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der S h e )  und erhielt denselben in farblosen Krystallen, die nach dem 
Umkrystdisiren den Schmehpuekt 67 O C. reigten. 

Die Oxyterephtalsfinre (carboxylirte OxybenzoGsBure und carboxy- 
lute &tlicjlsfiure) hat also von den beiden MoboxybenzoB@cen, von 
denen sie eich ablciten Ilkst, gewisee Merkmale behalten. Der Salicyl- 
~tiuro gleicht sie durch die Eisenohloridreaction nnd den leichten Ver- 
laat von 1 Mol. CO,, wlihrend sich OxybenzoEsHure sogar leicht in 
Substanc aue ihr daretellen Wt. 

Weitere Untereuchungen iiber die Oxyterephtalsgure behalte ich 
mir vor. Ich habe bereits eine prachtvoll krystallisirende NitrosHnre 
am derselben dargeatellt, d u d  deren Vermittelung ich eur Amido- 
oxy- und DioxyterephtalsHure zu gelangen hoffe. 

Ziirich,  Laboratoriom des Profeeeor V. Meper. 

39. Richard Meyer: Ueber dsr Verhalten der Cuminols gegen 
Kalihydrat. 

(Vorgetragen in der Sitzong von Hrn. Pinner.) 
Die eahlreichen Untersochungen der letzten Jahre iiber Cymole 

verschiedenen Ursprnnga lassan kaum einen Zweifel, d m  die ver- 
schiedenen Kohlenwasserstoffe C1 Hi,, welche man mit diesem 
Namen belegt hat, unter einander identisch sind, die friihere Annahme 
eines a- und einea p-Cymols kann bent ale aufgegeben betrachtet 
werden. Die oft beobachtete Fildung von Paratoluylefiure und Tere- 
phtalaiiure durch Oxydation dce Cymols und die Synthese desselben an8 
normalem Propylbromiir, Bromtoluol nnd Natrium 1) 4) bewiesen ferner, 
dass dem Cymol die Constitution eines Paranormalpropyltoluols - 
(1.4) C6H, . CH, . C,H, - zukomme. Nur eine Thatsache liess 
sich mit dieeer Auffaesung nicht in Einklang bringen: die Bildung 
dee Cymols ale Spaltnngsprodokt dee Cuminols bei Einwirkung yon 
alkoholischem Kali 8 ) .  

Die Verschiedenheit des synthetiechen Normalpropylbenzols von 
dem Cnmol niithigto dam, dae letztere ale Isopropylbeneol zu be- 
trachteh, und da Cumol aus Cuminsiiure, dieee aber aus Cuminol ent- 
steht, so moeste auch in dieeen beiden Verbindungen die Anwesenheit 
der Isopropylpppe gefolgert werden. Dann aber kannte das aus 
Cuminol erhaltene Cymol nur Isopropyltoluol seiu nnd die viillige 
Identiat seiner Eigenecbaften mit dem synthetisches Normalpropyl- 

1) F i t t i g ,  K6nig  nnd B c h l f f e r ,  Liebig's  Ann. 149, 824. 
9) F i t t i c s ,  Liebill's Ann. 172, 808. - Diese Bcrichte VI, 988. 
a) Kraat,  Liebig 's  Ann. 92, 66. 
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toluol, die neuerdings erst von P isa t i  und P a t e r n b  *) bestGtigt wor- 
den iut, schien daher einen schwer zu liisenden Widersproeh LU eut- 
halten. F i t t i g a )  hielt in Folge dessen, trotz seiner eigenen Synthese, 
das Cymol fiir Isopropyl - Toluol; spiiter8) gab er zwar die Anwesen- 
heit von normalem Propyltoluol in den Cymolen verschiedenen Ur- 
sprungs zu, sprach aber die Vermnthong aus, ea kiinnte neben diesem 
aocb noch Isopropyltoluol darin enthalten, ond beide Isomere nicht 
von einander zu trennen sein. Unter diesen Urnstinden erschien es 
wiinschenswerth, das Gyrnol aus  Cuminol einer erneuten Untersuchung 
zu unterwerfen. Seitdem E r a u  t vor zwanzig Jahren diese Bildungs- 
weise beobachtetc ist es nur von P i s a t i  und P a t e r n b  und zwar 
sehr eiugehend studirt worden, aber die Arbeit der genannten Forscher 
bescbrtnkte sich auf die physikalischen Eigenschaften des Cymols 
selbst. Eine Untersuchung mtiglichst vieler D e r i v  a t e  des Cuminol- 
Cymols und eine Vergleichung derselben mit den jetzt so genau 
bekannten Derivaten anderer Cymole konnte m6glicherweise doch 
Verschiedenheiten ergeben , wo solche in  den Kohlenwasserstoffen 
iiicht eu finden waren. Zur Darstellung des, fiir diese Versuche 
niithigen Materialee bedurfte ich zunffohst eiues , von Cymol viillig 
freien Cuminols. Ich erhielt ein solches aus der K a hl b a a m'schen 
Fabrik, dae sich bei der Untersuchung probehaltig erwies. Das etwas 
gelbgefiirbte Oel erstarrte nacb einigen Stunden vollstiindig mit einer 
concentrirten Liisung von NaHSO,. Bei der Destillation stieg das 
Thermometer raech auf 227O und zwischen 227 - 229O war bei weitem 
dcr griiaste Theil der Fliissigkeit iilergegangen. Nur eine klcino 
Menge ging iiber 2290 iiber, und im Kolben blieb ein geringer, dunkel 
gefarbter Riickstund. Als die kleine, iiber 229O iibergehende Fraction 
nochmals fiir sich deetillirt worde, ging wiederum der griisste Tbeil 
dcrselben zwischen 227-2229' iiber und nur sehr wenig iiber 229O, 
wahrend wiedcrum ein unbedeutender, braungefarbter Riickstand im 
Kolben blieb. Die hiiher siedenden Antheile riihren daher von einer 
gcringen Zersetzung des Cominols bei der Destillation her. 

Wird die mittlere uncorrigirte Siedetemperatur von 238O, welcbe bei 
einern Barooleterstande von 704.5 Mm. beobachtet wurde, in iillicher 
Weise corrigirt, und auf normalen Barometerstand reducirt, so ergiebt 
sich der Siedepunkt dee Cuminols zu 236.3O (nach K o p p :  236.6")') 

Die Einwirknng von alkoholischem Rali auf das Curninol erfolgt 
nach K r a u t  in 2 Phasen: dae Cuminol wird zuniichst in  Cuminsiiure 
~~~ ~ 

1) P i s a t i  and P n t e r n b ,  Gazz. chim. i td .  1873, 5 5 1 ;  Jahresbericht dcr 
Chem. 1874, 396. 

9 )  1. c. 
a) Diem Bericbtc VII, 661. 
4 )  Rnab's  Angabe (diese Beriehtc VIIT, R. 1148) 2300 stUtzt sich wshr- 

icheinlich ant eine uncorrigirte Bcstiininung. 



151 

und Cuminalkohol gespalten, und der letztere zerfallt bei liingerrr Ein- 
wirkung dann seinerseits in Cminsanre  und Cymol: 
I. 2 C i o H i a O  + K O H  = C,oH, ,K@ + CloH140.  

11. 3 C 1 0 H 1 4 0  + K O H  = C i o H , i K O ,  + 2C1oH14 + 2 H 2 0 .  
Unter Beriicksichtigung der von Kraut mitgetheilten Erfahrungeii 

wurde in 2 aufeinander folgenden Operationen Cuminol etwa mit dem 
sechsfachen Qewichte einer concentrirten alkoholischen Raliliisung 
11- 12 Stunden am Riickflusakiihler gekocht. Die Fliissigkeit fiirbte 
sich hierbd eehr dunkel, und schied, in Wasser gegossen, ein dunkel- 
braunes Oel ab,  daa in  Folge der Beimengung harziger Theile sicb 
scbwer vereinigte und in der Fliiasigkeit zu Boden sank. Es war 
nicht ganz leicht, daa Oel aus dieeem Gemenge zu scheiden, der 
Versuch , es mit den Wasserdampfen abzudestilliren, musste schliees- 
lich aufgegeben werden , da  heftiges Stossen eintrat , welches dnrch 
keines dsr  iiblichen Mittel zu verhindern war. Am besten gelang 
die Scheidung schliesslich auf mechanischem Wege; aus der getrenn- 
ten wffssrigen, milchig triiben Fliissigkeit konnte dann noch ein wenig 
Oel durch Destillation mit Wasserdlimpfen gewonneu werden. 

Ale das so erhaltene braune Oel f i r  sich destillirt wurde, stieg 
das Thermometer zuerst langsam, ohne irgendwo constant zu bleiben, 
bis auf 235O. Hier blieb es stehen, und nun ging der grijsste Thril 
der Fliissigkeit zwischen 235 - 240° iiber; das Thermometer stieg 
dann noch bis iiber 3000, und im DeetillirgeEsse blieb eine betrffcht- 
licbe Menge eines halbfliiasigen, dunkelgefarbten Riicketandes. - Die 
von dem Oel getrennte, wiisarige Fliissigkeit enthielt bedeutende 
Meagen (JuminsHure. 

Es waren hiernach die Hauptprodukte der Reaction CuminsGure 
nnd Cuminalkohol (Siedep. des Cuminalkohols 2430), und ich schloss 
daraus, dass die Einwirkung des alkoholiechen Kalis noch nicht an- 
baltand genng gewesen sein miiaee. 

Die destillirten Produkte der ersten Einwirkung wurden daher 
vereinigt nod von neuem mit ihrem finffachen Gewichte alkoholischer 
Kalilijsung 11 Stunden lang am Riickflusskiihler gekocht.. Das Oel, 
das sich diesmal beim Eingieseen in Wasser abschied, war wieder 
sehr dunkel gefarbt, aber es schwamm auf dem Waseer und vereinigte 
sich besser ale bei der ersten Operation. Durch den Scheidetrichter 
getrennt und iiber Chlorcalcium getrocknet, whrde es der Destillation 
unterworfen. Der Erfolg war fast genau derselbe wie bei der ersten 
Operation: das Thermometer stieg zuerst bia 2350 und zwischen 
235--240° war dann fast allea iibergegangen. Zuletzt stieg die Tem- 
peratur noch bis 248O, und im Kolben blieb ein wenig Harz zuriick. 
- Das Destillat wurde nun rnit einer verdiinnten Losung von N a H S O S  
wiederholt geachiittelt, gewasches, getrocknet und nochmals destillirt. 
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Jetet etieg dae Thermometer anfangs eehr raech bie auf 2000,1) VOQ 

da an etwas langaamer bie auf 2350 und nun ging wieder bei weiten 
der grkete Theil der Fliieeigkeit rwiechen 235-2400 and nu) wenip 
Tropfen von 240-248O iiber. 

Nach reinem Verhalten bei der Deerillation beetsnd das Oel auch 
jetzt rum gr6seten Tbeile a08 Cominalkohol, wlihr8nd Cymol d e  
Prodokt der Reaction nicht anfzuhden war. 

Die wleerig alkalieche Fliieeigkeit enthielt kanm nennenswerthe 
Mengen CamineBare. Nachdem durch Eindampfen der Alkohol nnd 
etwa die HPlfte des Waesere aue ibr entfernt war, lies6 eie mit Sale- 
etiure eben ganz geringen Niederechlag fallen, der nach dem Anr- 
waachen nnd Trocknen bei der Snblimation einen erheblicben Riick- 

. stand liem und kanm mehr Kryatalle lieferte, ale erforderlich waren, 
am aie duroh den Schmelrpunkt als Cumindure en identibcken. 

Hiernach ist es wohl unrweifelhaft, daae die Einwirkung dee 
Kalb daroh die erste Operation beendet war. Dierelbe epaltet drrs 
Cumin01 in CaminsHnre und Caminalkohol; der letritere aber wird 
dart& alhoholischee Kali - abpsehen von elher theilweisen Ver- 
brrroog - nicht weiter angegriffen. 

Mwer unerwartete Widerepruch gegen die Angaben K r a u t  '8 

l&st kanm eine andere Deutung zu, ale d u e  dae Cuminol, dae er 
oerubeitete, nioht frei von Cymol geweaen eei, und der gleiche Irr- 
thorn mu88 Yirati und P a t e r n b  begegnet sein. Sie eowohl wie K r a u t  
haben ewar das Cnminol sunhhet in die kryetallieirte Sulfitverbindung 
iibergeffihrt and am d i e m  wieder abgeechieden. Aber echon bei Oe- 
legenheit eines friiheren Verauches , Caminol aua Kiimrnel51 darzu- 
stellen, Lam mir ein Zweifel, ob das Awpreeaen dee Doppelanlfitee 
genagen k h n e ,  urn ein vbllig cymolfreiee Prtiparat en erhalten, da 
eine 6lige Flaesigkeit wie Cymol eich nicht bis auf den letzten Rest 
auspressen 1Pst; ich habe damale eut Sicherheit die Kryetalle mit 
Alkohol gesascheii. Dieeer Alkohol fand eich noch oor, and es war 
daher die Frage, ob sich in ihm Cymol nachweiaen liesee. Er 
wurde in Wepeer gegoeeen, wobei eich ein gelb gefgrbtee Oel aus- 
schied, das eich an der Oberflhhe dee Wtieeere eammelte. Ee wurde 
geechieden, getrocknet und destillirt. Ein Theil ging zwiachen 1700 bie 
180° iiber, allmtilig aber etieg daa Thermometer bia auf 300°. - 

*) Dia geringe Yenge Fltiasigkeit, welche bia IU diesem Momente Ubergegangen 
war, wwde gasondert anfgefangen, nnd dnnn in ganz kleinen Destillirgefbaen fur 
eich hationirt, enletst Uber Natrium. So wurden ntu derselben renige Tropfen 
einea frrblosen Oels isolirt, das auf Natrinm auch in der Wilrme nicht mehr ein- 
wirkte. Ob h a e l b e  Cymol war, liese sich nicht comtatiren. da die Menge fur die 
Bestimmoclg den Siedepanktea nicht auareichte. Sollta M der Fall sein, 80 rtlbrt 
dime gerlnge Spur ohm Zweifel nus dem Curninol her, welches aach nach der oben 
mitgetheilten Untersachang eine 80 verschwindende Beimengung von Cymol noch 
enthalten konnte. 
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Nach einigen Fractionirungen und wiederholten Rectificationen tiber 
Natrium wurde eudlich eine geringe Menge einer farbloeea Fliiseigkeit 
erhalten, die vollettindig ewiechen 170- 172n (uncorr.) iiberging und 
auf Natrium auch beim Kochen nicht m6hr einwirkte. Sie bestand 
also aur Cpmol. 

K r a u t  giebt an, daee aucb echmekendee Ksli Cuminol in Cumin- 
shre ond Cymol epalten kbnne und rwar dam,  wenn dae Kali nur 
schwa& erhitct und dae Cuminol etwae ru raech hineqefiigt wid.  
Ich babe unter dieren Bedinguogen reines Cuminol auf echmelzendee 
Kali wirken l w e n  und erhielt eine geringe Menge Deetillat, welcher 
gum grosaen Theile aue unangegriffenem Cuminol beatand. Nach 
mehrmaligem Scbiitteln mit verdiinnter HNa SO, U e u n g  blieb aber 
noch etwae Oel euriick , welchea gewaschen, getrocknet und deetillirt 
wurde. Das Thermometer etieg langeam, ohne irgendwo constant eu 
bleiben, bie 2500; im Kolben blieb ein wenig Ham Durch Fractio- 
niruog liese sich Cymol am dem Deetillat nicht abwheiden; zuletzt 
war eine Fraction 170-1900 erhalten worden, welcbe aber sehr un- 
bedeotend war und mit Natrium eratarrte. Von der festen Masee 
lieesen sich nur ganr wenige Ttopfen abdestilliren, en wenig, um 
einen Siedepunkt zu beobachten. Aber such dss 80 erbsltene Deetillat 
emtarrte wieder beim ErwHrmen mit Natriom. Die Kaliechmelze lbete 
tioh in Waeeer ohne Oel .uriichulaesen. 

Auch die lHnger andauernde Einwirkung von alkoholischem Kali in 
der KHlte, welche nach K r a u t  ebenfalle Cuminalkobol und Cymol liefern 
soll, habe ich vereucht. Dee Cnminol wurde mit dem doppelten Volnmen 
concentrirter alkoholiecher Kalilbeung vermischt. Nach 2 Tagen zeigte 
sich die Aneecheidung einer weiesen, krystalliniechen Mwe, die sich 
bei liingerem Stehen vermehrte und am finften Tage von der Fliiseig- 
keit getrennt wurde. Sie erwiee eich bei der Untemuohung ale cumin- 
eauree Kali (Schmelzpuokt der daraus abgeechiedenen Siiure 1 W). 
Die alkoholische Fliieeigkeit schied, in Waeeer gegoseen , ein oben 
schwimmendee Oel aua, welchea geschieden und getrooknet wurde. 
Bei der Destillation liees eich Cymol nicht nachweisen, vielmehr ging 
dae Thermometer, gerade wie in den friiheren f i l len eehr raech iiber 
den Siedepunkt des Cymole hinaue; dae meiste ging rwischen den 
Siedepunkten dee Cuminole und Cunninalkohob iiber und eine Probe 
eretarrte fast volletiindig mit NaHSO,. Die wltesrige Fliieeigkeit 
enthielt betrlichtliche Mengen cuminsauren g$uB, Durch fiinftiigige 
Einwirkung von alkoholiechem Kali bei gewbhnlicher Temperatur 
blieb also ein grosser Theil des Cuminole unangegriffen, ein Theil 
aber wurde in Cumineliore und Cuminalkohol geepalten , auch bier 
ohne Bildung von Cymol. 

Die mitgetheilten Vereucho haben die Frage, welche eie veranlaset 
hat, in  unerwarteter Weise geloet. Ein Qmol, das eeinem Ureprunge 
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nach als Isopropyl-Verbindung aufzufassen, und in seinen Eigenschaf- 
ten mit der entsprechenden normalen Propyl - Verbindung fiberein- 
stimmend ware, ist nach denselben nicht mehr vorhanden, und damit 
der vermeintliche Widerspruch beseitigt. Wir kennen jet.zt nur ein 
Cymol : das Paramethylnormalpropylbenzol. 

Chur,  Januar 1877. 

40. r). Vortmann: Zur Kenntnicla der Kobaltammonium- 
verbindungen. 

(Eingegangen am 29. Januar.) 
(E r s t e Y i t t  h e i  lung.) 

Seit einiger Zeit beschaftige ich mich mit der Darstellung und 
Untersuchung dieser Verbindungen, einerseits in der Absicht die Ver- 
haltnisse zu ermitteln, unter welchen wir eine sichere und miiglichst 
ergiebige Ausbeuie erhalten, andererseita aber auch in der Hoffnung, 
durch geeignete Versuche die chemische Constitution dieser interessan- 
ten Verbindungen wenigstens theilweise auf kliiren zu kiinnen. Wenn 
ich mir nun erlaube, der Gesellschaft schon jetzt, trotedem meine 
Arbeiten noch keinen Abschluss erreicht haben , einige Mittheilungen 
iiber den Verlauf derselben zu machen, so geschieht diea legiglich aus 
dem Grunde, weil ich mir das Gebiet dieser Untersuchungen vorlhtig 
wenigstens sichern mijchte. 

Die neue Methode, deren ich mich zur Daratellung der Verbin- 
dungen, mit deren Untersuchung ich mich jetzt abgebe, bediene, ist 
folgende. 

Eine Liisung von Kobaltchloriir wird in eine kochende Aufliisung 
von kohlensaurem Natron eingetrageo, der SO entstandene Niederschlag 
von kohlensaurem Kobaltoxydul langere Zeit mit Sodalijsung gekocht, 
sodann durch Decantation mit heissem Wasser so lange ausgewaschen, 
bis due Waschwasser auf Zusatz von Silbernitrat kanm eine Triibung 
mehr giebt, auf ein Filter gebracht, gut abtropfen gelassen und in eine 
heisse Liisnng von Ammoniumcarbonat eingetragen , wobei unter Bil- 
dung von kohlensaurem Ammonium-Kobaltoxydul eine carmoisinrothe 
L6RiIng entsteht; diese wird mit Ammoniak versetzt und zwei Tage 
in einem offenen Gefasse der Oxydation uberlassen. Nach Verlanf 
dieser Zeit wird von etwaigen Verunreinigungen des Kobaltchloriirs, 
die sich inzwischen abgesetzt haben, filtrirt, das Filtrat auf dem 
Wasserbade auf einen kleinen Rest eingedampft und letzterer in ein 
Becherglas gespult. Wahrend des Eiudampfens entweicht der Ueber- 
schuss des Ammoniake und kohlensauren Ammoniake und es scheidet 
sich zugleich ein dunkelvioietter , pulveriger Kiirper mit Kobaltoxyd- 




