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Benzylacetsuccinsiureester
~CH4---COOC,H,
CH, CO---C4+-C,H,
~COOC, H;
wurde aus Acetsuccinsfiureester, Natriumithylat und Benzylchloriir
dargestellt. Derselbe siedet unzersetzt bei 310° und besitzt das spec.
Gewicht 1.088 bei 15" gegen Wasser von 16.5°.

Berechnet Gefunden
C,;  66.67 66.75
H,, 7.19 7.17
o, 26.14 —

Wahrscheinlich werden alle diese Benzylverbindungen die den
Aethylacetessigestern analogen Zersetzungserscheinungen zeigen.
Wiirzburg, Chem. Univers.-Laboratorium.

262. Oscar Jacobsen: Useher die Isooxycuminsiure aus
Carvacrol.
[Mittheilung aus dem chem. Univ.-Laborat. zu Rostock.]
(Eingegangen am 9. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

In einer friiberen Mittheilung habe ich bereits erwihnt!), dass
aus Thymol, ebenso wie aus Paraxylenol, beim Schmelzen mit Ka-
liumhydroxyd zunéchst die bei 177° schmelzende Oxytoluylsdure
(Metabomosalicylsiiure), aus dieser durch weitere Oxydation Oxy-
terephtalsiure gebildet wird, dass hingegen die Reaction bei dem
Carvacrol zwar schliesslich ebenfalls zar Oxyterephtalsiare, in der
ersten Phase aber zu einer Isocoxycuminsdure fiihrt.

Es scheinen also bei der Kalischmelzung derartiger Phenole ganz
allgemein und unabhiingig von der Linge der Alkylseitenketten die-
jenigen der letzteren zuerst der Oxydation zu verfallen, welche dem
Hydroxyl benachbart sind:

CH, CH,
a 2
L JOH L JoH
C,H, €0, H
Thymol Metahomosalicylsiiure 7)
CH, CO,H
7N N
{  OH 7 OH
\ f i i
N . . 4 N ./
CyH; C H;
Carvacrol Isooxycumins#ure

1) Diese Berichte XI, 573.
?) Mit Bezug auf eine Bemerkung von Tiemann und Schotten (diese Be-
richte XI, 781) mdchte ich hier erwihnen, dass ich auf die Parastellung von Methyl
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Bei der Darstellung des zu den betreffenden Versuchen dienenden
Carvacrols habe ich auf véllige Reinheit der Materialien grosses Ge-
wicht gelegt, und da die Eigenschaften der von mir erhaltenen Durch-
gangsprodukte in mancher Hinsicht von dlteren Angaben abweichen,
glaube ich dieselben vor Beschreibung der Oxysidure hier kurz zu-
sammenstellen zu sollen.

Als Ausgangsmaterial diente kiufliches, schon ziemlich reines
Campher- Cymol. Dasselbe wuarde wiederholt mit kleinen Mengen
Schwefelsiiure geschiittelt und der darauf nach der Fractionirung bei
173—176° iibergehende Antheil in Sulfonsfiure verwandelt.

Vou gewohnlicher Schwefelsiure wird das Cymol erst beim Er-
hitzen geldst, — sehr leicht bei 90—100°9. Durch Zusatz grosserer
Mengen rauchender Schwefelsiore kann man die Losung selbst unter
00 bewirken.

In beiden Fillen entsteht nur eine, und zwar dieselbe Sulfonséure.

Auf Zusatz einer geeigneten Menge Wasser zu der schwefelsdure-
haltigen Lésung entstehen zwei Schichten, Die obere ist eine con-
centrirte, schwefelsidurehaltige Losung der Sulfonsiure, die untere,
ganz farblose, besteht aus verdiinnter Schwefelsiure, der kaum eine
Spur von Sulfonsidure beigemengt ist.

Die obere Schicht kann lange fliissig bleiben, erstarrt aber beim
Abkiihlen oder auf Zusatz eines fertigen Krystalls fast vollstindig zu
einer blittrigen Krystallmasse wissriger Sulfonsiure.

In dieser Schwerldslichkeit der Sulfonsidure in verdiinnter Schwefel-
siure, die hier noch mehr als bei den homologen hervortritt, findet
eine auffallende Angabe von Gerhardt und Cahours ibre spite
Erklirung, Diese reinigten Cymol dadurch, dass sie es in Schwefel-
sdure l6sten und ,durch Wasser wieder abschieden®.

Das Abgeschiedene war nicht Cymol, sondern Cymolsulfonsiure,
durch deren Destillation aber natiirlich wieder Cymol erhalten wurde.

Auch von itherhaltigem Wasser wird die an und fiir sich sehr
leicht lésliche Cymolsulfonsdure nur wenig geldst. Wird eine mit
Schwefelsdure versetzte wiissrige Lésung der letzteren mit Aether
geschiittelt, so bilden sich, dhnlich wie bei der Behandlung von Gerb-
siure mit Aether und Wasser, drei Schichten. Die zwischen der
verdiinnten Schwefelsiiure und der Aetherschicht befindliche ist eine
dtherhaltige concentrirte wiissrige Losung der Sulfonsiure.

1 4 2
Die Cymolschwefelsiure — C,H;.CH;.C, H,.SO;H
+ 2H,0 — bildet nach wiederholtem Umkrystallisiren aus ver-

und Carboxyl in der Metahomosalicylsiure nicht allein aus deren weiterer Oxy-
dation zu O=zyterephtalstiure, sondern auch aus ihrer Entstehung aus Paraxylenol
(und aws Thymol) geschlossen habe. Beide Vorgiinge zusammenbaltend, wird man
an eine Atomumlagerung nicht denken konnen.
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dinnter Schwefelsdare grosse, meist tafelférmig ausgebildete, farblose
Krystalle.

In ihrem Krystallwassergehalt (2 H;O) stimmt sie iiberein mit
allen homologen, die ich bisher untersucht habe.

Cymolschwefelsaures Bariam — (C;, H,;.80;), Ba
-+ 3H,0 — krystallisirt gut in linglichen, an beiden Enden dach-
formig zugespitzten Blittern, die sich in kaltem Wasser ziemlich
schwer, in heissem viel leichter 16sen und bei vollstindiger Reinheit
leicht von 1—2 Cm. Linge erhalten werden kdonnen.

2.3880 Gr. des Salzes verloren bei 130° 0.2100 Gr. Wasser,
== 8,79 pCt. Das Salz war dann véllig wasserfrei. Die obige Formel
verlangt 8.75 pCt. Wasser.

Ein zweites Bariumsalz habe ich trotz mancher Abinderung der
Krystallisationsbedingungen nie erbalten.

Cymolschwefelsaures Natrium— C,H,;.80;Na5H,0—
ist leicht loslich und krystallisirt beim Erkalten seiner Ldsung in sebr
grossen, rhombischen Blittern, die in trockener Luft schon bei ge-
wohnlicher Temperatur rasch verwittern und bei 1000 alles Krystall-
wasser verlieren.

2.2352 Gr. des sorgfiltig zwischen Fliesspapier gepressten Salzes
verloren 0.6390 Gr. Wasser, = 28.59 pCt. Die Formel mit 5 H,O
verlangt 27.61 pCt.

Das reine Cymol, welches aus dem umkrystallisirten Natrium-
salz durch Destillation mit Schwefelsiure abgeschieden wurde, siedete
bei 175—175.5° (Barometerstand 763 Mm.). Das spec. Gewicht fand
ich bei 0° = 0.87180, bei 10° = 0.86035, den Brechungsindex fiir
D bei 100 = 1.4915.

Das Cymol erwies sich gegen polarisirtes Licht vollstindig
inactiv. (Auch das nicht aus Sulfonsiure abgeschiedene).

Zur Darstellung des Carvacrols wurde das reine cymolschwefel-
saure Natrium mit der dreifachen Menge Kaliumhydrozyd gelinde
geschmolzen, die mit Salzsiure ibersittigte Lésung der fast farblosen
Schmelze mit Aether ausgeschiittelt und aus der &therischen Ldsung
des Carvacrols durch wiederholtes Schiitteln mit Sodaldsung die kleine
Menge der darch Oxydation entstandenen Siuren entfernt.

Das Carvacrel war eine farblose Fliissigkeit von schwachem,
eigenthiimlichen, nur in der Hitze stechenden Geruch. Seinen Siede-
punkt fand ich (ganz wie Kekulé und Fleischer) bei 237° (Baro-
meterstand 758 Mm. Quecksilberfaden ganz im Dampf).

Spec. Gewicbht = 0.98558 bei 15° (gegen Wasser von gleicher
Temperatur). Brechungsindex fir D bei 10° = 1.5252.

Auf — 200 abgekiihlt wird das reine Carvacrol anfangs sehr
dickfliissig und erstarrt bald darauf zu einer aus langen, feinen Nadeln
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bestehenden Krystallmasse. Bei — 70 blieb die einmal erstarrte
Substanz noch fest, bei — 39 trat sehr langsam, bei 0° rasch Ver-
flissigung ein. Der Schmelzpunkt des Carvacrols wird also nahe bei
0°¢ liegen.

Mit Eisenchlorid giebt Carvacrol keine Firbung.

Durch anhaltendes maissiges Erhitzen mit Kaliumhydroxyl wurde
aus diesem Carvacrol die Siure hergestellt, die ich, ohne vorlidufig
iber die Constitution der darin enthaltenen Propylgruppe eine Mei-
nung anszusprechen, als Isooxycuminsédure bezeichnen will.

Durch Destillation mit Wasserddmpfen, womit sie sich leicht
verfliichtigt, liess sich die Siure leicht rein gewinnen.

Aus den warmen verdiinnten Ldsungen ihrer Salze wird sie auf
Salzsiurezusatz in wasserfreien, flacben Nadeln oder kurzen Blittchen
ausgeschieden, die auf Fliesspapier zu einer seideglinzenden Decke
zusammentrocknen.

Der Schmelzpunkt liegt bei 93°,

Bei der Analyse gaben 0.2486 Gr. der geschmolzenen S&ure
0.6072 Gr. CO, und 0.1558 Gr. H, O, entsprechend 66.61 pCt. Kohlen-
stoff und 6.96 pCt. Wasserstoff. Die Formel C,;,H,;, O, verlangt
66.66 pCt. C ond 6.66 pCt. H).

In kaltem Wasser ist die Sdure sehr schwer lislich, in heissem
erheblich reichlicher. Trotz ihrer grossen Verdiinnung giebt die kalte
wiissrige Losung mit Eisenchlorid eine sebr intensive roth-violette
Firbung.

In Alkohol, Aether und Chloroform st sich die Siure sehr leicht.

Ihr Bariumsalz krystallisirt gut in kleinen, rhombigchen Tafeln
oder in barten, kurzen Prismen. In der Kilte ist es ziemlich schwer
16slich. Es enthilt kein Krystallwasser; die grosseren Krystalle
schliessen aber leicht Mutterlauge ein und werden dann beim
Trocknen in kleine, rhombische Tafeln zerkliiftet, ohne ganz aus-
einander zu fallen.

Das Calciumsalz ist ziemlich leicht 15slich. Es krystallisirt
beim Erkalten der heiss gesittigten Losung ohne Krystallwasser in
grossen, sternformigen Gruppen seideglinzender, dicht strahlig ver-
wachsener Nadeln.

Das Kaliumsalz ist sehr leicht l3slich, aber gut krystallisirbar.

Seine concentrirte Losung giebt mit Eiseuchlorid einen schmutzig
violetten Niederschlag, der sich in viel Wasser mit schdn rothvioletter
Farbe 16st.

Eisenoxydulsalze geben keine Fillung oder Férbung. Magnesium-
salze werden ebenfalls nicht gefillt. Zinksalze geben einen weissen
Niederschlag, der in viel Wasser l8slich ist und sich beim Erkalten
seiner heiss geséttigten Losung in hiibschen, sternférmig gruppirten
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Krystallblitichen ausscheidet. In &hnlicher Weise erhilt man das
Cadmiam- und das Silbersalz in deutlichen Krystallblittchen.

Die dureh Quecksilberchlorid entstehende weisse Fallung ist amorph,
in viel Wasser, namertlich in der Hitze, ebenfalls 18slich. Mangan-
salze geben nur bei grosser Concentration der Losungen einen Nieder-
schlag, der sich in der Hitze leicht 16st und beim Erkalten grosse,
blittrige Krystalle bildet. Kupfersalze bewirken eine flockige, apfel-
griine, in viel Wasgser I§sliche Fillung. Beim Kochen der Ldsung
scheidet sich ein basisches Salz aua.

Beim Erhitzen der Isooxycuminsiure tritt zwischen 235 und 238°¢
die Erscheinung des Siedens ein; die S#ure zersetzt sich aber dabei
zum grossen Theil in Kohlensiure und das entsprechende Phenol.

Von gewoéhnlicher concentrirter Salzsiure wird die Sdure bei
170-—175° noch nicht angegriffen, leicht aber bei 1909.

Das dabei entstehende Metapropylhydroxylbenzol bildet zu-
nichst eine farblose Fliissigkeit. Seinen Siedepunkt fand ich bei 228°
(Quecksilberfaden ganz in Dampf).

In Wasser ist es nur spurweise 18slich. Die Ldsung firbt sich
mit Eisenchlorid sehr schwach blan. Die alkoholische Lésung wird
durch dies Reagens griin gefirbt. Bei starker Abkiihlung erstarrte
das Phenol zu einer langfasrig krystallinischen Masse. Dieselbe wurde
auf einer pordsen Thonplatte ausgesogen und noch einmal umge-
schmolzen, worauf der Schmelzpunkt der Krystalle bei -+ 26° ge-
funden wurde.

Durch Bromirung des Phenols erhielt ich nur flissige Produkte.

Beim Losen in Schwefelsiure scheint nur eine Sulfonsiure zu
entstehen.

Das Bariumsalz derselben scheidet sich aus der concentrirten
Losung in undeutlich krystallinischen, harten Krusten aus; das Na-
triumsalz krystallisirt sebr schén in grossen Blittern.

Eisenchlorid firbt die Lésungen dieser Salze violettroth.

263. E. Weinberg: Useber eine gebromte o-Metaxylolsulfonsdure.
[Aus dem chemischen Univ.-Laborat. zu Restock.]
(Eingegangen am 7. Mai;. verl. in der Sitzuog von Hrn. A. Pinner.)

Um zu einem Monobromderivat der 1, 3, 4 Metaxylolsulfonsiure
zu gelangen, wurde zunéichst die Bromirung einer kalten, councentrirten
wigsrigen Losung der krystallisirten Sulfonsiure selbst versucht. Die
Einwirkung des Broms verlief aber hierbei nicht in der gewiinschten
Weise. Es wurde Schwefelsiure gebildet und Tribromxylol ausge-
schieden, neben welchem nur sehr wenig Monobromsulfonsiure
entstand.





