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136. L. Barth’: Ueber einige Thymolderivate. 
Vo r 1 a u  f i g e Mitt h e i 1 u n g. 

(Eingegangen am 18. M a n ;  verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

Im Hinblicke auf ahnliche Arbeiten, die in  anderen Laboratorien 
im Gange sind, erlaube ich mir kurz aus einer demnachst zu publi- 
cirenden ausfuhrlicheren Untersuchung mitzutheilen, dass aus Thymol 
durch schmelzendes Kali vier Siiuren gebildet werden. Zwei daron 
sind bereits bekannt: Oxybenzoesaure und die jiingst von B u r  k h a r d t 
beschriebene Oxyterephtalsaure. Eine dritte Saure ha t  die Formel 
C, H ,  O,, krystallisirt in hubschen, farblosen, etwas sproden, ziem- 
lich schwerloslichen Nadeln, schmilzt bei 143O und giebt wohl- 
charakterisirte Salze. Ich will sie T h y m o l o x y c u m i n s a u r e  nennen. 
Eine Saure von gleicher Zusammensetzung hat C a h o u r s  (Ann. Chem. 
Pharm. Bd. 109, S. 20) aus Amidocuminsaure dargestellt, die dirftigen 
Angaben dariiber gestatten jedoch keinen Vergleich mit der.von mir er- 
haltenen. Auch C r u m  p e l i  k hat  eine Notiz iiber OxScuminshre mitge- 
theilt (diese Rer. 111, 476) ohne spater nochmals darauf zuriickzukommen. 
Die Saure C r u m p e l i k ’ s  ist aber jedenfalls von den beiden oben ge- 
nannten dadurch unterschieden, dass sie das Hydroxyl in der Propyl- 
gruppe enthalt. - Endlich. erhalt man auch in  nicht bedeutenden Mengen 
eine vierte Verbindung, die wie es  scheint der Formel C l 0 H , , O ,  
entspricht. Diese Saure ist sehr schwierig rein zu erhalten, leicht 
loslich in Wasser und aus dieser Losung durch Bleizucker fallbar. 
Sie giebt mit Eisenchlorid eine ausserst intensive, rothe Farbenreaction. 
Nach den Analysen ihrer S a k e  ist sie zweihasisch. Ich bezeichoe 
sie als T h y m o l s a u r e .  I n  Balde hoffe ich, wie gesagt, iiber diese 
Substanzen eingehender berichten zu konnen. 

W i e n ,  den 15. Marz 1878. 

137. F. Al l ihn:  Einwirkung von Sulfurylchlorid auf Acetessigather. 
(Eingegangen am 19. hlirz; verlesen in  der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Zablreiche im hiesigen Laboratorium angestellte Versuche hatten 
den Zweck, Analogien in dem Verhalten des Carbonylchlorides und 
Sulfurylchlorides nachzuweisen. U. a. hat  B e  b r e  n d 1) Sulfurylchlorid 
auf Alkolole einwirken lassen und gefunden, dass cs  sich dabei dem 
Carbonylchlorid vollkommen analog verhalt. Bei der  Untersuchuug 
des Verhaltens von Sulfurylchlorid gegen Ketone habe ich bis jetzt 
keine positiven Resultate erhalten. Sulfurylchlorid wirkt zwar auf 
Aceton sehr energiseh ein unter Entbindung von Schwefligsiiure-An- 
hydrid und Chlorwasserstoff, indessen gelang es mir nicht hierbei reines 

1) Journ. f. prakt..Chemie 2 ,  15, 2 3 .  
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Monochloraceton oder Dichloraceton zu bekornrnen. Die analytischen 
Resultate, sowie die Eigenschaften des Reactionsproduktes lassen ver- 
rnuthen, dass dasselbc ein Gernisch von Mono- und Dichloraceton 
gewesen ist. 

Die Beobachtung, dass Sulfurylchlorid hiernach chlorirend auf die 
Ketone einwirkt, rnachte es  wahrscheinlich, dass auch die Ketonsaure- 
ather, welche in mehrfacher Beziehung einen ausgesprochenen Keton- 
charakter zeigen, durch dasselbe gechlort worden. Urn dies festzustellen, 
untersuchte ich auf VeranJassung des Herrn Dr. E h r l i c h  die Ein- 
wirkung von Sulfurylchlorid auf Acetessigather. 

Als ich Acetessigather mittelst eines Hahntrichters langsarn zu 
Sulfurylchlorid (in lquivalenten Mengenverhaltnissen) zufliessen liess, 
trat sofort eine starke Erwiirniung des letzteren ein, und Strame von 
Schwefligsaure-Anbydrid und Chlorwasserstoff entwichen. Die Gas- 
entwickelung hijrte auf, als etwa die Halfte des Acetessigathers zuge- 
tropft war. Beirn Zusatz der zweiten Halfte war gar keine Einwirkung 
rnehr bemerkbar. Es liess sich hieraus schliessen, dass zur Beendigung 
der Reactior zwei Molekiile Sulfurylchlorid erforderlich sein wiirden- 
Als deshalb eine weitere Portion Sulfurylchlorid binzugefiigt wurde, 
trat sogleich die Gasentwickelung wieder ein und dauerte fort, bis 
genau zwei Molekiile Sulfurylchlorid auf ein Molekiil Acetessigather 
verbraucht waren. Die resultirende, gelblich gefarbte Fliissigkeit wurde 
durch Erwarmen von dern gelosten Schwefelsaure-Anhydrid und Chlor- 
wasserstoff befreit und aus dern Oelbad destillirt, wobei fast dleszwischen 
2050 und 208O iiberging. 

Die farblose, die Augen zu Thranen reizende FlGssigkeit entspricht 
in  ihren Eigenschaften vollkommen dem von C o n r a d 1 )  durch Ein- 
leiten von iiberschiissigern Chlor in Acetessigather dargestellten Acet- 
dichloressigather. Die Analyse bestatigte, dass diese Verbindung vorlag. 

Verbrennung: 0.3803 Gr. Substanz gaben 0.5045 Gr. CO,,  entspr. 
35.9 pCt. C und 0.1490 Gr. H,O, entgpr. 4.3 pCt. H. 

Chlorbestimrnung : 0.1775 Gr.  Substanz gaben 0.2513 Gr.  AgC1, 
cntspr. 35  0 pCt. C1. 

Die Forrnel des Acetdichloressigathers c, €1, c1,0, verlangt 
36.2 pCt. C, 4.0 pCt. H und 35.6 pCt. C1. 

Der Prozess verlauft dernnach irn Sinne folgender Gleichung : 
C H , . C O . C H ,  . C O O H 2 C , + 2 S O , C 1 ,  

= CHa.CO.CC1,.COOC,H,+2SO2+2HCl 
C o n r a d  zieht aus den Ergebnissen seiner Untersuchung a )  der  

halogensubstituirten Acetessigather den Schluss, dass bei der Einwirkung 
der Halogene sofort beide Wasserstoffatome der  Gruppe CH, substi- 

1 )  L i e b i g ’ s  Annalen d. Chemie 186, 1 6 1 .  
2) Ebendaselbst. 
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stuirt werden. Ich hielt es indessen fur wahrscheinlicher, dass zunachst 
nnr die einfach halogensubstituirten Derivate entstehen und versuchte 
dementsprechend die Darstellung des einfach gechlorten Acetessigiithers. 

D a r  s t e 11 u n g v o n  A c e  t m o n o c  h l o  r es s i  gH t h  er. 
Staft wie bei dem vorigen Versuche zwei Molekiile Sulfurylchlorid 

auf ein Molekiil Acetessigather wirken zn lassen, verwandte ich in 
diesem Falle nur ein Molekiil Sulfurylchlorid. Der Prozess entsprach 
dann der Gleichung: 

CH, . C O  . C H 2  . C O O C a  H, + SO2 C1, 
= CH, . C O  . C H C l .  C O O C , H ,  + SO, + H C I  

Die Ausfijhrnng der Reaktion wnrde diesmal insofern modificirt, 
als nicht, wie beim vorigen Versuche, der Acetessigather zum Sulfu- 
rylchlorid, sondern umgekehrt das Sulfurylchlorid zum Acetessigather 
zutropfen gelassen wurde. 

I )ie hierbei erhaltene, briiunlich gefarbte Fliissigkeit wurde aus 
dem Oelbad destillirt und ging fast rollstandig zwischen 193O und 
1950 iiber. Die Analyse des Destillates ergab, dass dasselbe Acet- 
monochloressigather war. 

Verbrennnng: 0.2235 Gr. Substanz gaben 0.3580 Gtr. CO,, entspr. 
43.7 pCt. C und 0.1145 Gr. H20; entspr. 5.7 pCt. H. 

Chlorbestimmung: 0.2880 Gr. Substanz gaben 0.2505 Gr. Ag C1, 
entspr. 21.5 pCt. CI. 

Die Formel des Acetmonochloressigathers C, H, C10,  verlangt 
43.7 pCt. C, 5.5 pCt. H und 21.6 pCt. C1 

Berechnet 
c 43.7 pct.. 
H 5.5 - 
CI 21.6 - 
0 29.2 - 

Der  Acetmonochloressigather 
specifischen Gewicht 1.19 bei 14O 
einen ahnlichen, die Augen heftig 
fach gechlorte Verbindung. 

Gefunden 
43.7 pCt. 

5.7 - 
21.5 - 
- -  

ist eine farblose Fliissigkeit roni 
gegen Wasser von 17.50 und besitzt 
angreifenden Geruch wie die zwei- 

Conrad fand, dass sich der Acetdichloressigather bei der Verseifung 
rnit Alkalien wesentlich anders verhalt, als der Acetessigather. 'Der 
letztere zerfallt hierbei, wie schon G e u t h e r  1) nachgewiesen ha t ,  in 
Aceton, Kohlensaure und Alkohol. Gleichzeitig findet aber auch, sowohl 
bei dem Acetessigather wie bei seinen Alkylsubstitutionsprodukten, eine 
Spaltung des Aethermolekiils in zwei Molekiile organiscber Sauren statt. 
Der Acetessigather liefert bei dieser Zersetzung zwei Molekiile Essig- 

1) Jahreshericht f. Cheniie U. 8. w. 1865, 302. 



570 

saure, die alkylsubstituirten Aether aber gaben ein Molekiil Essigsaure 
und ein Molekul der entsprechenden alkylsubstituirten Saure. 

Nach C o n r a d  s Angabe findet nun bei der Verseifung des Acet- 
dichloressigathers mit Kalilauge gar  keine Kohlensaure-Ketonspaltung 
statt, sondern lediglich die Spaltung in  organische Sauren. 

Es war zu erwarten, dass der Acetmonochloressigather ein ana- 
loges Verhalten zeigen wiirde. Setzt man zu demselben alkolische 
Kalilauge hinzu, so tritt sogleich eine betrachtliche Erwarmung des 
Gemisches ein, und nach einiger Zeit ist die ganze Masse zu einem 
Krystallbrei erstarrt. Bei dessen Auflijsuug in heissem Alkohol bleibt 
nur ein geringer Riickstand, welcher aus kohlensaurem Kalium und 
Chlorkalium besteht. Von der beim Erkalten ausgeschiedenen Salz- 
masse wurde nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Alkohol eine 
Kaliumbestimmung und eiue Verbrennung gemacht. 

Kaliumbestimmung: 0.1785 Gr. Substanz gaben 0.1175 Gr. K,SO,, 
entspr. 29.5 pCt. K, 

Verbrennung: 0.1630 Gr. Substanz gaben 0.0275 Gr. H,O, entspr. 
1.8 pCt. H und 0.1110 Gr. COP, entspr. 18.5 pCt. C. 

Diese Zahlen passen auf die Formel des monochloressigsauren 
Raliums. Dieselbe verlangt 29.5 pCt. K, 18.1 pCt. C und 1.5 pCt. €3. 

Es bestatigt sich mithin, dass der Acetmonochloressigather bei der  
Verseifung gleichfalls eine abweichende Erscheinung zeigt , indem er  
fast ausschliesslich der Spaltung in  organische SIuren unterliegt. 

Ich bin gegenwartig damit beschaftigt , das Verhalten des Acet- 
monochloressigathers auch nach anderen Richtungen zii untersuchon 
und hoffe in nachster Zeit hieriiber weitere Mittheilungen vorlegen zu 
kiinnen. 

L e i p z i g ,  den 18. Mlrz 1878. 
Physikalisch - chernisches Laboratorium. 

138. Oscar Jacobsen: Oxytoluyleanren und Oxyphtalsiuren. 
11. N i t  t h e i  l ung .  

[Aus dem chemischen Univ.-Laborat. zu Rostock.] 
(Eingegangen'am 20. Marz; verlesen in der Sitzung von Ern. A. Pinner.) 

Wie ich am Schluss meiner letzten Mittheilung angab, bildet sich 
aus dem Paraxylenol bei anhaltendem Schmelzen mit Haliumhydroxyd 
eine bei 174O (uncorrig.) schmelzende Oxytoluylsaure und Oxyte- 
repbtalsaure. 

Die Reindarstellung dieser Siiuren laset sich ganz in derselben 
Weise durchfiihren, wie diejenige der aus dem fliissigen Metaxylenol 
entstandenen, nur verfluchtigt sich die hier zu bescbreibende Oxytoluyl- 
saure mit den Wasserdiimpfen vie1 langsamer , als die bei 151O schmel- 




