichen
Losungsmitteln leicht 1dslich sind.

[+ JCH,.CH,.COOH
p- Brom o-nitro-hydrozimmtsiure: CgHy{[:]NO,

[s]Br
Der p-o-Dinitro-hydrozimmisiiure entspricht eine p-Amido-o-nitro-hydrozimmt-
siure, die sich durch Reduction der ersteren mit Schwefelammonium bildet.
Aus dem hieraus gewonnenen Chlorid der p-Diazo-o-nitro-hydrozimmtsiure
entsteht durch Bromwasserstoffsiure die p-Brom-o-nitro-hydrozimmtséure, die in
Alkohol, Eisessig, Aether und Benzol leicht lgslich ist, und aus stark verdiinntem
Alkohol in schwach gelblichen, federartig verwachsenen, flachen Krystallen
anschiesst. Sie schmilzt bei 141—142°5. Triigt man 1 Theil p-Brom-hydro-
zimmtsiiure in 8 Theile gekiihlter rauchender Salpetersiiure ein, so erhiilt
man neben der p-Brom-o-nitro-hydrozimmtsiiure die isomere p-Brom-m-nitro-
hydrozimmtsiure, zwei Siuren, die sich mittelst des schwerer lgslichen Baryt-
salzes der o-Nitrosiiure von einander trennen lassen. Bei der Reduction liefert
die p-Brom-o-nitro-hydrozimmtsiiure p-Bromhydrocarbostyril (Gabriel und
Zimmermann ').

[1]CH,.CH,.COOH

p-Brom-m-nitro-hydrozimmtsiure: CgH;yj[sINO,

-[4]Br
Bei der vorher beschriebenen Siéure wurde bereits erwihnt, dass aus der
p-Brém—hydmzimmtsﬁuve durch Nitriren neben der ein schwer ldsliches
Baryumsalz bildenden p-Brom-o-nitrosiure eine Mononitrosiure entsteht, deren

) Berl. Ber. (1880) 13, 1682.
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Baryumsalz leicht lgslich ist, in der die Nitrogruppe nur die Metastellung
einnehmen kann. Durch Ueberfiihrung in das schwer lssliche, in langen,
seideglinzenden Nadeln krystallisirende Kalksalz und Umkrystallisiren des
letzteren wird die Siure gereinigt und schmilzt dann bei 90—95°, Bei der
Reduction liefert sie eine bei 117—119° schmelzende p-Brom-m-amido-hydro-
zimmtsiure (Gabriel und Zimmermann).

Amidohydrozimmtsiduren und Hydrocarbostyrile. 683.

Amidohydrozimmtsiduren, die sich von den im Vorhergehenden be-
schriebenen Nitrohydrozimmtsiuren ableiten, sind vier bekannt geworden:
_ (‘61—113[‘10}12 CH: COOH

die m-Amidohydrozimmtsiiure

[:]CH,.CH,.COOH
[«]NH,

[1]JCH,.CH,.COOH
die p-Brom-m-amidohydrozimmtsiure — (6H3>[3]NHQ
[«]Br

die p-Amidohydrozimmtsiure = (gHy }

i : ( [1]CH,.CH,.COOH
die o-Nitro-p-amidohydrozimmtsiure = CgHj }[2]?\02
41N 2
Ferner kennt man:
i [1]CH,.CH,.COOH
die m-Nitro-p-amidohydrozimmtsiure = CgH, j[s]NO,
[+JNH,

. Ausser diesen fiinf Amidosiuren gehéren folgende drei Substanzen
hierher, die bei der Reduction 1) der o-Nitrohydrozimmtsiure, 2) der o-p-
Dinitrohydrozimmtsiure und 3) der p-Brom-o-nitrohydrozimmtsiiure mit Zinn
‘und Salzséiure erhalten wurden :

[IJCquHQCO
[2]NH :

[+]CH,.GH,.CO
p-Bromhydrocarbostyril = CgH; ] [:|NH 4
"[+]Br

[+]JCH,.GH,. CO
p-Amidohydrocarbostyril = (.-;,HSS [2JNH
' [dNHz

Hydrocarbostyril = CgH, i

Die drei Kérper besitzen schwach basische Eigenschaften, sie kénnen
aus den, wie es scheint, in freiem Zustand nicht existenzfihigen o-Amido-
siuren durch einen intramolecularen Condensationsact (§. 617) entstanden
gedacht werden, der offenbar ganz analog der Bildung von Oxindol (§. 655)
aus o-Nitrophenylessigsiure (§. 651) und von dem spiter abzuhandelnden
Carbostyril aus o-Nitrozimmtsiure verlduft.
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1]CH,. CHyCO :

}L{NH‘: . Diese
bindung wurde von Buchanan und Glaser') entdeckt bei der Reduction der
rohen p-Nitrohydrozimmtséiure mit Zinn und Salzsiure, sie sahen dieselbe
fiir ein Reductionsproduct der p-Nitrohydrozimmtsdure an. Spiter, als sich
herausgestellt hatte, dass nur o-Diderivate des Benzols mit Leichtigkeit
derartige intramoleculare Condensationen erleiden, interpretirte Baeyer ?)
die Entstehung des Hydrocarbostyrils durch einen Gehalt der rohen p-Nitro-
hydrozimmtsiiure an der isomeren o-Siiure. Die p-Nitrohydrozimmtsiure liefert
nimlich bei dieser Reduction die oben besprochene p-Amidohydrozimmtsiure,
wiihrend sich das aus der o-Nitrosiiure gebildete Hydrocarbostyril beim Ver-
diinnen der salzsauren Losung und raschem Filtriren, im Filtrate in Nadeln
krystallisirt, ausscheidet. Das Hydrocarbostyril ist ein sehr bestiindiger Kirper,
der aus heissem Alkohol in weissen, bei 160° schmelzenden Prismen krystal-
lisirt, Bei der Reduction der Mononitrohydrozimmtsiure vom Schmp, 113°
entsteht Hydrocarbostyril, wesshalb man diese aus der Dinitro-hydrozimmt-
siure dargestellte Verbindung als die reine o-Nitrosdure ansieht (Gabriel und
Zimmermann ®). In concentrirter warmer Salzsiiure oder Bromwasserstoffsiure
ist es leicht ldslich und scheint damit Verbindungen einzugehen, die schon
durch Wasserzusatz in Hydrocarbostyril und freie Siure zerfallen. Kali- und
Natronlauge losen die Verbindung nur schwierig beim Kochen, Wasser so
gut wie nicht, Alkohol und Aether leichter.

Das Hydrocarbostyril ist besonders desshalb ein interessanter Korper,
weil sich dasselbe, wie Baeyer?) fand, in Chinolin, ein bei der Destilla-
tion einer Reihe natiirlich vorkommender Alkaloide mit Kalilauge auftreten-
des basisches Spaltungsproduct umwandeln lisst. Behandelt man das Hydro-
carbostyril nach Zusatz einiger Tropfen Phosphoroxychlorid mit Phosphor-
pentachlorid, so geht es in Dichlorchinolin iiher, welches alsdann heim
Behandeln mit Jodwasserstoff. und Oxydation des entstandenen Reductions-
productes mit chromsaurem Kalium und Schwefelsiiure das Chinolin selbst
liefert. Durch diese Synthese des Chinolins wurde die Kérner'sche Chinolin-’
formel, nach der das Chinolin ein Naphtalin ist, in dem eine =CH-Gruppe
durch ein —N-Atom ersetzt ist, bewiesen, die bereits in Folge der von Kénigs
beobachteten Bildung des Chinolins beim Leiten von Allylanilin iiber heisses
Bleioxyd kaum mehr von der Hand zu weisen war. Das Chinolin wird nach
dem hier eingehaltenen System spiter im Anschluss an den o-Amidozimmt-
aldehyd abgehandelt. Folgende Schemata zeigen klar den Zusammenhang des
Hydrocarbostyrils mit Chinolin im Vergleich zu Naphtalin:

Hydrocarbostyril: GgH; interessante Ver-

Y Zeitschr. f. Ch. (1869) N. F. 5, 194.

2) Berl. Ber. (1879) 12, 460.

) Ibid. (1880) 13, 1682,

1) Thid. (1879) 12, 460, 1320; (1880) 13, 115.
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5Hy 3 Fﬂ]g‘gf_ﬂ:ﬂt‘w Hydrocarbostyril.
CoH, Hgf{_ € —CCL pichlorchinolin,
Gyt §IGH = CHL= M inolin,

CeH, gg]lgg | — CH — CH Naphtalin.

}Hkga CHy.COOH  pao Chlor- 685.

hydrat dieser Stiure bleibt nach Gabrie]l und Steudemann?) zuriick, wenn
man die mit Schwefelwasserstoff vom Zinn befreite Losung des Reductions-
productes der m-Nitrohydrozimmtsiiure (§. 680) mit Zinn und Salzsiure
eindampft. Aus der concentrirten wiissrigen Lisung des Chlorhydrates wird
mit Natronlauge die in Sduren und in Basen leicht lisliche m-Amidohydro-’
zimmtsiure gefillt., Sie lost sich leicht in warmem Wasser und scheidet
sich aus der concentrirten Lisung allmihlich in compacten Krystallen von
octaiédrischem oder spitzrhombischem Habitus aus, die anfinglich farblos,
in feuchtem Zustand nach und nach briunlich bis réthlich werden und sich
leicht in Alkohol, Aether, Eisessig und Wasser lisen. Ihr Schmp. liegt
bei 84—85°,

m-Amidohydrozimmtsiure: CgH,

m-Amidohydrozimmtsdurechlorhydrat: CEH‘*%ES%EII_%%%; :GOOH

bildet farblose, breite Nadeln oder Krystallschuppen.

G-p-Amidophenyl-propionsiure, p-Amidohydrozimmtsdure?):
('thiH%gi GH,CO0H, iy Nitriren .
concentrirter Salpetersiiure bildet sich, wie erwiihnt, neben der p-Nitrohydro-
zimmtisiiure die o-Nitrohydrozimmtsiure. Um daher aus den rohen Mono-
nitrohydrozimmtsiiuren durch Reduction mit Zinn und Salzsiiure die p-Amido-
hydrozimmtsiiure darzustellen, filtrirt man von dem durch Reduction der
o-Nitrosiiure herriithrenden, unlgslichen Hydrocarbostyril ab, dampft zur Ent-
fernung der freien Salzsiiure zur Trockne, nimmt den Riickstand mit Wasser
auf und fillt aus der verdiinnten wissrigen Losung das Zinn durch Schwefel-
wasserstoff, Aus der concentrirten Lisung krysh]l:sn“t alsdann das salzsaure
Salz der Amidohydrozimmtsiure.

Geht man von reiner p-Nitrohydrozimmtsiiure aus, so reducirt man die
heisse ammoniakalische Lisung der Siure, indem man sie in eine mit
Ammoniak tbersiittigte Losung von Eisenvitriol eingiesst, dessen Menge nach
folgender Gleichung berechnet wurde:

CgHyOyNOy -+ 6[FeS0; + Taq] = CyHNOH, -+ 3Fe)05 + 6305 + 4laq

der Hydrozimmtsiure mit kalter

") Ber. Ber. (1882) 15, 846.
2) Buchanan und Glaser, Zeitschr, f. Ch. (18G9) N, F. 5, 195.
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d. h. 195 Th. Nitrosiiure auf 1668 Th. Eisenvitriol. Nach etwa 5 Minuten
langem Kochen filtrict man vom Eisenoxyd ab und dampft auf ein kleines
Volumen ein, dann krystallisirt die p-Amidohydrozimmtsiure aus (Gabriel
und Steudemann *).

Die freie /4-p-Amidophenyl-propionsiiure schmilzt bei 131°, hei weiterem
Erhitzen zersetzt sie sich unter Briunung. In Liosung ist sie eine schwache
Siiure, die zwar kohlensaure Salze zersetzt, aber mit Basen schlecht krystalli-
sirende, unbestindige Salze bildet, die sich an der Luft leicht oxydiren. lhre
Verbindungen mit Siuren besitzen grosse Krystallisationsfihigkeit. Durch
Einwirkung von salpetriger Sdure aul die salzsaure p-Amidohydrozimmtsiure
ldsst sich das Chlorid der p-Diazohydrozimmtsiiure, welches im Anschluss an
die sauren Doppelverbindungen und die Acetylverbindung der p-Amidohydro-
zimmtsiure behandelt werden wird, leicht gewinnen. Vermittelst dieser
Diazoverbindung kann die p-Amidohydrozimmtsiure direct in p-Oxyhydro-
zimmisiure (p-Hydrocumarsiure) und in p-Bromhydrozimmisiure iibergefiihrt
werden,

Salzsaure p-Amidohydrozimmtsiure: 1,;114;I{l}g%;'(ﬁ%fuum{, hildet

aus grossen, vierseitigen Prismen bestehende Krystallgruppen. Aus saurer Losung

wurden einmal auch diinne, quadratische Platten erhalten. Sie ist in Wasser und
Alkohol Teicht lislich, Schwefelsaure p-Amidohydrozimmtsiure:

LGEHJ g [[ﬂ;ﬁg‘('Hﬂ’COOH]iSOiHQ, wird aus der salzsauren Doppelverbindung durch

Abdampfen mit Schwefelsiiure gewonnen. Sie scheidet sich aus eoncentrirter wiiss-
riger Losung in grossen Krystallwarzen ab; aus der warmen alkoholischen Lisung
werden durch Aether seideglinzende Nadeln gefilllt. Salpetersaure p-Amido-
hydrozimmtsiure scheidet sich beim Erkalten einer Lisung der Amidosiure
in warmer, verdiinnter Salpetersiure in Krystallen ans. Die Losung des Salzes
firbt sich an der Luft roth.

{ [1]CH,.CH,.COOH
{ INH(G,H,0)
wenn man die [reie Amidosiure 5 Minuten lang mit dem doppelten Gewicht
Essigsiiureanhydrid auf dem Wasserbad erwirmt und das Reactionsproduct
unter Zusatz von Thierkohle mit der 5—10fachen Menge Wasser aufkochen
lisst. Beim Erkalten scheiden sich lange, flache, farblose Nadeln oder kurze,
abgestumpfte Siulen ab, die bei 143° schmelzen und in Alkohol, Aether,
Eisessig leicht, in Benzol schwer, in Schwefelkohlenstoff nicht lgslich sind.
Beim Nitriren liefert sie m-Nitro-p-acetamidohydrozimmisiure (Gabriel und
Steudemann 2).

p-Acetamidohydrozimmtsiure: CgHy , entsteht,

Das Chlorid der p-Diazohydrozimmtsiure wird erhalten durch
Sittigen einer ahgekiihlten, alkoholischen Lésung von salzsaurer p-Amidohydro-
zimmtsiiure mit salpetriger Siiure. Aus der kalten, braunrothen Fliissigkeil setzen
sich bei ldngerem Stehen vierseitige, an feuchter Luft zerfliessliche Nadeln ab.

) Berl. Ber. (1832) 15, 843.
) Ibid. (1882) 15, 844.
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Kocht man die sehr verdiinnte, wissrige Lisung mil Wasser, so entsleht die spiiter
abzuhandelnde p-Oxyhydrozimmtsdure; erwiirmt man dagegen die concenirirte
wiissrige Losung des Chlorides der Diazoverbindung mit rauchender Bromwasserstoff-
siure, so wird unter Stickstoffentwicklung die p-Bromhydrozimmtsiure erzeugt.
([1]CH,.CH,.CO
p-Amido-hydrocarbostyril: CgHyj[:]NH , wurde von
[4]NH,
Gabriel und Zimmermann ') aus der o-p-Dinitrohydrozimmtsiure auf analoge
Weise erhalten wie das Hydrocarbostyril, ndmlich durch Reduction der Dinitro-
sdure mit Zinn und Salzsiure, Behandeln der vom Zinn abgegossenen Lisung
mit Natronlauge, bis sich das anfinglich gefillte Zinnoxydul gel6st hat, und
Filtration der heissen Lisung. Beim Erkalten scheidet sich das p-Amido-
hydrocarbostyril in farblosen, langen Nadeln oder kurzen, dicken, wohlausge-
bildeten Prismen ab, die bei 211° schmelzen und sich leicht in kochendem
Wasser, warmem Alkohol und Eisessig, weniger in Aether, Chloroform und
Benzol, nicht in Schwefelkohlenstoff 1dsen. Beziiglich der Constitution ver-
gleiche das hei der o-p-Dinitrohydrozimmtsiure und dem eben abgehandelten
Hydrocarbostyril Angefiihrte.

jr 1]CHy.CHy. CO
Salzsaures p-Amido-hydrocarbostyril: CgHg [zJNH-*u- 3
[+]NH,
bildet feine, weisse Nadeln. Das Platindoppelsalz wird in Form gelber,
breiter Blittchen erhalten.
. [1]CH,.CH,.CO
p-Brom-hydrocarbostyril: CHyj[2]NH——— , erhilt man bei
[4]Br .

der Reduction der p-Brom-o-nitro-hydrozimmtsiure mit Zinn und Salzsiure.
Durch Umkrystallisiren aus stark verdiinntem Alkohol schiesst es in langen,
flachen, glinzenden Nadeln an, die bei 178° schmelzen und sich leicht in
Alkohol, Benzol, Fisessig und Aether lisen (Gabriel und Zimmermann ).

Monobrom-p-amido-hydrocarbostyril: GHgBrN,O (Schmp.
218—219% und Dibrom-p-amido-hydrocarbostyril: CgHgBryN,0O (Schmp.
179°), entstehen neben einander beim Bromiren von p-Amidohydrocarbostyril
in warmem Bisessig, wobeil sich eine weisse, pulverige Masse abscheidet, die
sich bei Zusatz vom mehrfachen Volum siedenden Wassers 16st. Aus der
Losung scheidet sich zuniichst das Dibromid ab, aus dem Tiltrat des Dibromids
beim Versetzen mit Natronlauge das Monobromid. Beide werden aus ver-
diinntem Eisessig umkrystallisirt, bei beiden ist die Stellung der Bromatome
unbekannt (Gabriel und Zimmermann *).

1) Berl. Ber. (1879) 12, 602.
?) Thid. (1880) 18, 1683.
) Ihid. (1879) 12, 602.
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[: JCH,.CH,.COOH
p-Brom-m-amido-hydrozimmtsdure: CSH“HSHQ

4 DI
durch Reduction der entsprechenden Nitrosdure (Schmp., 90—95° mit Zinn
und Salzsiure gewonnen, bildet, aus kochendem Wasser umkrystallisirt, bei
117—119° schmelzende, lange Prismen, die in Alkohol, Aether und Benzol
leicht ldslich sind. Das Chlorhydrat bildet leicht lésliche, seideglinzende
Nadeln (Gabriel und Zimmermann ?).

?

@#-Nitro-amidophenylpropionsiduren. Von den denkbaren
Mononitro-monoamido-hydrozimmtséiuren kennt man wie bei den Nitro-amido-
phenylessigsiiuren die zwei Korper, welche sich von der /#-p-Amidophenyl-
propionsiiure ableiten, also die o-Nitro- und die m-Nitro-p-amidohydrozimmt-
sdure, Diese beiden Sduren zeigen im Vergleich mit der o-Nitro- und
m-Nitro-p-amidoessigsiiure gegen Amyl-, resp. Aethylnitrit im Verhalten einen
interessanten Unterschied, wiithrend die letzteren beiden S#uren Nitrodiazo-
verbindungen (§. 659) liefern unter Kohlensiiureabspaltung, entstehen aus
der o-Nitro- und m-Nitro-p-amidohydrozimmtsiiure, ohne dass der Propionséiure-
rest angegriffen wird, Diazosduren (Gabriel, Gabriel und Steudemann, Gabriel
und Zimmermann),

o-Nitro-p-amidohydrozimmtsidure, F-o-Nitro-p-amidophenyl-
([1]CH,.CH,.COOH
propionsiiure: CGHsj[G]NOQ , entsteht nach Gabriel und Zim-
[4]NH, ‘
mermann ?) bei halbstiindigem Kochen von o-p-Dinitrohydrozimmtsiure mit
wiissrigem Schwefelammonium unter Abscheidung von Schwefel. Man dampft
die mit Salzsdure versetzte Lésung ein und fdllt vorsichtig mit Ammoniak
die sowohl in sauren als auch alkalischen Fliissigkeiten lisliche Amidosiure.
Aus Wasser schiesst die Amidosiure in breiten Platten oder {lachen Nadeln
an, die die Farbe des Kaliumdichromates besitzen, bei 137—139° schmelzen,
ziemlich leicht in warmem Alkohol, Eisessig und Aecther, schwer in warmem
Chloroform und Benzol und nicht in Schwefelkohlenstoff léslich sind. Be-
ziiglich der Constitution dieser Verbindung ist das Nithige bereits bei der
o-p-Dinitrohydrozimmtsiiure (§. 681) erértert worden. Das salzsaure Salz:
[1]CH,.CH,.COOH
CeHj ) [2INO, , krystallisirt aus geniigend concentrirten Lésungen
[«]NH,.HCI
in farblosen Krystallen.

o-Nitro-p-diazohydrozimmtsdure, resp. das Chlorid:
( [1[CH.CH,.COOH
CBH;,}[n]NOg , bildet sich, wenn man unter guter Kihlung zur Losung
[4]N,C1
der vollig trocknen salzsauren o-Nitro-p-amidohydrozimmtsiiure in absolutem Alkohol

1) Berl, Ber. (1880) 13, 1684.
%) Thid. (1879) 12, 601.
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Aethylnitrit giesst. Nach Zusatz mehrerer Volumina Aether scheidet sich das
Chlorid in farblosen, sternformig gruppirten Krystillchen ab, die nach dem Ab-
filtriren allméhlich unter merklicher Zersetzung eine rithliche Firbung annehmen.
Beim Kochen mit Alkohol entsteht aus dieser Diazoverbindung o-Nitrohydrozimmt-
siure und deren Aethylither (Gabriel und Zimmermann').

([1]CH,.CH,.COOH

m-Nitro-p-amidohydrozimmtsidure?): CgH;z)[:]NO, -

“[s]NH,
entsteht, wenn man eine Lésung der m-Nitro-p-acetamidohydrozimmtsiure in
concentrirter Salzsiure 10 Minuten im Sieden erhiilt, dann etwa die Hilfte
der Salzsiure abdampft und die erkaltete Lisung mit Wasser versetzt. Es
scheiden sich orangerothe, kurze, dicke Krystillchen aus, die aus siedendem
Wasser umkrystallisirt, bei 145° schmelzen, sich in Aether, Eisessigz und
warmem Alkohol oder Wasser leicht, schwierig in Benzol und fast gar nicht
in Schwefelkohlenstoff 16sen. In salpetersaurer, alkoholischer Lésung mit
Aethylnitrit behandelt, geht die m-Nitro-p-amidohydrozimmtsiure in das Nitrat
einer Diazoverbindung tber, aus der durch Kochen mit Alkohol und dann
mit Salzsiure reine m-Nitrohydrozimmtsiure (§. 680) entsteht.

Dass in der m-Nitro-p-amidohydrozimmtsiure die Nitro-Gruppe die Meta-
Stellung einnimmt, geht daraus hervor, dass sie von der p-Amidohydrozimmtsiure
ausgehend gewonnen wurde und von der o-Nitro-p-amidohydrozimmtsiure ver-
schieden ist (vergl. §. 659).

( [1]CH,.CH,.COOH

m-Nitro-p-acetamidohydrozimmtséure: CgH;j[s]NOy

[+ INH(CyH30)
wird erhalten, wenn man 1 Th. fein gepulverter p-Acetamidophenylpropionsiiure
in 10 Th. concentrirter Schwefelsiiure unter gelindem Erwiirmen lést, dann vor-
sichtig mit 0,5 Th. fein geriebenem Kaliumnitrat versetzt und die Masse in das
10fache Vol. Wasser giesst. Der citronengelbe Krystallbrei wird aus siedendem
Wasser umkrystallisirt. Es scheiden sich lange, schwefelgelbe Nadeln aus, die hei
174° schmelzen, in Alkohol, Benzol und Eisessig leicht, in Wasser und Aether
schwer ldslich, in Schwefelkohlenstoff unléslich sind.

Das Nitrat der m-Nitro-p-diazohydrozimmtsiure wird dargestellt,
indem man die m-Nitro-p-amidohydrozimmtsiure (1,5 grm) in Salpetersiure (7 grm)
und Alkohol (20 grm) geldst mit Aether (50 grm) und alkoholischem Aethylnitrit
(6—7 grm) versetzt. Sie bildet farblose, kurze, zugespitzte Nadeln und liefert beim
Kochen mit Alkohol m-Nitrobydrozimmtsiure (§. 680) resp. deren Aethylither.

Sulfohydrozimmtsiuren?).

m-Sulfohydrozimmtsdure. Ueber die Eigenschaften der freien
Séure liegen bis jetzt keine Angaben vor. Durch Addition von Wasserstoff
mittelst Wasser und Natriumamalgam entsteht aus m-sulfozimmtsaurem Baryum

") Berl. Ber. (1880) 13, 1680,

) Ibid. (1882) 15, 845.

¥) de Koninck, [naug.-Diss. Bonn 1870. Braunstein, Inaug,-Diss, Miinchen 1876.
Gohring, Ch. G. (1877) 798, 808.

(39,
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nach Neutraligation mit Schwefelsiure das Natriumsalz der m-Sulfohydrozimmt-
sdure, das sich aus dem Trockenriickstand mit Alkohol extrahiren lisst (Braun-
stein). Géring giebt an, dass aus der p-Brom-m-sulfohydrozimmtsiure durch
Entbromung mit Hiilfe von Natriumamalgam ebenfalls ein Salz der m-Sulfo-
hydrozimmtsiure entsteht. Durch Schmelzen mit Kalihydrat bildet sich aus
dem Natriumsalz m-Oxy-hydrozimmtsdure oder m-Hydrocumarsiiure, aus dieser
Phenol und m-Oxybenzoésiure, wodurch die m-Stellung der Sulfogruppe
wahrscheinlich gemacht wird (Braunstein).

1 J
Salze. Das Natriumsalz; CgHy H;g;ﬁ(;m’cozl\a + H,0, lost sich in

Wasser ungemein leicht, sch:vieriger in absolutem Alkohol. Durch Aether gefillt,
stellt es ein weisses, korniges Pulver dar, das an der Luft zu einer braunen,
weichen Masse zerfliesst, Sein Krystallwasser verliert es erst beim Erhitzen iiber 120°.
Mit Chromsiuregemisch oxydirt ergab sich von fassbaren Oxydationsproducten nur
Aethylaldehyd und Essigsiiure. Das saure Baryumsalz: (CyHgS0;),Ba + 5H,0,
verliert zwei Mol. Krystallwasser bei 100° die letzten drei erst bei hoherer Tem-
peratur. Es scheidet sich aus der conc. L'sung nach Braunstein in vierseitigen
Prismen, nach Goring in triklinen Krystallen aus.
p-Sulfohydrozimmtsdure: CGH; [+JGH, CH,.COOH + H,0.
[4]803[{
Diese Siure erhielt de Koninck durch Behandlung der Hydrozimmtsiure mit
rauchender Schwefelsiure. Braunstein zeigte, dass bei diesem Process neben
-der p-Sulfohydrozimmtsiiure eine Disulfohydrozimmisiure entsteht, ferner
bereitete er die p-Sulfohydrozimmtsiure durch Reduction der p-Sulfozimmt-
siiure mit Natriumamalgam und Wasser.

Darstellung. 50 grm Hydrozimmtsiiure wurden unter Umrihren in die
zwei- bis dreifache Menge 20 pct. Anhydrid enthaltende, rauchende Schwefelsiure
allmiihlich eingetragen, so dass die Temperatur nicht iiber 60° stieg. Aus der
dickflissigen, braunen Losung scheidet sich, wenn man sie mit wenig Wasser ver-
setzt, weitaus der grosste Theil der gebildeten Sulfosiiure in Krystallen ab, die
durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Wasser von Schwefelsiiure befreit werden.

Die freie Sulfosiure krystallisirt in grossen sechsseitigen Tafeln, die sich
sehr leicht in Wasser lésen und nach de Koninck dem monoklinen, nach Braun-
stein dem triklinen System anzugehdren scheinen. Die zu Pulver zerriebene,
im Exsiccator getrocknete Sdure schmilzt bei 104—107°. Durch Oxydation
mit chromsaurem Kalium geht die p-Sulfophenylpropionsidure in p-Sulfobenzoé-
silure (§. 608) tiber, wodurch die Para-Stellung der Sulfogruppe zur Carboxyl-
gruppe nachgewiesen ist (Braunstein). Beim Schmelzen mit Kalihydrat erhilt
man Hydrozimmtsiure (Braunstein) und Benzoiésiure (de Koninck, Braunstein).

Salze. Das neutrale Ammoniumsalz: (Iﬁﬂqggg:&,(‘i_ﬁ‘z'cogmﬂ + H,0,

bildet, aus der concentrirten heissen wissrigen Losung mit Alkohol abgeschieden,
durehsichtige, rhombische Tafeln (de Koninck). Das neutrale Natriumsalz:
CgHgSOzNay 4- Hy0, liefert, mit Alkohol gefillt, mikroskopische Nidelehen und
wird bei 140" wasserfrei. 100 Th. Wasser lisen bei 19° 46,07 Th, wasserfreies Salz
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(Braunstein). Das saure Kaliumsalz: CqHgSO5K, stellt, mit Alkohol aus heisser,
wissriger Losung gefillt, weisse, perlmutterglinzende Schuppen dar. Das neutrale
Kaliumsalz; 2C4HgSO;Kq + Hy0, krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in kleinen,
durchsichtigen Prismen (de Koninck), Das saure Calciumsalz krystallisirt in
prismatischen Nadeln und istleicht lislich in Wasser. Das saure Baryumsalz:
(CyHgSO5)9Ba + 3Hy0, bildet trikline Krystalle, deren Krystallwasser bei 100° entweicht
(Braunstein) oder strahlige, mit feinen Spitzen besetzte Warzen (de Koninck), Das
neutrale Baryumsalz: GyHgSO;Ba 4 Hy0, wird in weissen, amorphen Krusten
erhalten, die in kaltem Wasser sehr schwer loslich, elwas leichter in heissem
Wasser loslich sind (de Koninck, Braunstein), Das neutrale Silbersalz:
CyHgSO5Ag,, bildet weisse, perlmutterglinzende Schuppen (de Koninek). Das
saure Bleisalz, grosse, vierseitige Prismen, die an der Luft und iiber Schwefel-
siure verwittern und sich in Wasser viel leichter 18sen als das neutrale Blei-
salz: CgHgSOsPb + Hy0, welches als fein krystallinischer, aus kleinen, glinzenden
Bliittchen besteliender Niederschlag ausfillt und in kaltem und heissem Wasser
schwer 10slich ist (Braunstein). Das saure Cadmiumsalz: (CqHgS05),Cd - 4Hy0,
krystallisirt gut. Das saure Kupfersalz: (CyHySO;),Cu + 8H,y0, wird aus der
Losung des sauren Baryumsalzes durch Kupfersulfat in Form kleiner, diinner,
apfelgriiner Krystalle erhalten, die in Wasser sehr loslich sind. Ein basisches
Kupfersalz: (CyHgS0;)CugOHy - 3Hy0 (?), fillt aus der Lésung des neutralen
Kaliumsalzes mit Kupfersulfat als hellblaues, amorphes Pulver (de Koninck).

Disulfo-hydrozimmtsiure findet sich in den Mutterlaugen, die
bei der Darstellung der p-Sulfohydrozimmltsiiure erhalten werden und wird
mit Hiilfe ihres leicht 16slichen Bleisalzes von der p-Sulfohydrozimmtsiure,
deren neutrales Bleisalz viel schwerer loslich ist, getrennt. Mit Schwefel-
wasserstoff wird das Bleisalz zersetzt und die freie Disulfosiure beim Ein-
dampfen als homogene, vollkommen klare, glasartige Masse erhalten, die bei
durchfallendem Licht eine blutrothe, bei auffallendem Licht eine grasgriine
Farbe zeigt, aus der Luft Feuchtigkeit anzieht und zu einer immer heller
werdenden Fliissigkeit zerfliesst.

Das Baryumsalz bildet Krystalle, die in Wasser schwerer loslich sind als
das Bleisalz: CgHgSO5Pb + 3Hy0, welches. prismalische, monokline Krystalle
darstellt, die im Exsiccator zwei Mol. Wasser verlieren, das dritte entweicht
bei 100° (Braunstein).

[1]GH,.CH,.COOH

m-Sulfo-p-bromhydrozimmtsidure: CH,y [a]CE‘OsH

[+]Br
+ 2'Hy0.  Zur Darstellung dieser Sidure empfiehlt Géring ') trockne, fein
gepulverle p-Brom-hydrozimmtsiure (15 grm) in Nordhiuser Schwefelsiure
(60 grm) einzuriihren, wobei eine Temperatur von 60° nicht tiberschritten
werden soll. Nach zwdillstiindigem Stehenlassen wird die Masse unter Ab-
kithlen in die doppelte Menge Wasser eingetragen und noch so lange. Wasser
zugefiigt, als sich noch ein Niederschlag bildet. Ein als Nebenproduct ent-
stehender neutraler, schwefelfreier Kérper von noch unbekannter Natur, der

1 Ch. C. (1877) 798, 808.
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eine nahezu auf den Aldehyd der p-Bromhydrozimmitsiure stimmende Zu-
sammensetzung besitzt, wird durch Destillation mit Wasserdampf von der
Sulfosiure getrennt, letztere in Wasser geldst, die Schwefelsiure vorsichtig
mit kohlensaurem Baryum entfernt und die Sulfosiiure durch Umkrystallisiren
aus Wasser gereinigt. Die m-Sulfo-p-bromhydrozimmtsiure krystallisict in
vollkommen lufthestindigen, rhombischen Tafeln. Durch Behandeln mit
Natriumamalgam lisst sich die Sulfobromsiiure entbromen, und nach Ent-
fernung von schwefelsaurem Natrium und Bromnatrium wurden kleine
Mengen eines triklinen Baryumsalzes gewonnen, dessen Identitit mit dem
Baryumsalz der m-Sulfohydrozimmtsiiure, die Braunstein durch directes Sul-
furiven gewann, wahrscheinlich ist. Verdampft man die mit Natrium-
amalgam entbhromte Siure zur Trockne und verschmilzt mit der fiinf- bis
sechsfachen Menge Kalihydrat, so ldsst sich nach dem Ansiuern mit Schwefel-
siiure und Neutralisiren mit kohlensaurem Alkali viel Phenol extrahiren, Nach
abermaligem Ansiiuern gelang es, die Gegenwart von m-Oxybenzoéséiure nach-
zuweisen, Aus diesem Versuch resultirt mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit
fir die Sulfogruppe die Metastellung.

Salze. m-Sulfo-p-bromhydrozimmtsaures Silber: CgH;BrSO5Ag,,
setzt sich beim Eindampfen auf dem Wasserbad in Krusten ab, die aus unregel-
missigen, mikroskopischen Nadeln bestehen. Das neutrale Natriumsalz ist
hygroskopisch und krystallisirt in schimmelpilzartig gruppirten Nadeln. Das saure
Natriumsalz: CgHgBrSO;Na 4 3Hy0, krystallisirt in warzenformigen Aggregaten,
die aus mikroskopischen, unregelmissig abgestumpften Nadeln oder Sdulen be-
stehen. Es lost sich schwer in kaltem, leicht in heissesn Wasser und in heissem
Alkohol. Bei 100° verliert es nur 2Hy0. Das neutrale Kalinmsalz krystallisirt
nur schwer und zwar in concentrisch gruppirten, strahlenformigen Krystallen, die aus
mikroskopischen, verwirrten Nadeln hestehen und leicht laslich in Alkohol sind. Das
saure Kaliumsalz krystallisirt gut in seideglinzenden Nadeln, es ist leicht 1ds-
lich in Wasser, schwieriger ldslich in Alkohol, Das saure Ammoniumsalz kry-
stallisirt in schdnen Nadeln, Das neutrale Calciumsalz: CgH;BrS0;Ca - 8Hy0,
setzt sich beim Eindampfen seiner Losung in Krusten ab, die bei 100° sich nicht
veriindern und erst bei 150° 1'/2 Moleciil Wasser verlieren. Das saure Calcium-
salz: (CgHgBrSO;z)oCa -4 8HqO, krystallisirt gut in messbaren, klinorhombischen
Krystallen, ist in Alkohol léslich, an der Luft unverénderlich und verliert bei 100°
7 Moleciile Krystallwasser. Das neutrale Baryumsalz: CgH;BrS0;Ba 4 2H,0,
scheidet sich als Kruste beim Abdampfen aus, die aus mikroskopischen, verfilzten
Nadeln besteht. Das saure Baryumsalz: (CiHgBrSO;)yBa + RHy0, krystallisirt
in gut ausgebildeten Krystallen des rhombischen Systems, die sich an der Luft
unter Austritt von Krystallwasser milehig triiben. Das neutrale Zinksalz ist
in Wasser und Alkohol leicht lislich, es wird in Form einer gummiartigen Masse
erhalten. Das Bleisalz bildet, aus freie Siure enthaltender Losung krystallisirt,
glinzende, aber nicht messhare Krystalle (Géring ).

1) Ch. €. (1877) 810.
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Hydratropasaure,

Hydratropasdure, ¢-Phenyl-propionsiiure, Iso-phenyl- 690.
CH,

| ;
propionsiure: CH.CjH; = 06115.(1[{'(8%6}1, wurde von Kraut') durch Be-

éOOH

handlung der wissrigen Losung der Atropasiure mit Natriumamalgam zuerst
erhalten und als Blastophenylpropionsiiure bezeichnet. Kraut’s Angaben
wurden wesentlich- erweitert durch die Arbeit von Fittig und Wurster?), die
die Hydratropasiiure nicht nur gleichfalls durch Behandlung der Atropasiure,
sondern auch der Dibromatropasiure mit Natriumamalgam gewannen (in
letzterem I'alle neben Atrolactinsiure). Da durch zahlreiche Thatsachen
festgestellt ist, dass die Hydrozimmtsiure als #-Monophenyl-propionsiure an-
gesehen werden muss, so ergiebt sich fiir die Hydratropasiiure als einzig
mogliche Formel die einer e-Phenylpropionsiure. Nach dieser Formel ent-
hilt die Hydratropasiiure eine CH-Gruppe, was durch das Verhalten bei der
Oxydation mittelst Kaliumpermanganat bestiitigt wird. Oxydirt man Hydratropa-
siure (9 grm) in stark alkalischer Losung mit Kaliumpermanganat (6 grm),
so geht sie in Atrolactinsiiure tiber (Ladenburg und Riigheimer ?).

Darstellung und Eigenschaften. Man iibergiesst die Atropa-
siure mit Wasser und setzt Natrimmamalgam in kleinen Portionen zu. Nach
dem Ansduern mit Salzsiure treibt man die Hydratropasiure mit Wasser-
dimpfen iiber, verwandelt sie in ihr Kalksalz, zerlegt dieses mit Salzsiiure
und reinigt durch Destillation. Bei Anwendung von Dibromatropasiure ist
die Ausbeute an Hydratropasiiure der gleichzeitig gebildeten Atrolactinsiure
wegen, die mit Wasserdampf nicht fliichtig ist, weniger befriedigend. Die
Hydratropasiure siedet constant und ohne Zersetzung hei 264—265°; sie
bildet ein farbloses, stark lichtbrechendes Oel, welches fast die Consistenz
des Glycerins hat und beim Abkiihlen auf — 20° zwar viel zihfliissiger wird,
aber nicht erstarrt. Die Siure ist schwerer als Wasser und nur wenig 18slich
darin. Mit den Wasserddmpfen ist sie leichter fliichtig, als die Atropasiure.

Salze. Das Silbersalz: CgHsCH<UH8 = seheidet sich aus der Lo-
sHs:CH<cbag

sung in kochendem Wasser in Schuppen ab (Kraut). Das Kalksalz: (CgHgOp)Ca
+ 2H90 oder 3HqO, ist in Wasser ziemlich leicht léslich, Wird die Losung auf
dem Wasserbad bis zur beginnenden Ausscheidung eingedampft, so krystallisiren
beim Erkalten in der Regel weisse, undurchsichlige, breite Nadeln, die sich oft zu
grossen Drusen vereinigen und 2Hy0 enthalten. Liisst man die verdiiunte Lisung
freiwillig verdunsten, so erhilt man lange, glinzende, durchsichtige Nadeln, die
mit 3H,0 krystallisirtes Kalksalz sind (Fittig und Wurster).

Die Bromhydratropasiure und die Dibromhydratropasiure, sowie die
Amidohydratropasiiure werden dem hier eingehaltenen System nach erst bei

) Ann, Ch. (1868) 148, 244,
?) Ihid. (1879) 195, 164.
#) Berl. Ber. (1880) 13, 374.
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den Korpern abgehandelt, bei denen gleichzeitig Verinderungen an mehr als
einem Kohlenstoffatom der einen Seitenkette stattgefunden haben.

.. - 1
S auren: (AmHmOQ.

Eine Uebersicht der 42 der Theorie nach méglichen Siuren der Formel:
CioHaOq, ist bereits § 432 gegeben, 8 dieser Siuren hat man bis jetzt
kennen gelernt, von nur einer derselben, der Cuminsiiure, ist der ent-
sprechende Aldehyd und der entsprechende primire Alkohol, der Cumin-
alkohol, bekannt.

Trimethylphenyl-ameisensduren, Trimethylbenzo&siuren:

\COOH
CH
CgH: 8
572 ) CHy
dargestellt worden, die man als Durylsdure, e-lsodurylsiure und A-Isoduryl-
siure bezeichnet, da sie durch Oxydation zweier Tetramethylbenzole, des

Von den sechs denkbaren Trimethylbenzoésiuren sind drei

\ [1]CHg [1]JCH,4
Durols: CEHE}E%E‘E;’ und des Isodurols: UﬁHz;E%ggz, entstehen.
[s)CH, [5]CH,
Durylsdure, Cumylsdure, [z 4,3]-Trimethylbenzoésiure:
[1JCOOH
CeH,y >E}E‘g3 . Diese Sdure hat Jannasch') zuerst erhalten durch Oxydation
. :
(sJCH;

von Durol mit dem 2'/sfachen Volum verdiinnter Salpetersiiure und als Cumylsiiure
in die Wissenschaft eingefiihrt. Neben der Durylsiure fand Jannasch unter den
Oxydationsproducten des Benzols noch die zweibasische Cumidinsdure. Ausser-
dem entsteht Durylsiure nach Reuter®), wenn man Pseudocumol-sulfosiure
(Amid: Schmp. 175—176°) mit Natriumformiat verschmilzt. Durch letztere
Reaction ist die Constitution der Durylsiure erkannt worden.

Constitution. Pseudocumol ist unsymmetrisches Trimethylbenzol, da es
aus Monobrom-p-xylol mit Jodmethyl und Natrium sich bildet. Das pseudocumol-
sulfosaure Kalium liefert nun nicht nur mit Natriumformiat die Durylsidure, sondern
auch mit Kalihydrat das Cumenol vom Schmp, 69° und Sdep. 240°. Vorausgesetzt,
dass bei diesen Reactionen keine Umlagerungen stattfanden, befindet sich in der
Durylsiure die Carboxylgruppe in der ndmlichen Stellung wie die Hydroxylgruppe
in dem Cumenol und die Sulfogruppe in der Pseudocumolsulfosiiure.

Die Constitutionsformel dieses Cumenols hat man auf folgendem Weg festge-
stellt: Lasst man auf Cumenol Kalihydrat einwirken, so entsteht die bei 195° schmel-
zende Oxyxylylsiure, deren Calciumsalz beim Erhitzen mit tberschiissigem Kalk
in flissiges m-Xylenol iibergeht. Das so entstandene m-Xylenol ist [2, 4]-Dimethyl-
phenol, denn es bildet sich aus derjenigen der zwei Monosulfosiuren des m-Xylols,

) Zeitschr, f, Ch. (1870) N, F. 6, 449.
%) Berl. Ber. (1878) 11, 29.
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welche andrerseits Xylylsiure, also [s, 4]-Dimethylbenzoiséiure (§. 663) liefert.
Kennt man die Constitution des Pseudocumols und des fliissigen m-Xylenols, so folgt
[ JCOOH
4

5]JOH3
damit ist auch die Formel der Pseudocumolsulfosiiure und die der Durylsiure ge-
geben. Zur Uebersicht dieser Betrachtung dient die folgende Formelzusammen-
stellung, in der durch Pfeile die Uebergiinge angedeutet sind:

CH,

daraus fiir die bei 195° sechmelzende Oxyxylylsiure die Formel: CgHg

Br

CH,

Monobrom- /
p-xylol.

CO.H
¢ CHy
oder:
~ COgH CHyt
'd
CH; GHy CH,
Durylsiure
CHy = [2,4,5]-
Trimethyl-
e benzoésdure.
CHg P
Pseudocumol- GHy 0y
sulfosiiure. N CH, CH,
e =
OH i OH
CHy CHg
Cumenol. Oixy-
xylylséure.
S0qH COOH
3 CHy
oder: e——— jJi
CHg
m- Xylenol m-Xylolsquosaure Xylylsiure.

Aus der Constitution der Durylsiure folgt die Constitution des Durols, aus
letzterer die der Generatoren des Durols des [3, 5]-Dibrom-p-xylols und des [s, ¢]-Di-
brom-m-xylols.
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CH,
th
ﬁBr
e
-
7 Br's
COyH CH, P ‘,_9
4 . CH
£ 3G N » 3
& :IcaH.'] . B [/ III(.IHH o e ) [Lﬁ,]-Dihrom-p-xy]ol
< Q0
‘3Hsv CH, 3 a = (Schmp. 72°).
. . :
CHy CHj CHjy
Durylséure. Durol. /i\

\ Bri 3
gn
Br
[4. ¢ ]-Dibrom-m-xylol
(Schmp, 72°;
Sdep. 256°).
Eigenschaften. Die Durylsiure ist mit den Wasserddmpfen fliichtig,
sublimirt in langen, zarten Nadeln und schmilzt bei 149—150° In kaltem
Wasser ist sie so gut wie unléslich, héchst wenig 16st sie sich in kochendem,
sehr leicht in Aether und Alkohol, etwas schwieriger in Benzol. Aus heissem
Benzol krystallisirt sie beim Erkalten in zolllangen, prachtvoll glinzenden,
wasserhellen, unregelméssig mit einander verwachsenen, harten Nadeln. Aus
Alkohol erhiilt man compactere, prismatische Krystalle. Bei weiterer Oxy-
dation mit verdiinnter Salpetersiure geht die Durylsiure in Cumidinsiure,
eine dimethylirte Dicarbonsiiure des Benzols, iiber.
Salze. Das durylsaure Baryum: (CjgH;Oq)9Ba 4 7Hy0, krystallisirt in
klaren, tafelformigen Prismen, die {iber Schwefelsiiure verwittern. Das durylsaure
Galeium: (CyH 0q)Ca 4 2Hy0, bildet kleinere, za Warzen vereinigte Krystalle.

Die beiden isomeren Isodurylsiuren werden nebeneinander bei
zweitigigem Kochen des aus Monobrom-mesitylen, Jodmethyl und Natrium dar-
gestellten Isodurols mit verdiinnter Salpetersiiure (1:3'/z oder 1:4) erhalten ?).
Die Ausbeute ist der gleichzeitig auftretenden Nitroproducte halber gering;
ausserdem entstehen nicht unbedeutende Mengen einer mehrbasischen, bei
300° noch nicht schmelzenden, in linglichen Blittchen sublimirenden Siure.
Durch Amidiren werden die Nitroproducte eliminirt. Mit Benutzung der
Schwerldslichkeit der freien Siure sowohl als des leicht krystallisirenden
Calciumsalzes lisst sich die hochschmelzende e-Isodurylsiure leicht rein ge-
winnen, schwieriger die &-Isodurylsiiure.

e-lsodurylsdure: GH, Eé)ﬁl'% , ist mit Wasserdiimpfen fliichtig,
3/3

sublimirt in zolllangen, glinzenden Nadeln und schmilzt bei 215° In kaltem
Wasser ist sie so gut wie unldslich, sehr wenig lost sie sich in kochendem.

") Bielefeldt, Ann. Ch. (1879) 198, 384. Berl. Ber. (1879) 12, 2176 Auszug.
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Aus letzterem krystallisirt sie beim Erkalten in mikroskopischen Nadeln. In
kaltem Benzol ist sie viel schwerer l6slich als in heissem, aus dem sie beim
Abkiihlen in treppenférmig ancinander gelagerten Prismen krystallisict. In
Alkohol ist sie verhiiltnissmiissig leicht loslich und scheidet sich daraus in
compacteren Krystallen ab, Das beste Lisungsmiltel ist heisser Aether, aus
dem sie beim Erkalten in grossen, klaren, stark lichtbrechenden, monoklinen
Krystallen krystallisirt.

Salze. Das w-isodurylsaure Calcium: (CjH;109)yCa + 5H,y0, bildet
glinzende, concentrisch gelagerte, aus feinen Nadeln bestehende Gruppen. Das e-iso-
durylsaure Strontium: (CygH;;O9)ySr 4 5H,0, krystallisirt in langen, feinen,
seideglinzanden, biischelférmig gruppirten Nadeln, Das a-isodurylsaure Baryum:
(CipH1Oq)9Ba <+ 4H90, wird in Form aus kleinen, feinen Nadeln zusammengesetzter
Haufwerke erhalten. Alle drei Salze sind ziemlich 18slich in Wasser.

A-lsodurylsidure: CgH, ’ (Cé)ﬁ% , ist etwas ldslich in kaltem Wasser,
. 3/3

und betréichtlich ldslicher als die e¢-Sdure in kochendem Wasser, in Aether,
Alkohol, Chloroform, Petroleumither und Benzol, aus welchen Lésungsmitteln
sie in Form feiner, langer Nadeln krystallisirt. Die &-Siure schmilzt unter
Wasser; die trockene Substanz zeigt einen Schmelzpunkt bei 120—123° sie
konnte noch nicht villig rein erhalten werden.

Das Kalksalz der @-Isodurylsiure: (GigHyOq9)y"a 4 2Hy0, krystallisirt in
concentrischen, aus sehr kleinen, lebhaft glinzenden Nidelchen bestehenden Biischeln,
es ist leichter loslich als das entsprechende Salz der =-Siure.

Propylphenyl-ameisensiuren, Propylbenzo#siuren:

.y ¢ COOH

CgHy CH,

nimlich die o-Normalpropyl-benzoisiiure, die p-Normalpropylbenzo#siure und

die Cuminsiiure, die letztere Siure ist sehr wahrscheinlich p-lsopropyl-
benzoésiure,

Von den sechs denkbaren Propylbenzoésiuren kennt man drei,

o-Normalpropyl-benzoésiure: CSH‘}E:]]gIQIggHg.CH3' Gabriel und
Michael ') erhielten diese Siure durch fiinfstiindige Einwirkung von 10 Theilen
Jodwasserstoffsiiure (Sdep. 127°) und einem Theil rothen Phosphors auf einen
Theil Phtalylpropionsiure bei 200° unter Kohlensiiureabspaltung analog der
Bildung der o-Aethylbenzoésiiure (§. 673) aus Phtalylessigsiure. Die o-Normal-
propylbenzoésiiure wird der Reactionsmasse durch Aether entzogen. Sie kry-
stallisirt aus verdiinntem Alkohol in feinen Blittchen oder Schuppen, welche
in den gewdhnlichen Lisungsmilteln leicht 16slich sind und bei 58° schmelzen.

p-Normalpropyl-benzoésiure, p-Normalpropylphenyl-

ameisensiiure?): GﬁHJE]ggOEIH CH.? ist durch Oxydation zweier, wie
\ 2.leHy Uy .

1) Berl. Ber. (1878) 11, 1014.
#) Paterno und Spica, Berl. Ber. (1877) 10, 1746 Corr, Gazz. chim. ital. (1877)
7,361. H. Korner, Berl, Ber. (1878) 11, 1863; vergl. Paterno, ibid, (1878) 11, 2233.
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es scheint, verschicdener p-Dipropylbenzole dargestellt worden, Zuerst
wurde die Sdure von Palernd und Spica neben p-Homoterephtalsiiure:
CH. y[1]CH,.COOH

6241 JCOOH
benzol (Sdep. 210—213°) mit dem 4fachen Volum eciner mit der 6—7fachen
Menge Wasser verdiinnten Salpetersiiure erhalten. Spiiter kam H. Korner bei
der-Oxydation von p-Dinormalpropyl-benzol (Sdep. 220—222°) mit verdiinnter
Salpetersiure zu derselben Propylbenzoésiure, die der letzteren Reaction zu
Folge zweifellos als p-Normalpropylbenzoésiure anzuselien ist.

Das von Paterno und Spiea oxydirte p-Dipropylbenzol war erhalten worden
durch Einwirkung von Zinkiithyl auf Cumylchlorid (§. 408), es siedet bei 211—213°
und muss wohl als p-Isopropyl-normalpropyl-benzol bezeichnet werden, da es ver-
schieden zu sein scheint von dem von Korner oxydirten p-Dipropylbenzol. Letzteres
siedet bei 220—222° es entsteht aus p-Dibrombenzol, Normalpropylbromid und
Natrium und ist demnach als p-Dinormalpropylbenzol anzusprechen,

durch lange andaverndes Erhitzen von p-Dipropyl-

Reindarstellung und Eigenschaften, Paterno und Spica trennen
die Normalpropylbenzoésiure von der gleichzeitig entstandenen Homoterephtalsiiure
dadurch, dass sie das mit Wasser ausgewaschene, gelrocknete Gemisch leider
Sduren mit Benzol extrahiren, in dem die Homoterephtalsiure schwer laslich ist.
Korner destillirt die rohe Siure mit Wasserdampf und hefreit sie durclh Behand-
lung mit Zinn und Salzsiure von gleichzeitig gebildeten Nitroproduecten. Durch
Umkrystallisiren aus Aether, aus Alkohol und schliesslich aus verdiinntem Alkohol
wird sie rein erhalten. Die Normalpropylbenzoésiiure ist mit den Wasserdiampfen
fliichtig; sie schmilzt nach Paterno und Spica bei 138—139°, nach Korner hei 140°
und ist leicht loslich in Aether, Alkohol, Chloroform und Benzol, schwer 18slich
in heissem Wasser. Nach Koérner krystallisirt die Siure aus heissem Wasser in
kleinen, lebhaft glinzenden Blitichen, welche sich unter dem Mikroskop als mono-
kline, sechsseitige, schiefrhombische Prismen erweisen. Aus Alkohol, Aether oder
Chloroform krystallisirt sie in compacteren Krystallen von derselben Form. Sie
sublimirt in langen, breiten Nadeln.

Salze. Das Silhersalz: CgH;.CgHy COOAg, ist nach Paterno und Spica
ein kiisiger, weisser, wenig lichtempfindlicher Niederschlag. Das Calciumsalz:
(C3H5.CHLCO0)Ca 4+ 3HO, krystallisirt in feinen, weissen, atlasglinzenden Nadeln
und ist in Wasser leichter 15slich als da= Baryumsalz (Kérner). Das Baryumsalz:
(CqH;.05H4 CO00)Ba -+ 2HeO, krystallisirt in grossen, weissen, atlasglinzenden
Blittern oder Tafeln (Paternd und Spiea, Kdrner).

Cuminsédure.

Cuminsidure: CgH, ['JCODH_ Von den homologen Benzoésiiuren
[4]CsH

ist die Cuminsiure am ersten beobachtet worden. In Gmelin's Handbuch
macht Kraut?) darauf aufmerksam, dass wohl die von Chevalier »in einem
sauer gewordenen flichtigen Oel von Cuminum cyminume bemerkte »der
Bernsteinsiiure dhnliche Sdure« nichts anders als Cuminsiiure gewesen sei.

') Gmelin (1862) 7, 1, 143.
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1841 unterwarfen Gerhardt und Cahours') die iitherischen Oele einer erneuten
Untersuchung, vor allem das Kiimmelél. Sie fanden, dass schon durch
Oxydation durch den Sauerstoffl der Atmosphiire eine feste Sdure sich aus
dem Kiimmelsl absetzt, die glatt auf verschiedene Weise aus einem Haupt-
bestandtheil des Kimmeldls, aus dem Cuminol (§. 429) erhalten wird und
die sie desshalb Cominsiiure nannten. Rascher, als es der Sauerstoff der Luft
vermag, wird die Ueberfiihrung des Cuminols in Cuminsiiure, resp. ihre Salze
durch Alkalien bewirkt. Kocht man Cuminol mit Kalilauge, oder besser noch,
lisst man es tropfenweise auf schmelzendes Kalihydrat fallen, so wird es
augenblicklich in cuminsaures Kalium verwandelt unter Wasserstoffentwick-
lung. Auch dureh feuchtes Chlor, durch Brom, durch Salpetersiure unter
geeigneten Bedingungen, durch chromsaures Kalium und Schwefelsiure wird
Cuminol in Cuminsiure verwandelt (Gerhardt und Cahours). Beim Studium
der Einwirkung von Chromsiiure auf iitherische Oele beobachtete Persoz?),
dass aus rémisch Kiimmeldl zwei Siuren entstehen, von denen die eine, von
ihm als Cyminsiiure bezeichnete, Cuminsiure war. Kraut?) zeigte, dass die
Einwirkung der Alkalien auf Cuminol (§. 429) ebenso wie bei Benzaldehyd
verlauft, indem neben Cuminsiiure der entsprechende Alkohol, der Cumin-
alkohol (§. 408), auftritt. Ferner bildet sich die Cuminsiiure durch Reduction
mit Natriumamalgam aus der um zwei Wassersloffatome drmeren, ungesiit-
tigten p-Propenylbenzoésiure, die durch Kochen von p-Oxypropylbenzog-
siure, dem Oxydalionsproduet der Cuminsiure, entsteht (Rich. Meyer und
Rosicki *).

Nencki und Ziegler ®) fanden nach Campher-Cymolgenuss im Menschen-
harn und im Hundeharn Cuminsiure, was v. Gerichten ®) fir Menschenharn
bestiitigte, wiilirend Jacobsen?) aus Hundeharn nach vorausgegangener Cymol-
fiitterung Cuminursiure, aus welcher beim Erhitzen mit Salzsiiure Cumin-
siure entsteht, in betriichtlicher Menge isolirte.

Zur Darstellung der Cuminsidure empfehlen Beilstein und Kupffer %) folgen-
des Verfahren: In einen Topf, wie er zur Ammoniakbereitung henulzt wird, bringt
man Aetzkali und nachdem man den aufgelegten Deckel mit Gypsbrei verschmieit
hat, fiigt man in die Oeffnung des Deckels eine Wurtz'sche Siederdhre. Das ab-
gehende Seitenrohr der letzteren wird mil einem Kiihler verbunden, in den senk
rechten Theil der Wurtz'schen Rohre figt man einen Scheidetrichter, welcher eine
dem angewandten Alkali gleiche Menge Kiimmeldl enthilt. Man bringt durch eine
kleine Flamme das Kali zum Schmelzen und lisst das Oel langsam zutropfen-

'y Ann, Ch. (1841) 38, 71. Ann. chim. phys, (1841) [3] 1, 64.

%) Ann. Ch. (1842) 44, 312. Compt. rend. (1841) 13, 435.

%) Ann. Ch. (1854) 92, 66. Rich., Meyer, Berl. Ber. (1877) 10, 149.
iy Berl. Ber, (1878) 11, 1792.

¥) Ibid. (1872) 5, 750.

%) Ibid. (1878) 11, 369 Anm.

") Ibid. (1879) 12, 1512.

%) Ann. Ch. (1873) 170, 302. Berl. Ber. (1873, 6, 1184.
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An dem Aufhiren der Wasserstoffentwicklung erkennt wan das Ende der Zer-
selzung, Man lisst erkalten, entfernt den Tropfapparat, giesst Wasser in den Topf
und destillirt das unangegriffene Oel ab. Die abgeschiedene Siure wird mit Hilfe
des Magnesium- oder Calciumsalzes gereinigt. '

Eigenschaften. Die Cuminsiure schmilzt nach einigen Forschern
bei 114°, nach andern bei 115° und siedet unzersetzt tiber 250° (Gerhardt
und Cahours). Sie sublimirt leicht in oft zolllangen Nadeln und theilt viele
Eigenschaften mit der Benzo#siiure, der sie zum Verwechseln dhnlich sieht.
Sie ist fast unlgslich in kaltem, wenig léslich in heissem Wasser und ver-
flichtigt sich mit den Wasserddmpfen. Alkohol und Aether lésen sie mit
Leichtigkeit. Concentrirte Schwefelsiiure 16st sie ohne Firbung auf, Sie kann
in Krystallen des triklinen Systems erhalten werden. Sie schmeckt deutlich
sauer und riecht schwach wanzeniihnlich. Die Cuminsiiure passirt unver-
dndert den menschlichen Organismus, verhilt sich also in dieser Beziehung
anders als die anderen in dieser Hinsicht untersuchten mit der Benzoésiure
homologen Siuren (vergl. §§. 628, 640; Hofmann?'), Kraut?).

Umsetzungen, Destillirt man die Cuminsiiure iiber Aetzbaryt, so
tritt unter Kohlensiiureabspaltung Cumol auf (Cahours?®). Bei der Oxydation
mit Kaliumdichromat und Schwefelsiure wird die Cuminsiiure in Terephtal-
siure verwandelt (Hofmann*). Kaliumpermanganat liefert bei der Einwirkung
auf eine alkalische Cuminsiurelgsung neben Terephtalsiure vorzugsweise eine
Oxypropylbenzoésiure, in welcher die OH-Gruppe ein Wasserstoffatom der
Propylsecitenkette vertritt (Rich. Meyer ®). Schmelzende Cuminsiiure, mit Brom
behandelt, oder besser, mit Brom und Bromwasserstoff auf 120° erhitzt,
ergiebt eine in der Seitenkette gebromte Propylbenzoésiure, dic indessen noch
nicht rein erhalten wurde (Czumpelik ). Lisst man Bromdimpfe auf pulverisirtes
cuminsaures Silber (Naquet und Louguinine) oder auf Cuminsiure selbst
einwirken (v. Gerichten), so entsteht wahrscheinlich die m-Bromcuminsiure.
Darch Bromeyan wird cuminsaures Kalium in Cumonitril iibergefihrt, welch’
letzteres auch bei der Einwirkung von Rhodankalium auf erhitzte Cuminséure
entsteht. Durch Salpetersiure wird eine Nitrogruppe, durch Salpeter-Schwefel-
siure eine zweite Nitrogruppe in die Cuminsiure eingefiihrt, man erhilt die
m-Nitrocuminsiure, resp. die Dinitrocuminsiure.

Constitution. Die Cuminsiiure liefert, wie oben erwiihnt wurde, bei
der Oxydation mit Kaliumdichromat und Schwefelsiure Terephtalséure, folglich
sind in ihr zwei kohlenstoffhaltige, in Parastellung befindliche Seitenketten
vorhanden. Destillirt man die Cuminsiure {iber Aetzbaryt, so entsteht Cumol.
Demnach ist die Cuminsiiure p-Propylbenzoésiiure. Ob die Cuminsiure die

) Ann, Ch. (1850) 74, 343.
) Ibid. (1856) 98, 366.

%) Ibid. (1841) 38, 78, 88,

% Ihid. (1856) 97, 197.

) Berl. Ber. (1878) 11, 1283,
¢) Ibid. (1870) 8, 477.
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Normalpropyl- oder die Isopropylseitenkette enthiilt, ist eine Frage, die bereits
bei zwei in engster Bezichung zu der Cuminsiiure stehenden Substanzen, dem
Cuminaldehyd (§. 429) und dem Cuminalkohol (§. 408), aufgeworfen und
bei letzterem schon ausfiihrlich erértert wurde. Den dort zusammengestellten
Thatsachen sind neuere Beobachtungen zur Seite getreten durch die mittler-
weile weiter vorgeschrittenen, von Rich. Meyer') und seinen Schiilern aus-
gefiihrten Untersuchungen iiber die Oxydation von Cuminsiiure, Cumolsulfo-
sidure, Cymolsulfosidure und Isocymolsulfosiiure mit Kaliumpermanganat, die
zur Vervollstindigung der frither gegebenen Betrachtungen nachtriglich ab-
gehandelt werden miissen.

Nach den bis jetzt vorliegenden Erfahrungen scheinen durch Kalium-
permanganat solche Wasserstoffatome durch Eihschiebung eines Sauerstoff-
atoms leicht in Hydroxylgruppen umgewandelt zu werden, die an einem
Kohlenstoffatom stehen, welehes mit seinen drei anderen Valenzen an drei
andere Kohlenstoffatome gebunden ist. Ein so gestelltes Wasserstoffatom
hat man als tertiires Wasserstoffatom zu bezeichnen vorgeschlagen, weil
durch Umwandlung desselben in eine Hydroxylgruppe der Korper, in dem
es sich befindet, nach der Oxydation die fiir die tertifiren Alkohole charak-
teristische =C.0H-Gruppe enthilt.

Vieles deutet darauf hin, dass im Cumol, in der Cuminsiiure, also auch
im Cuminaldehyd und Cuminatkohol die Isopropyl-seitenkette vorhanden ist,
wihrend im Cymol, besonders der Synthese nach, die Normalpropyl-seitenketle
anzunehmen wire. Die Versuche von Rich. Meyer und seinen Schiilern
haben nun gezeigt, dass durch Oxydation der Cuminsiiure eine Oxypropyl-
benzoésiiure und durch Oxydation der Cumolsulfosiiure eine Oxypropyl-benzol-
sulfosiure entsteht. Soweit entsprach der Verlauf der Reactionen den Voraus-
setzungen. Cymolsulfosiiure dagegen lieferte wider Erwarten gleichfalls eine
Oxypropylverbindung, die p-Oxypropyltoluolsulfosiiure, und zwar, wie weitere
Experimente zeigten, dieselbe, welche aus der Isocymolsulfosiure durch
Kalinmpermanganat erhalten wird.

Diese Versuche bergen also abermals Widerspriiche in sich, die Rich.
Meyer damit gelist zu haben glaubt, dass er anuimmt, sowohl der Oxydation
des Cymols durch den Thierkdorper als durch Kaliumpermanganat gehe eine
moleculare Umlagerung des Normalpropylrestes in den Isopropylrest voraus.

Nicht unerwiihnt darf schliesslich bleiben, dass zwar fiir die verschie-
denen, durch Oxydation von Cuminsiure, Cumolsulfosiure, Cymol- und Iso-
cymolsulfosiiure entstehenden Oxykdrper festgestellt ist, dass die Hydroxylgruppe
sich in der Seitenkette befindet, aber der exacte experimentelle Nachweis fiir
ihre Stellung innerhalb dieser Seitenkette noch aussteht ?).

) Rich. Meyer, Berl. Ber, (1878) 11, 1283. Rich. Meyer und Baur, ibid.
(1879) 12, 2238; (1880) 13, 1495. Rich. Meyer und Boner, ibid. (1881) 14, 1138.

) Vergl. Rich. Meyer, Berl, Ber. (1878) 11, 1787; (1879) 12, 1071. Rich.
Meyer und Rosicki, ibid, (1878) 11, 1790, 2172
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Salze!): Das Ammoniumsalz bildel zarte Biischel. Das Kalium-
salz ist zerfliesslich. Das Silbersalz: CgHyO9Ag, ist ein weisser, kiisiger
Niederschlag, der, dem Licht ausgesetzt, leicht schwarz wird und sich beim
Erhifzen in Kohlensiiure, Cumol und Kohlenstoffsilber zersetzt (Gerhardt und
Cahours), Das Kalksalz: (CigHy Og)pCa < 2Hy0, bildet halbkuzelformig gruppirte
Krystallbiischel von seideglinzenden Nadeln, die leicht verwittern. Das Baryum-
salz: (Gl 0g)9Ba -+ 2HeO, krystallisirt in perlmutterglinzenden, tafelférmigen
Blittchen, die ihr Krystallwasser nicht iiber Schwefelsiiure verlieren. Das Mag-
nesiumsalz: (CjgH 09),Mg -+ 6H,0, bildet perlmutterglinzende, diinne, tafel-
formige Bliitter (Beilstein und Kupffer).

Eine verdinnte Losung von cuminsaurem Ammoniom fillt Kalk- und Baryt.
wasser nicht, ebensowenig Chlorealcium- und Chlorbaryumlisungen von mittlerer
Concentration. Sie giebt mit Eisenoxydsalzlosungen einen chamoisfarbigen, mit
Kupferoxydsalzen einen hellblauen Niederschlag (Gerhardt und Cahours).

Aether: Cuminsdure-dthyldther: CEH43E 1Cs O)- M5 Dieser
Aether wurde von Gerhardt und Cahours?) aus der Siure, Aethpla]koha] und
Salzsdure, sowie von Cahours?) durch Einwirkung von Cumoylehlorid auf Alkohol
erhalten, Er ist eine farblose Fliissigkeit, leichter als Wasser und hesitzt einen
angenehmen Geruch nach Aepfeln. Er siedet bei 240° ist in Wasser unloslich,
lost sich dagegen in Alkohol und Aether in allen Verhiltnissen, Sein Brechungs-
vermdgen ist 1,504, Mit Ammoniak behandelt geht er nach Dumas in Cumin-
amid iiber.

Guminsdure-phenyldther, Cumoylphenol; (',,HJ;(J O?_C“H', ist

von Williamson und Serugham *) durch Einwirkung von Cumoylehlorid auf trocknes
Phenolkalium erhalten worden. Kraut®) bereitete ihn auf analoge Weise wie
den p-Toluylsiure-phenylither (§. 627) durch Destillation von Cumoyl-salieylsiure.
Er schmilzt bei 57—58°,

Cuminylverbindungen.

([1]COCI
{[s]CsH;
chlorid und Cumoylbromid haben wahrscheinlich bereits Gerhardt und Ca-
hours ®) in unreinem Zustand erhalten, als sie Chlor, resp. Brom auf Cuminol
ohne Abkiihlung einwirken liessen. Spiter stellte es Cahours?) durch Be-
handlung von Cuminsidure mit Phosphorpentachlorid dar. Beide Substanzen

Cuminylehlorid, Cumoylechlorid: CjHy Das Cumoyl-

" Gerhardt und Cahours, Ann. Ch, (1841) 38, 78: Ann. chim. phys. (1841)
[3] 1, 74. DBeilsiein und Kupffer, Ann, Ch. (1873) 170, 302; Berl. Ber. (1873)
6, 1184.

#) Aun, Ch, (1841) 38, 81; Ann. chim. phys. (1841) [3] 1, 349.

¥) Anu. Ch. (1849) 70, 45; Ann. chim. phys. (1848) [3] 23, 348.

4} Ann. Ch. (1854) 92, 518,

) Ch, C. 1859, 84

%) Ann, Ch. (1841) 38, 84; Ann. chim. phys. (1341) [3] 1,

") Ann. Ch. (1849) 70, 45: Ann. chim. phys, (18491 [3] ‘33 34:
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reagiren erst bei einer Temperatur von 50—60°, Man destillirt das Phosphor-
oxychlorid ab, behandelt den Riickstand mit wenig kaltem Wasser, trocknet
mit Chlorealcium und rectificirt. Das Cumoylchlorid ist eine farblose, sehr
bewegliche Ilissigkeit von 1,070 spec. Gew. bei 15° die bei 256—258" siedet.
An feuchter Luft geht das Cumoylchlorid in Cuminsiure iiber, schuoeller
erfolgt die Umwandlung in Beriihrung mit Alkalien.

Das Cumoylehlorid liefert eine ganze Reihe Cuminsiiureabkémmlinge :
mit Alkohol den Aethylither; mit Phenolkalium den Phenylither; mit Salicyl-
siure den im Anschluss an die Salicylsiiure zu beschreibenden Cumoylither
der Salicylsiiure; mit Glycocollsilber die Cuminursiure; mit cuminsaurem,
resp. dnanthylsaurem Natrium das Cuminsiiureanhydrid, resp. das Oenanthyl-
Cuminsiiureanhydrid; mit Ammoniak, resp. Anilin das Amid, resp. Anilid
der Cuminsiiure; mit Benzolsulfamid das Cumoylbenzolsulfamid. Nach Chiozza )
soll Cumoylchlorid bei der Einwirkung auf Cuminolkalium (3. 429) das
Radical Cumoyl: (CyH{0),, erzeugen.

Cuminsiureanhydrid: CyHyuO; = (CgH;.CO)0. Das Anhydrid
der Cuminsidure wurde ebenso wie das Benzoésiureanhydrid 1852 von Ger-
hardt?) entdeckt. Es entsteht bei der Einwirkung von Cumoylchlorid oder von
Phosphoroxychlorid auf cuminsaures Natrium und wird auf dieselbe Art in
reinem Zustand gewonnen, wie es fiir das Benzo#siureanhydrid (§. 453)
beschrieben wurde.

Eigenschaften. Das Cuminsiureanhydrid bildet ein dickes, farb-
foses Oel. Is ist geschmacklos, riecht sehr schwach, an den Geruch von
Pettsiiuredther erinnernd und setzt bei lingerem Stehen Krystalle ab. An
feuchter Luft geht es in Cuminsiure tiber, mit Ammoniak wird es nach und
nach fest, indem es sich in Cuminsiureamid verwandelt.

Gemischte Anhydride der Cuminsiure.

Ausser bei der Benzoésiiure sind von homologen Siuren der Benzoé-
siinrereihe nur bei der Cuminsiiure gemischte Anhydride untersucht worden,
weil sie zu der Zeit, als Gerhardt die organischen Siureanhydride kennen
lehrte, die einzige leicht zugdngliche, mit der Benzoésdure homologe Siure war.

Benzoésiure-Guminsiure-anhydrid: E:glléggu’ bildet sich bei
der Einwirkung von Benzoylehlorid {15 Th.) auf euminsaures Natrium (20 Th.).
Aus der Reactionsmasse wird das Benzoylchlorid durch Erwirmen, das Chlor-
natrium durch Waschen mit Wasser entfernt und das dickliche Oel nach Behand-
lung mit kohlensaurem Natrium und Wasser durch Extraction mit Aether gewonnen.
So dargestellt bildet das Benzoésiure-Cuminsiiureanhydrid eine dickliche, kaum
gefiarbte, geruchlose Flilssigkeit. Es scheint nicht unzersetzt zu destilliven; sein
spec, (rew, bei 23° betrigt 1,115. In feuchtem Zustand aufbewahrt wird es

") Ann. Ch, (1852) 84, 102.
3 Ann. Ch. (1853) 87, 77, 82. Ann, chim, phys. (1853) [3] 37. 304. 509.
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mit der Zeit sauer. Durch Alkalien wird es in benzoé#saures und cuminsaures Salz
verwandelt. Mit Ammoniak liefert es neben Benzamid und benzogsaurem Ammonium
(luminsiiureamid. .

Essigsiure-Cuminsiure-anhydrid: E"g;‘:égfo, wird bei Ein-
wirkung von Acetylchlorid auf cuminsaures Natrium gewonnen., Es ist ein neu-
trales Oel, angenehm nach spanischem Wein riechend, tiberhaupt dem Essigsiure-
Benzoésiure-anhydrid (§. 454) sehr dhnlich und zersetzt sich auch in analoger
Art wie dieses bei der Destillation. An feuchter Luft geht es in Essigsiure und
in Cuminsiure dber.

Oenanthylsiure-Cuminsiiure-anhydrid?’): fgg:;{‘gfu, entsteht

durch Einwirkung von Cumoylehlorid auf énanthylsaures Kalium. Es bildet ein

farbloses Oel, ist leichter als Wasser und riecht fhnlich wie Oenanthylsiure-
anhydrid, doch etwas aromatischer.

Cuminylsuperoxyd: (CgH.CO),0,, entsteht nach Brodie ) analog
wie das Benzoylsuperoxyd beim Vermischen von Baryumsuperoxyd mit
Cuminylchlorid. Es krystallisirt aus Aether in langen Nadeln, die beim Er-
hitzen mit Zuriicklassung ecines harzigen Riickstandes explodiven und nicht
vollkommen rein erhalten wurden.

Amide der Cuminsiure.
[1]JCO.NH,
[4JCH; -~
der Einwirkung von trocknem Ammoniakgas auf Cumoylchlorid sich Gumin-
amid bildet, sowie dass Dumas das Cuminamid aus dem Cuminsiure-ithylither
erhalten hatte. Eingehender wurde das Cuminamid von Field*) untersucht,
der es durch Zersetzung des cuminsauren Ammoniums gewann und die Ent-
stehung desselben bei der Behandlung von Cumonitril mit einer alkoholischen
Kalilésung beobachtete. Gerhardt®) constatirte die Bildung des Cuminamids
bei der Einwirkung von Ammoniak auf Cuminsiureanhydrid. Da euminsaures
Ammonium beim  Erhitzen leicht Ammoniak abspaltet und in Cuminsiure
iibergeht, so brachte Field das Ammoniumsalz in eine zugeschmolzene Réhre,
die er im Oelbad bis nahe zum Siedepunkt des Oeles erhitzte. Zur Da*
stellung grésserer Mengen erhielt er das cuminsaure Ammonium in einer
Retorte lingere Zeit in halbflissigem Zustand. Das gebildete Cuminamid
wird durch Waschen mit Ammoniak von Cuminsdure befreit und aus Wasser
umkrystallisirt.

Cuminamid: CHHJ} Cahours ?) erwihnt kurz, dass bei

Eigenschaften. Das Cuminamid krystallisirt dhnlich wie Benzamid
(§. 461) aus heisser concentrirter Losung in stark glinzenden Tafeln, aus

") Chiozza und Malerba, Ann, Ch. (1854) 91, 102.

%) Pogg. Ann. (1864) 121. 382.

#) Ann. Ch. (1841) 38, 46. Ann. chim. phys. (1841) [3] 1, 349.
) Ann. Ch. (1848) 65, 49, 54.

") Ibid. (1853) 87, 79; Ann. chim. phys. (1853) [3] 53. 305.
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verdiinnter Losung in langen Nadeln. In Alkohol und Aether ist das Cumin-
amid in jedem Verhiltniss 18slich, Der Einwirkung der Alkalien und Siuren
widersteht es hartniickig (Field). Durch Einwirkung von Schwefelphosphor
ceht es unter Verlust der Elemente von einem Moleciil Wasszer in Cumonitril
iiber (Henry und de 1'Escaille).

Cuminanilid: GgH; ; F‘}EE%)‘HLEHi In Beriihrung mit Anilin erhitat

o o
sieh Cumoylehlorid stark, es entsteht Cuminanilid, welches nach Waschen
mit verdiinnter Kalilauge und zweimaligem Umkrystallisiren aus Alkohol in
seideglinzenden, der Benzogsiure dhnlich sehenden Nadeln erhalten wurde

(Cahours ). .

Cuminursdure, Cumoylglycocoll: CpH;;NO; =
CgH, :{'IJESH}YHCH‘!(‘OOH Bereits 1858 stellte Cahours®) durch Einwirkung

;! B i
von Cumoylchlorid auf Glycocollsilber die der Hippursiure (§. 475) und der
p-Tolursiiure (§. 628) homologe Cuminursiiure dar, ohne indessen diese Ver-
bindung genauer zu untersuchen. 1879 fand Jacobsen®), dass nach Cymol-
fiitterung im Harn eines Hundes Cuminursiure auftrat, wihrend v. Gerichten
zowohl als auch Nencki, wie oben erwiihnt, nach dem Genuss von Cymol
im Menschenharn Cuminsiiure nachgewiesen hatten. Jacobsen constatirte die
Identitit der aus Hundeharn nach Cymolfiitterung erhaltenen Cuminursiure
mit dem durch Einwirkung von Cumoylchlorid auf Glycocollsilber entstehen-
den Korper und beschrieb die Sdure.

Um die Cominursiiure aus dem Hundeharn zu gewinnen, wurde derselbe
schwaceh alkalisech gemacht, auf ein Zehntel seines Volums verdunstet, mit Salzsdure
fibersittigt und mit grossen Mengen Aether ausgeschiittelt. Von der dtherischen
Flissigkeit destillit man den grossten Theil des Aethers ab und schiittelt den
Rest wiederholt mit Sodalosung aus. Aus der letzteren wird mit Salzsiure die
Cuminursiure abgeschieden und mit Hiilfe des Baryt- und Kalksalzes in reinem
Zustand gewonnen. — Die Einwirkung von Cumoylchlorid auf Glycocollsilber ist
sehr heftig, so dass man nicht mehr als 4 bis 5 grm Cumoylehlorid auf einmal in
Reaction treten lisst, Aus dem nach dem Erkaiten fast vollstindig erhirteten
Reactionsproduct wird die Cuminursiiure mit Alkohol extrahirt.

. Eigenschaften. Die Cuminursiiure ist in kaltem Wasser fast gar
nicht, in heissem verhiltnissmiéssig reichlich lgslich, Aus den kalten Losungen
ihrer Salze wird sie durch Siuren in perlmutterglinzenden Schuppen gefillt.
Bei langsamem Erkalten ihrer heissen, wissrigen Lésung krystallisirt sie in
grossen, irisirenden, rhombischen Blittern, Dieselben enthalten kein Krystall-
wasser. In Alkohol ist die Siiure iusserst leicht, in absolutem Aether ziem-

") Ann. Ch. (1841) 38, 46. Aunn. chim, phys, (1841) [3] 1. 349.

7y Ann. Ch. (1859) 109, 32. Ann. chim, phys. (1858) [3] 58, 356. Ann.
Ch. (1857) 1034 58. Compt. rend. (1857) 44, 567. Ann. Ch. (1858) 107, 147.
Compt. rend. (1858) 46, 1044,

%) Berl, Ber. (1879) 12, 1512
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lich schwer ldslich. Die alkoholische Lésung hinterlisst sie beim Verdunsten
als strahlig krystallinische Masse, Die Sdure schmilzt ohne Zersetzung bei
168° Beim Erhitzen mit concentrirter Salzsiiure auf 120—125° spaltet sich
die Sdure glatt und vollstiindig in Cuminsiiure und salzsaures Glycocoll,

Salze., Das Ammoniumsalz und das Kaliumsalz krystailisiren erst
aus ihrer syrupdicken Losung allmiihlich in langen, feinen Nadeln. Das Baryum-
salz: (CgH{yNOg)yBa 4+ Hy0, wird beim Erkalten seiner Lisung als eine weiche,
lockere Krystallmasse erhalten, die aus linglichen, rechtwinkligen Blittchen oder
ficherfirmig vereinigten, flachen Nadeln hesteht, 100 Th. Wasser losen bei -- °
0.45 Th, des wasserfreien Salzes, Das Calciumsalz: (CH {NOg)Ca + 8H,0,
ist in kaltem Wasser noch schwerer loslich als das Baryumsalz und stimmt wie
dieses in seinem l(r-ysta]]Wassergehalt mit dem entsprechenden Salz der Hippur-
siure (§. 475) iiberein. Es bildet lange, feine Nadeln, nach dem Trocknen eine
lockere, ashestartige Masse, )

Die Losungen des Ammoniumsalzes und des Kaliumsalzes geben mit Metall-
salzen folgende Reactionen: Zinksulfat: krystallinischer Niederschlag, in der Hitze
ziemlich leicht ldslich und beim Erkalten in kleinen, rhombischen Tafeln kry-
stallisirend. Mangansulfat: ebenso. Cadmiumsulfat: krystallinischer Niederschlag,
in viel heissem Wasser loslich und beim Erkalten eine aus feinen, biischelformig
vereinigten Nadeln bestehende, lockere Krystallmasse bildend. Magnesiumsulfat:
nur in sehr concentrirter Losung krystallinische Fillung. Der Niederschlag kry-
stallisirt aus heissem Wasser in langen, rhombischen Blittchen, Ferrosulfat:
griinlich weisser, krystallinischer Niederschlag, der aus heissemn Wasser in langen,

* flachen Nadeln oder Prismen krystallisirt, Ferrichlorid: hell rehbrauner Nieder-

schlag. Kupfersulfat: blauweisser Niederschlag, in viel heissem Wasser loslich
und beim Erkalten flache Nadeln oder Blittchen bildend, In Alkalien lost sich
der Niederschlag mit dunkelblauer Farbe. Diese Losung wird in der Siedehitze
nicht zersetzt, Bleinitrat: weisse, flockige, erst in grossen Mengen heissen Wassers
lgsliche Fillung. Silbernitrat: weisser, volumindser Niederschlag, aus viel heissem
Wasser in mikroskopischen, federformig vereinigten Nadeln krystallisirend. Mercuri-
chlorid: keine Fillung. Mercuronitrat: flockiger, ganz unlslicher Niederschlag.

Cuminyl-benzolswlfamid: CiH;.80,.NH.C H;;0 =

. 1]JCO.NH.S0,.CH
('“de[dlcal-[; 26115
sprechenden Benzoylverbindung (§. 480) durch Einwirkung von Cumoyl-
chlorid auf Benzolsulfamid im Oelbad dar, bei counstant gehaltener Temperatur,
da sich sonst die Masse leicht in Cumonitril und Phenylsulfosdure umsetzl.
Aus Alkohol krystallisirt es in glinzenden, rectanguliren Prismen, die bei
164° schmelzen, in Alkohol ldslich und in siedendem Wasser unldslich sind.
Bei raschem Erhitzen liefert es Cumonifril.

, stellten Gerhardt und Chiozza ') analog der ent-

Das Silbersalz: CgH;3AgNOgS, durch Liosen des Amids in Ammoniak
und Fiilllen mit Silbernitrat erhalten, bildet feine, in siedendem Wasser fast

'
"y Ann. Ch. (1854) 90, 107; Jahresb. 1856, 505; Ann. c-.ll'im. phys. (1856)
[3] 46, 151.
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_unlbsliche Nadeln, die sich beim Erhitzen unter Freiwerden von Cumonitril

zersetzen. In Ammoniak ist das Silbersalz leicht 18slich und bei freiwilligem
Verdunsten der Losung krystallisivt eine Doppelverbindung des Silbersalzes
mit Ammoniak: C;;H{z4gN0O38NH;, in  perlmutterglinzenden, facherformig
gruppirten Nadeln aus. Dieser Kdrper ist leicht 18slich in Alkohol, wenig 15slich
in Wasser,

Cumenylverbindungen.

[1]JCS.NH,
[«]GgH; 7
amid (§. 489), mit dem es grosse Aehnlichkeit zeigt, wenn man Cumonitril
in alkoholischem Ammoniak aufldst und die Losung mit Schwefelwasserstoff
behandelt; sehr bald setzen sich Nadeln ab, deren Menge durch Zusatz von
Wasser noch vermehrt wird. Diese Krystalle sind schwer lislich in kaltem,
leicht laslich in heissem Alkohol (Czumpelik ).

Durch Reduction mit Zink und Salzsiure wird das Thiocuminamid in
das Cumylamin (§. 408) verwandelt (Czumpelik). Versetzt man eine Lisung
von Thiocuminamid in Alkohol mit einer alkoholischen Jodlésung, so tritt
Entfirbung ein unter gleichzeitiger Ansscheidung von Schwefel. Nach be-
endigter Reaction wird der Alkohol abdestillirt, es bleibt ein brédunliches Oel
zurtick, welches, mit Ammoniak gewaschen, nach lingerem Umriihren zu
einer weissen, amorphen Masse erstarrt. Nach einem miihsamen Reinigungs-

CeHy(GgH)C =N
verfahren erhilt man die neue Verbmdung: CyHyN,S = S !,

|

CgHy(CgH- )G = N
die bei 45" schmilzt, in Wasser unlislich ist, sich dagegen leicht in Aether,
Alkohol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol und concentrirter Schwefel-
siiure lost. Aus der Losung in Schwefelsiiure wird sie durch Wasser unver-
dndert abgeschieden, Durch lidngeres Kochen mit concentrirter Kali- oder
Natronlauge zerfillt die Schwefelverbindung in Schwefel und Cumonitril,
welches unter Wasseraufnahme und Ammoniakbildung in Cuminsiure iber-
geht. Reducirt man die Schwefelvetbindung mit Zink und Salzsiure, so
bilden sich kleine Mengen eines festen Kohlenwasserstoffs; ein Kérper mit
basischen Eigenschaften wurde nicht beobachtet (Wanstrat #).
[JCN
[+]C3H;
gische Destillation von cuminsaurem Ammonium dargestellt. Henry und
de I'Escaille®) erhitzten Cuminsiiureamid mit Schwefelphosphor und fiihrten
es unter Schwefelwasserstoffentwicklung in das Nitril tiber. Nach einer

Thiocuminamid: CgH,) entsteht ebenso wie Thiobenz-

Cumonitril: CEH_i)

1) Berl. Ber. (18G9) 2, 185.
%) Ibid, (1873) 6, 332.

8) Ann. Ch. (1848) 65, 51.
1) Berl. Ber. (1869) 2, 494.

wurde zuerst von Field?®) durch ener- 7

106,
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anderen allgemeinen Darstellungsmethode fiir Nitrile erhielt Letts ') das
Cumonitril durch Erwirmen von Cuminsiure mit Schwefelcyankalinm
auf etwa 211° bei welcher Temperatur die Umsetzung erfolgt. Dies so in
guter Ausbeute gewonnene Nitril wird in derselben Art gereinigt, wie dies
bei Benzonitril (§. 498) niher auseinandergesetzt ist. Nach Cahours?) ent-
steht Cumonitril bei der Einwirkung von Bromeyan auf cuminsaures Kalium
nach der Gleichung:
: AN
CBH_,}J[H&%:K + CNBr = cﬁm;Hgs\ + KBr + COy

Ferner wurde das Auftreten von Cumonitril beim Kochen der aus Thio-
cuminamid und Jod erhaltenen Schwefelverbindung: CyHypuN,S, mit cone.
Kali- oder Natronlauge beobachtet (Wanstrat®). Gumoyl-benzolsulfamid und
sein Silbersalz zersetzen sich bei raschem Erhitzen unter Bildung von Cumo-
nitril (Gerhardt und Chiozza).

Eigenschaften. Das Cumonitril ist eine farblose, stark licht-
brechende Fliissigkeit von angenchmem Geruch und brennendem Geschmack.
Es lést sich wenig in Wasser, aber in allen Verhiiltnissen in Alkohol und
Aether. Bei 14° besitzt es ein spee. Gew. von 0,765 und siedet unzersetzt
bei 239° (Field). Erhitzt man Cumonitril mit Kalium und zieht das dunkler
gewordene Oel mit Wasser aus, so lassen sich reichliche Mengen von Cyan-
kalium nachweisen. Alkoholische Kalilauge fiihrt nach mehrtigiger Einwirkung
das Cumonitril in Cuminséiureamid iiber. Selbst siedende stirkste Salpeter-
siiure wirkt nur Jangsam auf Cumonitril ein (Field). Salpeter-Schwefelsiure
fiihrt das Cumonitril in Nitrocumonitril iiber (Czumpelik ). Mit Bromwasser-
stoff vereinigt es sich zu einer amorphen, glasartigen Masse (Henry und
de I'Escaille). In alkoholischer Losung mit Ammoniak und Schwefelwasser-
stoff behandelt wird es zu Thiocuminamid (Czumpelik).

Substituirte Guminsiduren.

Bromeuminsiure: CgHyBr }HEO}?H Nach der Methode von
atly

Peligot ®) erhielten Naquet wnd Louguinine®) durch Einwirkung von Brom-
dimpfen in der Kilte auf fein zerriebenes cuminsaures Silber neben Cumin-
siure die eine der beiden Bromcuminsiuren. Identisch mit dieser Siure ist
wohl das Einwirkungsproduct von Brom aunf Cuminsdure, welches v. Ge-
richten 7) darstellte.

") Berl. Ber. (1873) 6, 674. )

?) Ann. Ch. (1858) 108, 320; Ann. chim. phys. (1858) [3] 52, 201.

#) Berl, Ber. (1869) 2, 185.

) Ibid. (1873) 6, 332.

) Vergl, m-Brombenzoisiiure §, 515.

) Compt. rend, (1866) 62, 1031, Zeitschr. f. Ch, (1866) N. F. 2, 333,
™ Berl. Ber. (1878) 11, 1719.
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Die Bromeuminsiure ist fast unlislich in siedendem Wasser und lisst
sich daher durch Auskochen mit Wasser von unveriinderter Cuminsdure
lrennen. Sie ist wenig loslich in kaltem, lislicher in heissem Alkohol und
16st sich sehr leicht in Aether. Sie schmilzt nach Naquet und Louguinine
bei 146° nach v. Gerichten bei 151—152°, Durch Erhitzen mit Wasser auf
150° wird das Brom in der Bromcuminséiure nicht eliminirt.

Salze. Das Kaliumsalz ist in Wasser und in Alkohol ldslich, Das
Silbersalz ist ein weisser, in siedendem Alkohol leicht ldslicher Niederschlag.
Das Baryumsalz: [CGHgBrOy),Ba, ist bei 100° getrocknet wasserfrei und kry-
stallisirt in Blittern,

Nitrocuminsiduren.
([1]C00H
m-Nitrocuminsdure: CgHgi[s]NO, . Bereits Cahours. und Ger-
[+]CsH;

hardt') haben beobachtet, dass concentrirte rauchende Salpetersiure auf
Cuminsdure einwirkt, das Einwirkungsproduct wurde alsdann von Cahours?)
als Mononitrocuminsiiure charakterisirt, und ist offenbar identisch mit der
spiiter von v. Lippmann und W. Strecker ¥) genauer beschriebenen m-Nitro-
cuminsiiure. Letztere beiden Forscher erhielten die Nitrocuminsiure durch

709.

Oxydation von m-Nitrocuminol (§.429) mittelst Kaliumdichromat und Schwefel- |

siure und wiesen die Identitit dieser Sdure mit dem directen Nitrirungs-
product der Cuminsiure nach.

Eigenschaften. Die durch Umkrystallisiren aus Wasser gereinigte
Mononitrocuminsiiure schmilzt bei 158°. Aus Salpetersiiure wie aus Alkohol
krystallisirt sie in mehrere Centimeter langen, schiefprismatischen Krystallen.
Durch Reduction mit Schwefelwasserstoff in ammoniakalischer Lisung geht
sie in die m-Amidocuminsiure {iber. Paterno und Fileti*) fanden, dass aus
Nitrocuminsiiure im directen oder zerstreuten Tageslicht ein rother Kérper
entsteht, den sie durch 70—80stiindiges Kochen einer dem directen Licht
ausgesetzten Benzolldsung der Nitrocuminsiure gewannen. Die abgeschiedene
rothe Substanz schmilzt noch nicht bei 260° beginnt aber sich bei dieser
Temperatur zu zersetzen. Sie lost sich in Alkalien, zersetzt kohlensaure
Alkalien und bildet mit Ammoniak eine sehr schén rothe Lisung von grosser
Farbekraft. Die Zusammensetzung des rothen Korpers scheint derjenigen der
Nitrocuminséure nahe zu kommen, .

Salze. DasSilbersalz; CjuH;gNO4Ag, und das Bleisalz: (CjgHuNOy),Ph,
sind weisse, amorphe Niederschlige, welche mit der Zeit einen Stich ins Rith-
liche zeigen. :

Von dem Aethylither ist nur bekannt, dass er durch Schwefelammonium
in den entsprechenden Aether der Amidos&ure tibergefiihrt wird (Cahours).

1) Ann. chim. phys. (1841) [3] 1. 73.
%) Ibid. (1849) [3] 25, 36.

%) Berl. Ber. (1879) 12, 77.

4) Gazz. chim. ital. (1875) 5, 385.
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Nitrocumonitrilt: CglIg(NOy) ‘[‘%‘H Durch directe Nitrirung des
Cumonitrils entsteht eine Verbindung, die sehr wahrscheinlich das der m-Nitro-
cuminsiure entsprechende Nitril ist. Da sowohl beim Nitriren von Cuminol als von
Cuminsiiure sich die Metaverbindungen bilden, ganz analog wie in Benzaldehyd und
Benzoiisiiure die NOy-Gruppe unter denselben Bedingungen vorzugsweise in Meta-
stellung geht, so wird sich Cumonitril dem Benzonitril, welches durch Salpeter-
siure in m-Nitro-benzonitril bergeht, analog verhalten und m-Nitro-cumonitril
ergeben.

Darstellung. Man lisst Camonitril tropfenweise unter Abkiihlung in ein
Gemenge von rauchender Salpeter-Schwefelsiiure fliessen und giesst die Losung in
kaltes Wasser, aus dem sich das Nitrocumonitril als sehnell zu Boden sinkende
Krystallmasse ausscheidet. Durch Umbkrystallisiren aus Alkohol erhidlt man den
Nitrokdrper rein,

Eigenschaften. Weisse, hei 71° schmelzende Krystalle, die in Alkohol
und Aether sehr leicht 16slich sind und sich durch Reduction mit Zink und Salz-
siure in Amidocumonitril verwandeln.

Dinitrocuminsidure: CGHy(NO,), }[[ %E%]H Einen Kérper von der

. Zusammensetzung einer Dinitrocuminsiure erhielt Cahours ?) bei der Behand-
lung von Cuminsiiure mit Salpeter-Schwefelsiure, allein CGahours giebt an,
dass die von ihm auf diesem Wege gewonnene Substanz sich weder in der
Kilte noch beim Erwirmen in Ammoniak, Kali- oder Natronlauge geldst
habe. Im Widerspruch mit diesen Beobachtungen fand Kraut?), dass sowohl
beim Behandeln von geschmolzener Cuminsiure mit Salpetersiiure und
Schwefelsiiure, als beim Erhitzen eines Gemenges von Cuminsiiure-phenylither
und Natronsalpeler mit Schwefelsdure eine in alkalisclien Flissigkeiten 10s-
liche, mit Sduren wieder abscheidbare Dinitrocuminsiure sich bildet, die in
hellgelben, triklinen Krystallen erhalten werden kann. Nach Lippmann und
Strecker*) schmilzt die Dinitrocuminsiure bei 220° Boullet®) hat durch
Reduction mit Essigsiiure und Eisenfeile aus Dinitrocuminsiiure eine Diamido-
siure dargestellt.

Salze und Aether. Das Silbersalz: CjjHg(NO9y)9M9Ag + Hy0, bildet, aus
siedendem Wasser umkrystallisirt, hellgelbe Nadeln, die sich in trocknem Zustande
am Licht kaum verindern. Kalksalz: [CgHg(NOy)p0y]Ca.

Der Aethylather: CgHg(NOy),.CO0.CqHy, bildet, dureh Umkrystallisiren
aus Alkohol gereinigt, fast farblose, zusammengehiufte, bei 77%5 schmelzende
Nadeln (Kraut).

") Czumpelik, Berl, Ber. (1869) 2, 183.

) Ann, chim. phys, (1849) [3] 25, 37.

¥ Ch. C. (1859) 84, 85.

) Berl. Ber. (1879) 12, 78. Wien. Ber. (1849) 78, I, 573.

") Ch. C. (1856) 783. Compt. rend. (1856) 43. 399.
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Dinitrocuminsiureamid entsteht aus dem Aethylither durch Behandeln
mit Ammoniak und krystallisirt leicht in dicken, gelben, in Alkohol léslichen
Saulen (Kraut), )
[JCOOH

m-Amidocuminséure: CgHsj[s]NHy . Die Reduction des Nitri:

[+]CsH,

rungsproductes der Cuminsiiure mit Essigsiure und Eisenfeile fiihrte bereits
Boullet ') aus. Spiter erhielt Cahours?) aus Monounitrocuminsiure (vergl.
§. 709) eine Monoamidocuminsiiure, die wahrscheinlich m-Amidocuminsiiure
war. Schmelzpunkte finden sich weder bei der Nitro- noch bei der Amido-
cuminsiiure von Cahours angegeben; er bereitete die Amidosiiure durch Be-
handlung von nitrocuminsaurem Ammonium mit Schwefelwasserstofl und
beschrieb mehrere Doppelsalze derselben, sowie eine Oxycuminsiure. Fileti
und Paterno?) behaupten, dass bei der Reduction der Nitrocuminsiure zwei
isomere Amidocuminsiiuren (Schmp. 104°4 und 129°) entstehen, eine Ansicht,
der v. Lippmann und Lange*) widersprechen; nach ihnen ist die bei 104°
schmelzende Amidosiiure mit einer geringen Menge cines Oeles verunreinigt.
Wird sie durch Kochen mit viel Wasser gereinigt, so steigt der Schmelzpunkt
auf 129°. Das salzsaure Salz der m-Amidocuminsiure entsteht bei der Reduction
der Nitrosiiure mit Zinn und Salzsiure (Lippmann und W. Strecker?).

Mit Eisenchlorid giebt das salzsaure Salz eine violett briunliche Fillung.
Durch Erhitzen mit Jodiithyl entsteht das jodwasserstoffsaure Salz einer noch
wenig untersuchten Aethylamidocuminsiiure. Destillirt man die Amidosiure
iiber Aetzbaryt oder iiber Kalistiickchen, so entsieht o-Cumidin. Behandelt
man die Lisung des salzsauren oder salpetersauren Salzes der Amidosiure
mit Stickoxyd, so entsteht als Hauptproduct eine Oxycuminsiiure (Schmp, 140°),
welche identisch ist mit der aus Thymnol mittelst Kalihydrat gebildeten Thymo-
oxycuminsiiure, Durch diese beiden Bildungsweisen der bei 140° schmelzen-
den Oxycuminsdure wird nicht nur die Constitution dieser Siiure selbst,
sondern auch die der entsprechenden Nitro- und Amidocuminsiure festge-
stellt, was bei der m-Oxycuminsiure genauer auseinandergesetzt werden wird.
Griess®) erhielt aus Amidocuminsiure mit salpetriger Siure eine Diazo-
amidocuminsiiure, die im Anschluss an die m-Amidocuminsiure abzuhandeln
ist. Mit Furfurol vereinigt sich die Amidocuminsiure direct zu einer aus
kleinen rothen Nadeln bestehenden Verbindung (H. Schiff?). Versetzt man
eine Losung von Helicin in Natronlauge mit einer wissrigen Lésung von
salzsaurer Amidocuminsiure (im Verhiiltniss gleicher Moleciile), so scheidet

") Compt. rend, (1856) 43, 399.

*) Ann, chim, phys. (1858) [3] 58. 334. Ann. Ch. (1857) 103. S8; (1858)
107, 150; (1859) 109, 18. Compt. rend. (1857) 44, 567; (1858) 46. 1044.

%) Berl. Ber, (1874) 7, 81 Corr. Gazz, chim. ital. (1875 5. 383.

*) Berl. Ber. (1380) 13, 1661.

%) Thid (1879) 12, 76.

%) Ann. Ch. (1860) 113, 336; (1861) 117, 62.

7) Ibid. (1880) 201, 367, Gazz. chim. ital. (1880) 10, 71.
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sich die Verbindung: CHi0..C\yH3NO,, in farblosen Krystallen aus
(H. Schiff ')

Salze und Aether. Das salzsaure Salz: CyH{jO,NHe.HCI, I8st sich
nicht leicht in Wasser, aus verdiinntem Alkohol krystallisirt es in feinen, glinzen-
den Prismen, Das Platindoppelsalz: [CgH;09NHyHCI,.PtCly, bildet rothe,
das Sulfat: [CioH;0yNHq]p.S04Hy, weisse, feine, atlasglinzende Nadeln (Cahours).
Das Silbersalz: CHyNOyAg, ist ein weisser, flockiger Niederschlag, Das
Zinksalz: [CyoHaNOg]yZn + 3H90, krystallisirt aus heissem Wasser in braun
lichen Nadeln (v. Lippmann und Lange).

Der Aethyliither: CgH;pN.COO.CqH5, entsteht aus dem Aether der ent-
sprechenden Nitrosiure durch Reduction der alkoholischen Lisung des letzteren
mittelst Schwefelammoninm. Er bildet ein schweres Oel (Cahours).

Amidocumonitril?): CrHs(\Hg)glﬂf“ . Wahrscheinlich ist diese Base

das der m-Amidocuminsiure entsprechende Nltnl‘ da sie durch Reduction der
alkoholischen Losung des bei divecter Nitrirung des Cumonitrils entstehenden Nitro-
cumonitrils (§. 709) mit Zink und Salzsiure erhalten wird.

Wenn die Reduction des Nitrocumonitrils vollendet ist, so wird die Flissigkeit
vom Zink abfiltrirt, mit starker Natronlauge verselzt und die sich abscheidende
aikoholische Schicht, die die Base enthilt, abgehoben. Man destillirt den Alkohol
ab, versetzt mit Wasser und extrahirt mit Aether. Aus der iitherischen Losung
gewinnt man die Base als bald erstarrendes Oel,

In Wasser ist die Base schwer ldslich, aus der Losung krystallisirt sie in
grossen Nadeln, leicht lost sie sich dagegen in Alkohol und Aether. Der Schmp.
des Amidocumonitrils liegt bei 45° der Sdep. bei etwa 305°.

Salze. Mit Siuren liefert die Base sehr gut krystallisirbare, in Wasser
und Alkohol leicht losliche Salze. Das Chlorhydrat krystallisirt in farblosen,

sechsseitigen Tafeln. Das Nitrat setzt sich in sternférmig krystallisirten Nadeln

ab. Das Sulfat schiesst in langen, biischelférmig aneinander gereihten Nadeln
an. Zur Feststellung der Formel der Base wurde das gut krystallisirte Platin-
chlorid-Doppelsalz: [CHyNo.HCI,.PLCly, benutzt.

[+]COOH

m-Diazo-amidocuminsidure: CyHyuN;Oy = CGH-.]}[-i]CaH-
[QJ\Q P\H[JJ :
CgH, [4] ChHg
COoH [1]

Diese der Diazoamidobenzoésidure (§. 598) analoge Verbindung erhielt Griess %)
beim Einleiten von salpetriger Sdure, unter sorgfiltiger Vermeidung eines
Ueberschusses, in eine mit Eis gekiihlte, alkoholische Lésung von m-Amido-
cuminsiure. Sie krystallisirt in gelben, mikroskopischen Prismen oder
Blittchen, ist beinahe unloslich in kaltem Alkchol, ganz unléslich in Wasser

und sehr unbestindig.

") Berl, Ber, (1879) 12, 2033. Gazz. chim. ital. (1820) 10, 471.
%) Czumpelik, Berl. Ber. (1869) 2, 183.
%) Ann, Ch, (1860) 113, 336: (1861) 117, 2.
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Salze, DasBaryumsalz bildet nach dem Trocknen ein gelblich weisses,
amorphes Pulver, das Silbersalz eine gelbe, amorphe Masse.

Methylphenyl-propionsduren: CﬁHjlgﬂ':.;CDOH. ‘
Die Theorie ldsst zwei Arten von Methylphenyl-propionsiuren voraus-
sehen :

§-Methylphenyl-propionsiiuren, Methylhydrozimmtsiuren: CgH, i gg'l'CHl"CODH,
3

CH <COOH
e-Methylphenyl-propionsiuren, Methylhydratropasduren: C6H4§ CH, CH,4

Von jeder Art sind drei stellungsisomere Modificationen méglich. Mit Sicher-
heit ist bis jetzt keine derartize Verbindung bekannt, wohl aber spricht
Manches dafiir, dass in einer Substanz, die v. Gerichten darstellte, die p-Methyl-
hydrozimmtsiure vorliegen kénnte.

Bei der Oxydation des aus Thymol mit Phosphorpentachlorid gewonnenen
@-Chloreymols erhielt v. Gerichten!) eine Siure, die als Chlorsubstitutionsproduct
der bei der Reduction ans ihr entstehenden chlorfreien Siure aufgefasst werden
muss. Da das 3-Chloreymol bei der Reduction in Cymol tibergeht?®) und andrer-
seits darch Erhitzen von Thymol mit Phosphorsiureanhydrid das der m-Oxybenzoé-
siure entsprechende m-Kresol?) entsteht, so ist die chlorfreie Siure als Para-
diderivat des Benzols anzusehen und in der gechlorten Siure befindet sich das
Chlor neben der lingeren Seitenkeite. Im Thymol ist eine Methyl- und eine Propyl-
Gruppe vorhanden, ob letztere Normal- oder Isopropyl ist, kann nicht mit voller
Sicherheit entschieden werden, jedenfalls stehen die beiden Atomcomplexe zu-

einander in Parastellung und folgende vier Siuren sind bei der Betrachtung zu
beriicksichtigen :

( CH
GH,.CHq.CH, [)CH< Ay
1. C:H §[4]GH,.CHy.CH,y 9 CH> CH
74 ¢l jcoon 4 [1coon
p-Normalpropylbenzofsiure. Cuminsiure (p-Isopropylbenzoésiure),
~ COOH
: {[1]CH,.CH,.COOH \ [1JCH< .
5. iy f\jom2 4. (‘BH‘gmﬁﬂa CHj

Man hat also, da die Formeln 1 und 2 bereits durch die bekannten, im
Vorhergehenden beschriebenen Substanzen in Anspruch genommen sind, nur die
Wahl zwischen 3 und 4, d. h. man muss annehmen, dass die Siure eine Propyl-
oder Isopropyl-Gruppe enthilt, hei welcher eine CHg- in die COOH-Gruppe umge-
wandelt wurde. Dies widerspricht den neueren Erfahrungen iiber die Oxydation
der aromatischen Kohlenwasserstoffe und ihrer Substitutionsproducte, indem nach
Friedel bei lingeren Seitenketten, wenn sie normal sind, der Sauerstoff’ nicht am

1) Berl, Ber. (1877) 10, 1249; (1878) 11. 365, 1719.
) Engelhardt und Latschinoff, Zeitschr. f. Ch. (1869) N. F. 5, 616.
*) Carstanjen, J. pr. Ch. (1871) N. F. 3, 64.

Kekulé, aromat. Substanzen. II. 37
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end-, sondern an einem miltelstindigen Kohlensloffatom zuerst angreift, wihrend
nach den Versuchen von K. Meyer bei einer Isopropylseitenkette das tertiiire
Kohlenstoffatom am leichtesten Oxydation erfihrt. Nach v, Gerichten verlinft
beim 3-Chloreymol die Oxydation desshalb anders, weil durch den schiitzenden
Einfluss des neben der Propylkette stehenden Chlors die Propyl-Gruppe miglichst
erhalten bleibt, Die Formel 4 zieht v. Gerichten nicht in Betracht; zu Gunsten der
Formel 3 fiihit er folgende Sclimelzpunktregelmissigkeiten an:

p-Toluylsiiure 177° Schmp,
Siiure v. Gerichten 103°  »

Benzo@siure 121° Schmp.
Hydrozimmltsiiure 47°

{ Dift. 74 ZDi('f. 740,
p-Methylhydrozimmtsiure, #-p-Methylphenylpropionsiiure:

' [+ JCH,.CH,.COOH

CeHle} 1o,

zu besprechenden gechlorten Siure, dem Oxydationsproduct des 2-Chlorcymol,

mit Natriumamalgam. Von dieser Sdure ist kaum mehr bekannt als ihr bei

103° liegender Schmelzpunkt, demzufolge sie, ihre Reinheit vorausgesetat,

, entsteht bei der Reduction der im Anschluss an sie

* weder mit Cuminsiure (Schmp. 118") noch mit Normalpropylhenzoésiiure

13.

(Schmp. 140°) identisch ist (v. Gerichten?).

p-Methyl-o-chlor-hydrozimmtsiure, #-p-Methyl-o-chlor-
[1]CH,.CH,.COOH
phenyvlpropionsiure: CSHU[eICI . Kocht man wiihrend
‘[4]CH;
8—14 Tagen F-Chlorcymol (Sdep. 208—210°) mit Salpetersiure (spec. Gew,
1,24), so scheidet sich die p-Methyl-o-chlor-hydrozimmisiure in geringer Menge
ab. Aus ihrem durch Umkrystallisiren gereinigten Baryumsalz ausgefillt und
aus verdiinntem Alkohol krystallisirt, stellt die Siure lange, bei 122—123°
schmelzende Nadeln dar. Beim Behandeln mit Natriumamalgam geht sie in
die chlorfreie p-Methyl-hydrozimmtsdure tber (v. Gerichten *).
Das Baryumsalz: (CyHyClO9)Ba -+ 3Hy0, krystallisirt aus wenig con-
centrirter Lisung in perlmulttergiinzenden, zu grossen Drusen zusammengewachsenen
Blittehen (v. Gerichten).

Methylbenzylessigsiure,
A3-Phenylisobuttersiure, Methylbenzylessigsiure, «-Benzyl-
propionsiure, #-Phenyl-¢-methylpropionséure: C3H5'E’HZ>CH.COOH,
3

ist von Conrad und Bischoff®) aus der mit der Zimmtsiiure homologen Phenyl-
crotonsiiure, der ¢-Methyl-F-phenyl-acrylsiure (Schmp. 78°, Sdep. 288°) durch

“Wasserstoffaddition mittelst Natrinmamalgam und verdiinntem Alkohol erhalten

worden. Ausserdem bildet sich die Methylbenzylessigsiiure nach drei syn-.
thetischen Reactionen, deren Analoga bei der niichst niederen homologen
) Berl, Ber, (1878) 11, 1719,

%) Ibid. (1877) 10, 1249; (1878) 11, 365,

¥ Ibid. (1880) 13, 598, Ann. Ch, (18380) 204, 195.
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Siure, der Benzylessigsiure oder Hydrozimmtsiure (§. 676), ausfiihrlicher
besprochen wurden.

a) Aus dem Propionsiiurchenzylither (§. 385) entsteht durch Behand-
lung mit Natrium, neben der oben erwiihnten Phenylcrotonsiiure, der Benzyl-
ither der e-Benzylpropionsiure (Conrad und Hodgkinson'), aus dem jedoch
die freie Siure selbst nicht dargestellt ist.

b) Aus dem Acetessigiither lisst sich, wie bei der Benzylessigsiure (§.676)
bereits erwiihnt wurde, der Benzylacetessigither gewinnen, der sich, nach
Conrad ?), mit Natrinmithylat und Jodmethyl in den bei 287° siedenden Methyl-
benzyl-acetessigiither umsetzt:

c;o CH, COCH,
. ot Gl
Cll, cnzu NaCOOCyH; + J.CH, = >( COOC,H; + Nal.

Zersetzt man den Methylbenzyl-acetessigiither mit hédchst concentrirter Kali-
lauge, so entsteht das Kaliumsalz der Methylbenzylessigsiiure :

CO.CH,

C"'['15'EE;}2>(%:.COOCQH5+2KOH=GGH;"'ES'3>C]I.(l(')OK*HIHa.COOK—i-CQH;—}.OH.
g 3

¢) Von dem Malonsiureiither fiihren zwei Wege zu dem Methylbenzyl-
malonsiiureiither. Man kann entweder zuniichst Benzylnatriummalonsiiureiither
(vergl. §. 676) darstellen und diesen mit Jodmethyl in Methylbenzylmalon-
S'IUI‘ELIHIEI‘ tiberfithren oder man kann letzteren aus Methylnatrinmmalonsiure-
ither und Benzylchloriir gewinnen. Die freie Methylbenzylmalonsiure zerfillt
beim  Erhitzen in Kohlensiure und Methylhenzylessigsiure (Conrad und
Bischoff ).

Cigll; (H : (OOC H; ‘ _ GgH; CH ; (OOC H

Na_ coocgua +GHCHC — CSH;-,.CH.3>C <(:00(QHs L CINa,

CHy,” ‘““CUOCQH- CHy COOC,H;
CgH;.CH,y COOH _. GgHs.CH,
(,”]>C <LOO[1 €O, = CH, =CH.COOH.

Nach diesen drei Synthesen entsteht dieselbe Benzylpropionsiure, die
nach ihrer Bildung aus Metylbenzyl-acetessigiither und aus Methylmalonsiure
unstreitig die ¢-Benzylpropionsiure oder Methylbenzylessigsiiure ist.  Dies ist
insofern wichtig, als hierdurch ein tieferer Einblick in den Reactionsmechanis-
mus ermdglicht wird, nach welchem Natrium auf die Benzyliither der Siuren
der Essigsiurereihe einwirkt. Die aus dem Propionsiinrebenzylither mit

Y Ann. Ch. (1878) 193, 313,
?) Berl. Ber, (1878) 11, 1057. Conrad und Bischoff, Ann. Ch, (1880) 204. 179
“) Berl. Ber. (1880) 13, 598. Ann. Ch. (1830) 204, 178,
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Natrium erhaltene Benzylpropionsiure hitte entweder die ¢- oder die J-Siure
sein kénnen:

CgH;.CH,.CH, CH,
| |
CH, C;l1;.CH,.CH
| |
COOH COOH
(F-Benzylpropionsiiure, e-Benzylpropionsiiure,

entweder konnte der Benzylrest ein Wasserstoffatom in der endstindigen
CH4-Gruppe oder in der unmittelbar neben der COOH-Gruppe befindlichen
mittelstindigen CHy-Gruppe ersetzen. Da lelzteres der Fall ist, so liisst sich
der Reactionsverlauf ganz allgemein folgendermassen formuliren: Bei der
Einwirkung von Natrium auf die Benzylither von Sduren der Essigsiiurereihe
tritt der Benzylrest an die Stelle eines derjenigen Wasserstoffatome, welche
an dem mit der Carboxylgruppe unmittelbar verbundenen Kohlenstoffatom
stehen.

Darstellung. Aus dem Methylbenzylacetessigither erhielt Conrad durch
sechsstiindiges Erhitzen mit hochst concentrirter, wiissriger Kalilauge neben einer
ganz geringen Menge Keton das Kaliumsalz der Methylbenzylessigsiiure, Die wiiss-
rige, durch Ausschiilteln mit Aether von Keton und unverdndertem Methylbenzyl-
acetessigither befreite Losung wurde mit Schwefelsiure angesiiuert und die mit
Aether extrahirte Methylhenzylessigsidure fractionirt,

am=g

Eigenschaften. Die reihe Siure schmilzt bei 37° erstarrt zu weissen
Krystallwarzen und siedet unzersetzt bei 272°. In 100 cem Wasser bei 15°
lésen sich 0,3 grm Siure.

Salze und Aether, Das Silbersalz: C;gH;0,Ag, ist ein weisser Nieder-
schlag; 0.25 grm 18sen sich in 100 grm Wasser bei 20°. Die Ammoniumsalzlésung giebt
mit Chlorbaryum, Chlorealeium, Magnesiumsuvlfat, Mangansuifat keine Féllung; mit
Kobalt- und Nickelsalz nur einen schwachen Niederschlag. Zinksulfat erzeugt in der
Ammoniaksalzlosung einen weissen, flockigen Niederschlag, in dem nach einigem
Stehen sich prismatische Krystalle gebildet hatten. Der Niederschlag ist im Ueber-
schuss des Fillungsmittels loslich, Mit Kupfersulfat: griiner, flockiger, mit Queck-
silbernitrat : weisser, krystallinischer Niederschlag; mit Bleiacetat und Ferrichlorid:
pflasterartige Niederschlige, Aluminiumsulfat liefert eine weisse, krystallinische
Fallung.

Methylbenzylessigsiure-benzylither, Methylhydrocinnamein:
C6H5-£:S;>CH.COg(_lH!fIﬁH:-,, ist durch zehnstiindiges Erhitzen einer alkoholischen

Losung von methylbenzylessigsaurem Kalium und Benzylchloriir erhalten worden und
bildet sich bei der Einwirkung von Natrium auf den spiiter abzuhandelnden Methyl-
benzylacetessigiither, Er ist eine farblose, angenehm riechende Fliissigkeit, die bhei
320—825° siedet, bei 16°5 das spec. Gew. 1,046 besitzt, mit Wasser von derselben
Temperatur verglichen, und der Verseifung mit Alkalien einen starken Widerstand
entgegensetzt. - Bei der Einwirkung von Natrivm auf diesen Aether entstehen Toluol
und Phenylerotonsiure.



Didthylbenzoésiure. Cymolcarbonsiiure, He1

Siuren: C“}]“Oz.

Von der ungemein grossen Anzahl von isomeren Siuren, welche die
Theorie fiir die Formel: C;H0,, voraussieht, sind erst 6 bekannt ge-
worden, eine von diesen bis jetzt nur in Form ihres Benzylithers. Die
6 Siuren sind:

. (COOH
1) Didthylbenzoéséiure . . . . . . .= 05[13)(!21-15 i
‘oH3
2445
\[1](20011
2) Methylpropylbenzoésiure . . . . . = (3H, ’[s]C}3H7 .
(Cymolcarbonsiure) [s]JCHy
3) p-Propylphenylessigsiiure . . . . . — CGHQ[‘-J(-';H:'.COzH.
- [4])C3H,
(Homocuminsiiure)
4) Normale Phenylvaleriansiure . . . = CgH;CH,.CH,.CH,.CI1,.COOH.
5) @-Phenyl-e-ithylpropionsiure . . . = CiH5CH,.CH(CyH;).COOH.
6) Dimethyl-benzylessigsdure-benzylither . = CH;.CH,C(CHy),.CO,CH,.CHs.

 COOH

Diiithylbenzoésiure: CﬁHSi(CJH)' Die Bildung einer solchen 7
aHs),

Siure beobachtete Zagoumenny ') neben benzoésaurem Kalium und Wasserstoff
beim behutsamen Erhitzen bis auf 210° von 2 Theilen Diiithylearbobenzon-
siiure gemischt mit 1 Theil pulverformigem Aetzkali, Die wiissrige Lisung der
Schmelze wird mit Essigsiiure gefillt und das abgeschiedene Oel in Ammoniak
gelst.  Aus der ammoniakalischen Lésung scheidet sich unter Entweichen
von Ammoniak die Siiure abermals als Oel ab.

Die Didthylbenzosiiure ist unloslich in Wasser, leicht 16slich in Alkohol
und Aether.

Das Silbersalz: 0 H3092g, krystallisirt beim Abkiihlen der heissen wiss-
rigen Losung in farblosen Blittchen.
. .
[1]COOH
Cymolcarbonsiure, Methylpropylbenzoésdure: CgHgj[s]C3H;
' [+JCGH;
Bei der Destillation von trocknem cymolsulfosaurem Natrium mit dem gleichen
Gewicht Cyankalium erhiilt man ein braunes, auf Wasser schwimmendes
Oel, dessen bei 200—280° siedender Theil jedenfalls ein Nitril enthilt.
Letzteres wurde nicht isolirt, sondern die Reactionsmasse mit alkoholischem
Kali behandelt, was zu dem Amid der Siure fiihrte (Paternd und Fileti®).
Der weiteren Einwirkung des alkoholischen Kalis widerstand das Amid. Um
es in die Siure iiberzufiiliven, muss es kurze Zeit mit Kalihydrat geschmolzen
werden. Die Schmelze wird in Wasser gelost, die Losung filtrivt, mit Salz-

1 Ann, Ch. (1877) 184, 172.
2y (tazz. chim. ital, (1875) 5, 30.
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siure angesiiuerl und die Siure mit Aether ausgeschiittelt. Glatter erhilt
man die Siiure, wenn man das Amid mit concentrirter Salzsiure auf 180°
erhitzt (Paterno und Spica'). Die so gewonnene, §lférmige Substanz erstarrt
allmiihlich. Die Cymolcarbonsiure schmilzt bei 63°.  Versuche, die Cymol-
carbonsiiure durch Schmelzen von cymolsulfosaurem Natrium mit Natrium-
formiat oder durch Einwirkung von Natrium und Kohlensiure auf Brom-
cymol zu erhalten, waren erfolglos. Die Constitution der Cymolcarbonsiure
ist die durch die obige Formel ausgesprochene, vorausgeselzt, dass bei der
Einwirkung des Cyankaliums keine intramoleculare Atomverschiebung statt-
gefunden hat. Die Cymolcarbonsiure entspricht also dem Cymophenol, welches
aus derselben Cymolsulfosiiure entsteht.

([1]JOH

o+ Celly}[s1CoH,y

e [+]GHy

[11C,H, \!_:I_S_OQH / Cymolphenol
Cotly 3 MG'HR' —— GgHg) \[Htaﬁ;? (Carvacrol ?).
Cymol. Cymolsulfo- ( [1]JCOOH
siure. - Cszs) [:]CsH;

[6]CH4

Cymolcarbonsiiure.

Ob die Propylseitenkette Normal- oder Iso-propyl ist, kann vorliufig
nicht mit voller Sicherheit entschieden werden, da sich selbstverstindlich
bei allen Derivaten des Cymols, in denen die unveriinderte Propylgruppe des
urspriinglichen Kohlenwasserstoffs enthalten ist, dieselben Zweifel in Be-
ziehung auf die Natur der Propylkette geltend machen miissen, wie bei dem
Cymol selbst (vergl. §§. 408 und 699).

[1]JCONH,
Cymolcarbonsidureamid: (lﬁHag[sjclﬂ}[; , bildet, ans heissem
[sJUHS
Wasser krystallisirt, leichte, weisse, bei 138—139" schmelzende Nadeln. Es
ist sehr wenig léslich in kaltem, mehr in heissem Wasser, aber sehr lgslich
in Alkohol, Aether und Chloroform. Bildung und Zersetzung sind bei der
Cymolcarbonsiiure selbst besprochen.
{[1]JCH,.COOH
[4]CaHz ’
wurde von Rossi®) aus dem Cuminalkohol dargestellt. Der Cuminalkohol
wurde in Cumylchlorid Gbergefiihrt, das Cumylchlorid in  geschlossenen
Réhren mit einem Ueberschuss von Cyankalium und Alkohol 24 Stunden auf
100° erhitzt, hierauf vom Bromkalium abfiltrivt, der Alkohol grisstentheils

Homocuminsiure, p-Propylphenylessigsiure: CH;

'} (Gazz, chim. ital. (1879) 9. 400.
) Bechler, J, pr, Ch. (1874) N. I 8, 182.
# Compl. rend, (1861) 52, 404.
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abdes'til]irt, der Riickstand mit Wasser versetzt und mit Aether extrahirt. Nach
dem Verdampfen des Aethers blieb ein braunes Oel zuriick, welches, ohne dass
man versucht hitte, das in ihm enthaltene Nitril in reinem Zustand zu
gewinnen, direct mit concentrirter Kalilauge so lange gekocht wurde, bis
alles Oel verschwunden war. Aus der so erhaltenen Lisung wird durch
Salzsiiure die Homocuminsiure ausgefillt. Durch Umkrystallisiren aus Wasser

gereinigt, stellt die Homocuminsdure kleine, bei 52° schmelzende Nadeln dar, -

die unzersetzt destilliren.

Salze. Das Kaliumsalz ist eine in Alkohol ldsliche, zerfliessliche Masse.
Das in Wasser ziemlich ldsliche Baryumsalz krystallisirt in Nadeln, Das
Caleiumsalz bildet zu Gruppen vereinigte Nadeln ; das Magnesiumsalz perl-
mutterartige Schuppen. Das Bleisalz scheidet sich aus siedendem Wasser in
kleinen, krystallinischen Flocken, das Queksilbersalz in feinen Nadeln ab.
Das Kupfersalz ist fast ganz unloslich in Wasser, aber ldslich in Ammoniak.
Das Silbersalz: Gy H309Ag, ist sehr wenig in kaltem, etwas mehr in sieden-
dem Wasser loslich, aus dem es beim Erkalten in weissen, sehr feinen Nadeln
krystallisirt.

Die Constitution der Homocuminsiiure ist soweit aufgeklidrt als die der
Cuminsiure. Da sie aus CGuminalkohol durch glatte Reactionen entsteht, kann
man sie aus demselben Grunde als Para-propylphenyl-essigsiure bezeichnen,
aus dem man die Cuminsiure selbst Para-propylphenyl-ameisensiiure nennt.
In Beziehung auf die Propylseitenkette gilt selbstversténdlich dasselbe wie fiir
die Cuminsiure (vergl. Cuminalkohol §§. 408 und 699).

Normale Phenylvaleriansiure: CgH;CH, CH,.CH, CH,.COOH. -

Zur Darstellung dieser Sdure erhitzte Baeyer') die von Perkin als Hydro-
cinnamenylacrylsiiure bezeichnete Siure mit dem 15fachen Gewicht einer Lésung
von Jodwasserstolf in Eisessig wiihrend 6 Stunden auf 160°. Auf Zusatz von
Wasser und schwefliger Siiure (zar Wegnahme von Jod) scheidet sich die neue
Siure als ein bald erstarrendes Oel ab, und aus der Fliissigkeit krystallisirt
beim Stehen noch ein betrichtlicher Theil aus. Zur Reinigung wird sie aus
Petroleumiither umkrystallisirt, sie schmilzt bei 58—59°, list sich nur schwer
in heissem Wasser, aus welchem sie beim Erkalten in rhombischen Bliltern
auskrystallisirt. In den gewdhnlichen Ldsungsmitteln ist sie leicht laslich.

Beim Nitriren mit rauchender Salpetersiure giebt die normale Phenyl-
valerianséure sowohl in der Kilte als bei 100° ein schwer erstarrendes Nitro-
product. Bei der Reduction dieses Nitroproductes entsteht ein rothes Oel,
welches vollkommen in Sduren und in verdiinnter Sodaldsung in der Kiilte
lgslich ist. Hierdurch unterscheidet sich die normale Phenylvaleriansiure
charakteristisch von der mit ihr isomeren gleich zu beschreibenden Aethyl-
hydrozimmtsiiure (Phenyl-ithyl-propionsiure), die unter denselben Bedingungen
Aethylhydrocarbostyril liefert.

Die Constitution der normalen Phenylvaleriansiiure ist dadurch gegeben,

1) Berl, Ber. (1880) 13, 122.
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dass die Constitution der spiiter abzuhandelnden Cinnamenyl-acrylsiure durch
die Bildung der letzteren Siure festgestellt wird (vergl. diese).

Cinnamenyl-acrylsdure . . . . . . . = CGH;CHZCH.CHZCH.COOH,
Hydrocinnamenyl-acrylsiure . . . = (gH;.CHZCH.CH,CH,.COOH
oder Cinnamenylpropionsdure . . . . . = CgHzCHy.CHyCH—CH,COOH.
Normale Phenylvaleriansiure . . . . . = (gH;CHy.CHyCH,.CHy.COOH.

Salze der normalen Phenylvaleriansiiure. Das Baryumsalz ist schwer
loslich, das Silbersalz unldslich,

Die aus IHydro-cinnamenyl-acrylsiure durch Addition von Bromwasser-
stoff und freiem Brom entstehenden Korper sind Substitutionsproducte der
normalen Phenylvaleriansidure, sie werden erst spiter abgehandelt im An-
schluss an diejenigen aromatischen Substanzen, deren eine liingere Seitenkette
gleichzeitig an mehreren Kohlenstoffatomen Verinderungen erlitten hat.

F-Phenyl-¢-ithyl-propionsiiure, Benzylbuttersiure:
CgHs.CHy
|

CHyCH , oder: G, CH,CH<(ZI , stellte Baeyer!) dar, indem er

COOH

e-Aethyl-@-phenyl-acrylsiure (Phenylangelikasiiure) mit dem 5—10fachen
Gewicht Wasser iibergoss und etwas mehr als die berechnete Menge Natrium-
amalgam allmithlich zufiigte. Die durch eine Siure in Freiheit gesetzte
olfsrmige e-Aethyl-#-phenylpropionsiiure wird mit Aether aufgenommen und
hinterbleibt nach dem Verdunsten des Aethers als farblose, dickfliissige, bei
272° ohne Zersetzung siedende Masse, die selbst in einer Kiiltemischung nicht
erstarrt. Beim Behandeln mit rauchender Salpetersiiure liefert sie ein 61f6rmiges
Nitroproduct.

Die fiir die Siure aufgest:llte Constilationsforme fusst auf der Ueber-
fiihrung der e-Aethyl-#-phenylpropionsiiure in einen dem Hydrocarbostyril
entsprechenden Kirper, der als Aethyl-hydrocarbostyril angesehen werden
kann, sowie aul der Annahme, dass der mit der Perkin’schen Reaction
erhaltenen, spiiter zu beschreibenden Phenylangelikasiure die Formel:
CgH;.CH

Cyll5
die zwei Wasserstoffe des unmittelbar an der COOH-Gruppe stehenden Kohlen-
stoffatoms der zur Reaction verwendeten normalen Buttersiiure ersetzte.

—~C.COOH, zukommt, d. h. dass der Benzylenrest des Benzaldehyds

Salze. Das Silbersalz: (IsHﬁ.(IHQ.CH-(g!E)I_?Ag, ist ein weisser, kiisiger,
i 2

sehr lichtbestindiger Korper., Das Barytsalz ist in Wasser leicht 1dslich und
trocknet beim Verdunsten der Lisung zu einem Firniss ein.

) Berl, Ber. (1880) 13, 118. ’
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@-Phenyl-z-ithyl-propionsiure-henzylither, Benzyl-normal-
CoH5.CHy

buttersiure-benzylither: CyH;CH , bildet sich nach Conrad und

(‘:00(;}12.1_:6}{5
Hodgkinson '), wenn man einen Theil Natrium bei 130° in der 15—18fachen Menge
von Benzylbutyrat (§. 385) auflést, Nach vollendeter Reaction wird die dick-
fliissize, braungefirbte Masse mit dem 6fachen Vol. Wasser geschiittelt und das
ausgeschiedene Oel fractionirt. Der Benzyl-buttersiiure-benzylilher siedet bei
330—340" und besitzt bei 17°5 das spec. Gewicht von 1,027, Als Nebenproducte
werden “Toluol und Phenylangelikasiure (Schmp., 82°) erhalten, Substanzen. die
nach den bei den Bem)lathun der niederen homologen Siiuren (resammelten Ers
fahrungen offenbar “durch weitere Einwirkung von Natrium auf erst gebildeten
g-Phenyl-u-iithyl-propionsiure-benzylither entstanden sind. Aus diesem Benzylither,
welcher der Verseifung durch Alkalien einen hartnickigen Widerstan. leistet, ist
die freie Siure noch nicht abgeschieden worden. Trotzdem ist man berechtigt,
den eben heschriebenen Benzylither als Aether der 3-Phenyl «-ithyl-propionsiiire
aufzufassen, da sowohl seine Bildungsweise als die der Reaction, welcher die freie
Sdure ihre Entstehung verdankt, nach den bei der Methylbenzylessigsiure (§. 713)
abgehandelten Griinden die oben gebrauchten Formeln befiirworten,
CyHjy

Aethylhydrocarbostyril®): L,‘FI“EI}C\]I_]lLH<LU Dieser Krper
entsteht beim Reduciren des rohen Nitroproductes der e-Aethyl-/Z-phenyl-
propionsiure. Man triigt  kleine Mengen (4—5 grm) e-Aethyl-Z-phenyl-
propionsdure in die 4fache Menge rauchender Salpetersiure unter Abkiihlen
portionenweise ein, fillt das gebildete Nitroproduct mit Wasser und reducirt
es, nachdem es mit Wasser ausgewaschen ist, direct mit Zinn upd Salz-
siure. Das Zinn wird nach beendigter Reaction aus der verdiinnten Fliissig-
keit durch Schwelelwasserstoff entfernt, heiss abfiltrirt und der Niederschlag
mit Wasser ausgekocht, aus dem beim Erkalten sich das Aethylhydrocarbostyril
allmiihlich ausscheidet. Schneller gelangt man zum Ziel durch Extrahiren
mit Aether und Behandeln des Extractes mit kochender, verdiinnter Natron-
lauge bis zur schwach alkalischen Reaction. Der ¢lige Riickstand erstarrt
beim Erkalten und besteht aus der reinen Substanz.

Eigenschaften. Das Aethyl-hydrocarbostyril ist in Alkohol, Aether
und Benzol leicht, in Ligroin sehr schwer léslich. Kochendes Wasser lgst
es ziemlich schwer, die Losung triibt sich beim Erkalten milchig und scheidet
nach einiger Zeit kleine Krystalle aus. In concentrirten Siuren ist es leicht
lgslich, wird aber Avraus durch Wasser gefillt und giebt kein Doppelsalz
mit Platinchlorid. Saure Eigenschaften besitzt es nicht, da es in Alkalien
ebenso schwer kslich ist wie in Wasser. Der Schmelzpunkt liegt bei 87—88"
Nach dem Erstarren wurde er 6fter bei 76" gefunden, er stieg aber dann
nach lingerem Stehen wieder auf die urspriingliche Hihe.

1y Ann. Ch. (1878) 193, 318.
?) Berl, Ber. (1880) 13, 118
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Bei der Behandlung mit Chlorphosphor liefert das Aethylhydrocarbostyril
ein Aethylmonochlorchinolin, das durch Erhitzen mit Jodwasserstoll in Aethyl-
chinolin Gihergeht. Wihrend aus dem Hydrocarbostyril durch Phosphor-
pentachlorid das Dichlorchinolin gebildet wird, ist der Eintritt von nur einem
Chloratom in das Aethylhydrocarbostyril ein Beweisgrund dafiir, dass im
Aethylmonochlorchinolin die Stelle des einen Chlors im Dichlorchinolin durch
die Aethyl-Gruppe ersetzt ist. Nur o-Amidosiiuren mit einer von der COOH-
Gruppe riickwiirts geziihlt drei Kohlenstoffatome enthaltenden Kette (an der
noch Seitenketten sitzen kinnen) zeigen diese eigenthiimliche Condensation;
also muss die NH-Gruppe im Aethylhydrocarbostyril in Ortho-Stellung zu der
kohlenstoffhaltigen Seitenkette stehen. Folgende Parallele zeigt deutlich die
Bezichungen, in denen die eben abgehandelten Kérper zu den entsprechenden
Zimmtsiiurederivaten stehen :

CHs.CH CH;.CH

I I

CH CyH; G

| |

GooH COOH
Zimmtsiiure - Aethyl-/F-phenyl-acrylsiiure

(/7-Phenylacrylsiiure). (Phenylangelikasiiure).

CH;.CH, ’ CH;.CH,

7 ' |

CH, CH; CH

l
COOH cooH
Hydrozimmtsiure e-Aethyl-Z-phenyl-propionsiiure.
(,3-Phenylpropionsiure). '
(.4 1CH, CH, CO e, (bl CI—I2,CH<8'6H5
6t [,]NH S pNE—
Hydrocarbostyril. . Aethyl-hydrocarbostyril.
Benzyl-isobuttersiure-benzylither, Benzyl-dimethyl-
CeH;CHy—
essigsiure-benzylither: CHy—C.COOCH,.C4H;.  Zur Darstellung
CHg—

dieses Aethers liste Hodgkinson ') Natrium (8 grm) in Isobuttersiiure-benzyl-
dther (90 grm), vergl. § 385 unter Riickflusskiihlung auf. Das beim Ver-
setzen der halbfesten Reactionsmasse mit Wasser erhallene Oel bestand aus
Toluol, Benzyl-isobuttersiure-benzylither und einem bei 840—350° (im Va-
e¢uum bei 280°) siedenden Oel von der Formel: C;jH;;0. Im Toluol, sowie
dem seiner Natur nach noch nicht erkannten Oel liegen Producte der weiter
gehenden Binwirkung von Natrium auf den zuniichst gebildeten Benzyl-
isobuttersiiure-benzyliither vor. Der letztere siedet bei 285° besitzt bei 18°

"y Ann, Gh. (1878) 193, 320; (1880) 201, 166. J. chem. soc. (1878) 33, 495,
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ein spec. Gew. von 1,0285 (mit Wasser von 175 verglichen) und liefert bei
der Verseifung durch Erhitzen mit kornig-pulvrigem Natronkalk aunf 200°
Toluol, Isobuttersiure und Benzoiésiure, Wichtig ist, dass bei der Einwirkung
von Natrium aufl den Benzyl-isobultersiiure-benzylither keine entsprechende
ungesiittigte Siure der Zimmtsiurcreihe erhalten werden konnte. Diese
Thatsache deutete zuerst darauf hin, dass bei der Einwirkung von Natrium
auf die Benzylither der Sduren der Essigsiurereihe der Benzylrest immer an
Stelle eines Wasserstoffatoms tritt, das sich an dem direct mit der Carboxyl-
gruppe verbundenen Kohlenstoffatom befindet (vergl. hieriiber die im Anschluss
an die Benzyl-monomethyl-essigsiiure gemachten Bemerkungen §. 713).

Sduren: CQH[GOQ.

Von den vielen isomeren Siuren: CpH,0,, ist erst cine dargestellt
worden, die 5-p-Propylphenyl-propionsiure.
A-p-Propylphenyl-propionsiiure, p-Propyl-hydrozimmtsiure:

CpH 0y = CE,HJ,F]EIE— CH.CO0H  pioce Sture entstebt nach Perkin *)
durch Aufnahme von zwel Atomen Wasserstoff aus der p-Propyl-zimmtsiure
(7-p-Propylphenyl-acrylsiure). Zur Darstellung tibergiesst man p-Propylzimmt-
siiure mit dem f{iinffachen Gewicht Wasser und fiigt so viel zweiprocentiges
Natriumamalgam hinzu, als nothig ist, um das Natriumsalz der Siure zu
bilden. Die mit Salzsiiure ausgefillte, abgepresste p-Propylhydrozimmisiure
wird durch Umkrystallisiren aus Salzsiiure gereinigt.

Die Constitution der p-Propylhydrozimmtsiure ist ebensoweit aufgeklirt als
die der p-Propylzimmlsiure, welche ihrer Entsteliung aus Cuminol nach ein Para-
diderivat ist und bei welcher es aus den frither §§. 408 und 699 dargelegten
Griinden noch nicht vollig sicher ist, ob sie die Isopropylgruppe enthilt, Mit der
Cuminsiiure (§. 699) und Homocuminsiiure (§. 717) bildet sie die Anfangsglieder
einer homologen Reihe sehr nahe verwandter Siuren :

(]
(‘GHJS?# J&JII CoHy Q[ jit IH_{,()OH Gy {R]: JH]Q_l’ Hy.COOH
Cuminsiure Homocuminsiiure p-Propylhydrozimmtsiure
(p-Propylphenyl- (p-Propylphenyl- (p-Propylphenyl-
ameisensiure). essigsiiure), propionsiiure).

Eigenschaften. Die p-Propylhydrozimmtsiure schmilzt bei 70° und
erstarrt beim Erkalten krystallinisch. Sie ist sehr Igslich in heissem Alkoho,
Petroleumiither und Eisessig, aber fast unléslich in Wasser.

Salze. Das Silbersalz: Cpllj309Ag, ist fast unldslich in Wasser. Das
Calciumsalz und das Baryumsalz sind weisse Niederschlige.

") Berl. Ber. (1877) 10, 300. J. chem. soe, (1877) 31, 400.
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