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B e n z y l a c e t s u c c i n s a n r e e s t e r  
:CI-I~---COOC~H, 

4 X O C 2  H, 
CH, CO-.-Cf--C,H, 

- .  

wurde ans Acetsuccinsaureester, Natriumathylat und Benzylchlorar 
dargestellt. Derselbe siedet unzersetzt bei 310 O und besitzt das spec. 
Qewicht 1.088 bei 1 5 O  gegen Wasser von 16.5O. 

C,, 66.67 66.75 
H,, 7-19 7.17 

Berechuet Gefundeu 

0, 26.14 - 
Wahrscheinlich werden alle diese Benzylverbindungen die den 

W ii r z b u r g  , Chem. Univers.-Laboratorium. 
Aethylacetessigestern analogen Zersetzungserscheinungen zeigen. 

262. Oscar Jaoobsen :  Ueber die Isooxycuminaaure aus 
Carvaorol. 

[Mittheilung aus dem chem. Univ.-Laborat. zu Rostock.] 
(Eingegangen am 9. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinuer.) 

In einer friiheren Mittheilung habe ich bereits erwahnt I), dass 
aus T b y m o l ,  ebenso wie aus Paraxylenol, beim Schmelzen mit Ka- 
liumbydroxyd zunachst die bei 1770 schmelzende Oxytoluylsaure 
(Metabomosalicylsaure) , aus dieser durch weitere Oxydation Oxy- 
terephtalsanre gebildet wird , dass hingegen die Reaction bei dem 
C a r v a c r  01 zwar schliesslich ebenfalls znr Oxyterephtalsaure, in der 
ersten Phase aber zu einer Isooxycuminsaure fiihrt. 

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

CH3 CH, ,\ 

$3H, C o i n  

CH, /, ,\ 

C , H r  C i H ,  

, \  

/ ,  f >  1 1  

1, ;OH ( !OH 

Thymol hletahomosalicylslure 1 )  

CO,H 

f’ ;OH : ‘,OH 
0 \ /  

I I  

\ I  

Carvacrol Isooxycumiuslure 

1) Diese Berichte XI, 573 .  
2) Mit Bezug auf eine Bemerkung von T i e m a n n  und S c h o t t e n  (dieae Be- 

tichte XI, 781) miichte ich hier erwilhnen, dass ich auf die Parastellung von Methyl 



Bei der Darstellung des zu den betreffenden Versuchen dienenden 
Carvacrols habe ich auf vijllige Reinheit der Materialien grosses Ge- 
wicht gelegt, und d a  die Eigenschaften der ron mir erhaltenen Durch- 
gangsprodukte i t i  mancher Hinsicht von alteren Angaben abweichen, 
glaube ich dieselben r o r  Beschreibung der Oxysaure hier kurz zu- 
sammenstellen zu sollen. 

Als Busgangsmaterial diente kaufliches, schon ziemlich reines 
Campher- Cymol. Dasselbe wurde wiederholt niit lileinen Mengen 
Schwefelsgure geschlttelt und der darauf nach der Fractionirung bei 
l'i3-176O iibergehende Antheil in Sulfonshre verwandelt. 

Vou gewohnlicher Schwefelsaure wird das Cymol erst beim Er- 
hitzen gelost, - sehr leicht bei 90-1000. Durch Zusatz gr6sserer 
Mengen rauchender Schwefelsaure kann man die LBsung selbst unter 
00 bewirken. 

I n  beiden Fallen entsteht nur eine, und zwar d i e s e l b e  Sulfonsaure. 
Auf Zusatz einer geeigneten Menge Wasser zu der schwefelsaure- 

haltigen Losung entstehen zwei Schichten. Die obere ist eine con- 
centrirte, schwefelsaurehaltige Liisung der  Sulfonsaure, die untere, 
ganz farblose, besteht aus verdiinnter Schwefelsaure, der kaum eine 
Spur von Sulfonsaure beigemengt ist. 

Die obere Schicht kann lange fliissig bleiben, erstarrt aber beim 
Abkiihlen oder auf Zusatz eines fertigen Krystalls fast vollstiindig zo 
einer blattrigen Krystallmasse wassriger Sulfonsaure. 

I n  dieser Schwerloslichkeit der Sulfonsaure in verdunnter Schwefel- 
saure, die hier noch mehr ala bei den homologen hervortritt, findet 
eine auffallende Angabe von O e r h a r d t  und C a h o u r s  ihre spate 
Erklarung. Diese reinigten Cymol dadurch, dass sie es in Schwefei- 
saure lasten und ,durch Wasser wieder abschieden'. 

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

Auch von atherhaltigem Wasser wird die a n  und fur sich aehr 
leicht Iosliche Cymolsulfonsaure nur wenig geliist. Wird eine mit 
Schwefelsaure versetzte wassrige Losnng der letzteren rnit Aether 
geschiittelt, so bilden sicb, ahnlich wie bei der  Behandlnng von Oerb- 
saure mit Aether und Wasser, drei Schichten. Die zwischen der 
verdiinnten Schwefelsaure und der Aetherschicht befindliche ist eine 
atherhaltige concentrirte wassrige Liisung der Sulfonsiiure. 

1 4 2 
Die C y m o l s c h w e f e l s a u r e  - C, H, .CH,  . C, H, . S 0 3 H  

+ 2 H, 0 - bildet nach wiederholtem Umkrystallieiren aus ver- 
~~ 

und Carboxyl in der Metahomosalicylsgure nicht a l l e i n  aus deren weiterer Oxy- 
dation zu Oxyterephtalsgure, sondern nu c h aus ihrer Entstehung aus Paraxylenol 
(nnd an8 Thymol) geschlossen habe. Beide VorgLnge zusammenhaltend, wird man 
an eine Atomumlagcrung nicht denken kBnnen. 
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diinnter Sch wefelsaore grosse, meisf tafelfiirmig ausgebildete, farblose 
Krystalle. 

In  ihrem Krystallwassergehalt (2 H, 0) stimmt sie iiberein mit 
allen homologen, die ich bisher untersucht habe. 

C y m o l s c h w e f e l s a u r e s  B a r i u m  - ( C l o  H,, . SO,), B a  
f 3 H, 0 - krystallisirt gut in langlichen, a n  beiden Enden dach- 
fdrmig zugespitzten Blattern, die sich iu kaltem Wasser ziemlich 
schwer, in heissem vie1 leichter lijsen und bei vollstlndiger Reiuheit 
leicht Ton 1-2 Cm. Lange erhalten werden k8nnen. 

2.3880 Gr. des Salzes verloren bei 130° 0.2100 Gr. Wasser, 
= 8.79 pCt. Das Salz war  dann vollig wasserfrei. Die obige Formel 
verlangt 8.75 pCt. Wasser. 

Ein zweites Bariumsalz habe ich trotz mancher Abanderung der 
Krystallisationsbedingungen nie erhalten. 

C y m o l s c h w e f e l s a u r e s  N a t r i u m -  C,,H, , .S03Na+5HzO- 
ist leicht loslich und krystallisirt beim Erkalten seiner Lijsung in  sehr 
grossen, rhombischen Blattern, die in  trockener Luft schon bei ge- 
wijbnlicher Temperatur rasch verwittern und bei 1000 alles Krystall- 
wasser verlieren. 

2.2352 Gr.  des sorgfaltig zwiscben Fliesspapier gepressten Salzes 
verloren 0.6390 Gr. Wasser, - 28.59 pCt. Die Formel mit 5 H, 0 
verlangt 27.61 pCt. 

Daa reine C y m o l ,  welches aus dem umkrystallisirten Natrium- 
salz durch Destillation rnit Schwefelsaure abgeschieden wurde, siedete 
bei 175-175.5O (Barometerstand 763 Mm.). Das spec. Gewicht fand 
ich bei 00 c 0.87180, bei 10, = 0.86035, den Brechungsindex fur 
D bei 10, = 1.4915. 

Das Cymol erwies sich gegen polarisirtes Licht v o l l s t a n d i g  
i n a c  t i v. (Auch das nicht aus Sulfonsaure abgeschiedene). 

Zur Darstellung des Carvacrols wurde das reine cymolsch wefel- 
saure Natrium rnit der  dreifacben Menge Raliumhydroxyd gelinde 
gescbmolzen, die mit Salzsiiure ubersattigte Losung der fast farblosen 
Scbmelze rnit Aether ausgeschiittelt und aus der  atherischen Lijsung 
des Carvacrols durch wiederholtes Schetteln rnit Sodalijsung die kleine 
Menge der durch Oxydation entstandenen Sauren entfernt. 

Das  C a r v a c r o l  war eine farblose Fliissigkeit von schwachem, 
eigenthiimlichen, nur in der Hitze stechenden Geruch. Seinen Siede- 
punkt fand ich (ganz wie K e k u l B  und P l e i s c h e r )  bei 2370 (Baro- 
meterstand 758 Mm. Quecksilberfaden ganz im Dampf). 

Spec. Gewicht = 0.98558 bei 15O (gegen Wasser von gleicher 
Temperatur). 

Auf - 20° abgekuhlt wird das reine Carvacrol anfangs sehr 
dickfliissig und erstarrt bald darauf zu einer aus langen, feinen Nadeln 

Brechungsindex fiir D bei 100 = 1.5252. 
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bestehenden Krystallmasse. Bei - 7 O  blieb die einmal erstarrte 
Substanz noch feet, bei - 3O trat sehr langsarn, bei Oo rascb Ver- 
fliissigung ein. D e r  Schmelzpunkt des Carvacrols wird also nahe bei 
0 0  liegen. 

Mit Eisenchlorid giebt Carvacrol keine Farbung. 
Durch anhaltendes massiges Erhitzen mit Kaliumhydroxyl wurde 

aus diesem Carvacrol die Saure hergestellt, die ich, ohne vorlaufig 
iiber die Constitution der darin enthaltenen Propylgruppe eine Mei- 
nung auszusprechen, als I s o o x y c u m i n s a u r e  bezeichnen will. 

Durch Destillation mit Wasserdiimpfen, womit sie aich leicht 
verfliichtigt , liese sich die Siiure leicht rein gewinnen. 

Aus den warmen reidiinnten Losungen ihrer Salze wird sie anf 
Salzsaurezusatz in wasserfreien, flachen Nadeln oder kurzen Blattchen 
ausgeschieden , die auf Fliesspapier zu einer seideglanzenden Decke 
zusarnmentrocknen. 

Der  Schmelzpunkt liegt bei 930. 
Bei der Analyse gaben 0.2486 Gr. der geschmolzenen Siiure 

0.6072 Gr. CO, und 0.1558 Gr. H, 0, entaprechend 66.61 pCt. Kohlen- 
stoff uud 6.96 pCt. Wasserstoff. Die Formel C l o H 1 2 0 ,  verlangt 
66.66 pCt. C nnd 6.66 pCt. H). 

I n  kaltem Wasser ist die Saure sehr schwer loslich, in heissem 
erheblich reichlicher. Trotz ihrer grossen Verdiinnung giebt die kalte 
wtissrige Losung mit Eisenchlorid eine sehr intensive roth- violette 
Farbung. 

I n  Alkohol, Aether und Chloroform lost sich die Saure sehr leicht. 
Ihr  B a r i u m s a l z  krystallisirt gut in kleinen, rhombischcn Tafeln 

oder in  harten, kurzen Prismen. I n  der Kalte ist es  ziernlich schwer 
liislich. Es enthalt keiu Krystallwasser; die grosseren Krystalle 
schliessen aber leicht Mutterlauge ein und werden dann beim 
Trocknen in  kleine, rhombische Tafeln zerkliiftet, ohoe ganz aus- 
einander zu fallen. 

Das C a l c i u m s a l  z ist ziemlich leicht 1Bslich. Es krystallieirt 
beim Erkalten der heiss gesattigten Losung ohne Krystallwasser in 
grossen, sternfiirmigen Gruppen seideglanzender, dicht strahlig ver- 
wachsener Nadeln. 

Das K a l i u m s a l z  ist sehr leicht loslich, aber gut krystallisirbar. 
Seine concentrirte Losung giebt mit Eiseuchlorid einen schmotzig 

violetten Niederschlag, der sich in  vie1 Wasser mit schiin rothvioletter 
Farbe lost. 

Eisenoxydulsalze geben keine Fallung oder Farbung. Magneeium- 
salze werden ebenfalls nicht gefallt. Zinksalze geben einen weissen 
Niedersehlag, der in vie1 Wasser lijslich ist und sich beim Erkalten 
seiner heiss gesattigten Losung in hiibschen , sternformig gruppirten 



1062 

Krystallblattchen ausscheidet. In  ahnlicher Weise erhalt man dae 
Cadmium- und das  Silbersalz in deutlichen Krystallblattchen. 

Die durch Quecksilberchlorid entstehende weisseFfllung ist amorph, 
in vie1 Wasser, nameritlich in der Hitze, ebenfalls Iiislich. Mangan- 
salze geben nur bei grosser Concentration der Liisungen einen Nieder- 
schlag, der sich i n  der Hitze leicht 16st und beim Erkalten grosse, 
blattrige Krystalle bildet. Kupfersalze bewirken eine Bockige, apfel- 
griine, in vie1 Wasser liisliche Fallung. Beim Kocheri der Liisung 
scheidet sich ein basisches Salz aus. 

Beim Erhitzen der Isooxycuminsaure tritt zwischen 235 und 2380 
die Erscheinung des Siedens ein; die Saure zersetzt sich aber dabei 
zum grossen Theil in Kohlensaure und das entsprechende Phenol. 

Von gewohnlicher concentrirter Salzsaure wird die Saure bei 
170-1750 noch nicht angegriffen , leicht aber bei 1900. 

Das dabei entstehende M e  t a p  r o p y  1 b y  d r o x  y 1 b e n  z o l  bildet zu- 
nachst eine farblose Fliissigkeit. Seinen Siedepunkt fand ich bei 228O 
(Quecksilberfaden ganz in Dampf). 

Die Liisung fiirbt sich 
mit Eisenchlorid sehr schwach blau. Die  alkoholische Liisung wird 
durch dies Reagens griin gefarbt. Bei starker Abkiihlung erstarrte 
das Phenol zu einer langfasrig krystallinischen Masse. Dieselbe wurde 
auf einer por6sen Thonplatte ausgesogen und noch einmal umge- 
schmolzen, worauf der  Schmelzpunkt der Krystalle bei + 26O ge- 
funden wurde. 

Durch Bromirung des Phenols erhielt ich nur fliissige Prodnkte. 
Beim LSsen in  Schwefelstiure scheint nur e i n e  SulfonsZiure zu 

entstehen. 
Das B a r i u m s a l  z derselben scheidet sich aus der concentrirten 

Liisung in undeutlich krystallinischen , harten Krusten aus; das  N a - 
t r i u m s a l z  krystallisirt sebr schijn in grossen Blattern. 

In Wasser ist es nur spurweise liislich. 

Eisenchlorid farbt die Liisungen dieser Sake violettroth. 

263. E. Weinb er g: Ueber eine gebromte a-Metaxylolsnlfonsaure. 
[Aus dem chemischen Univ.-Laborat. zu Rostock.] 

(Eingegangen am 7. Mai; verl. in der Sitzung von Hm. A. P i n  ner.) 

Um zu einem Monobromderivat der  1, 3, 4 Metaxylolsulfonsaure 
zu gelangen, wurde zungchst die Bromirung einer kalten, concentrirten 
wassrigen Liisung der krystallisirten Sulfonsaure selbst versncbt. Die 
Einwirkung des Broms verlief aber hierbei nicht in der gewiinschten 
Weise. Es wurde Schwefelsaure gebildet und Tribromxylol ausge- 
schieden , neben welchem nur sehr wenig Monobromsnlfonsaure 
entstand. 




