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Es wire nun zu erwarten gewesen, dass dieser Monomethylither
sich noch leichter in das Chinon C,4 H, 4O, iiberfiilbren liesse als der
Dimethyléther.

Dies war nun durchaus nicht der Fall, vielmehr wurde der
Korper unter Abspaltung der Methylgruppe véllig glatt in Toluchinon
umgewandelt.

Es lassen sich an dieses Faktum einige theoretische Spekulationen
kniipfen. Wihrend im Hydrochinon die beiden Hydroxyle durchaus
gleichwerthig sind, sind sie es im Hydrotoluchinon nicht mehr, indem
die eine davon mehr unter dem KEinfluss der im Kern enthaltenen
Methylgruppe steht, als die andre. Die Theorie gestattet demnach die
Existenz von zwei Monomethyldthern. Da obiger Condensationsprocess
nun wohl stets in derselben Stellung stattfindet, erstreckt sich im
Dimethyldther die Oxydation voraussichtlich immer auof ein und die-
selbe, durch ibre Stellung bestimmte Methoxylgruppe.

Steht nun bei dem Monomethylither die Methylgruppe auf diesem
Platz, so wird sie ebenfalls angegriffen werden, da jedoch das zweite
Hydroxyl offen steht, wird es in Mitleidenschaft gezogen und Tolu-
chinon gebildet.

Bei dem zweiten theoretisch moglichen Monomethylither wiirde
dagegen voraussichtlich nur die freie Hydroxylgruppe angegriffen und
obiges Chinon gebildet werden,

Es ist wahrscheinlich, dass dieser zweite Aether in dem von den
Krystallen abgepressten Oel vorhanden ist, welches zunihernd die-
selbe Zusammensetzung zeigt. (Gefunden: 68.7 C, 7.2 H.)

Dasselbe enthidlt wohl noch viel von der krystallisirten Modifi-
cation aufgelost, beim Oxydiren giebt es jedoch neben Toluchinon
reichliche Mengen des sehr charakteristischen rothbraunen Conden-
sationsprodukts.

Die Thatsache, dass der Dimethylither des Hydrotoluchinons
leichter derartige Kérper bildet, als der des Hydrochinons findet ebeu-
falls in dem unsymmetrischen Bau des erstern, welcher die Oxy-
dation auf eine bestimmte Methylgruppe beschrinkt, eine geniigende
Erkldrung.

Leiden, Universitits- Laboratorium.

330. Richard Meyer: Oxydation der Cuminsdure durch iiber-
mangansaures Kalinm.
(Eingegangen am 12. Juni; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die Oxydation aromatischer, mit kohlenstoffhaltigen Seitenketten
versehener Verbindungen ist bekanntlich in vielen Féllen ein werth-
volles Hilfsmittel zur Erforschung ihrer Constitution. Sie erlaubt, aus
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der Basicitit der entstandenen Siuren, resp. aus der Anzahl der in
ihnen enthaltenen Carboxylgruppen einen Schluss anf die Anzahl der
in der oxydirten Verbindung vorhandenen Seitenketten zu ziehen.
In einzelnen Fillen ist damit auch die Natur der letzteren aufgeklirt;
in andern aber konnten Oxydationsversuche iiber diesen Punkt keinen
Aufschluss geben, da durch die iiblichen oxydirenden Agentien — Sal-
petersédure oder Chromsiure — stets die ganze Seitenkette, sie mochte
aus einem oder mehreren Kohlenstoffatomen bestehen, in Carboxyl
verwandelt wurde.

Es schien mir daher von Interesse, nach einem Mittel zu suchen,
welches weniger tief eingreifend als die gewohnten, eine Oxydation
der Seitenketten ohne deren Zerstérung herbeifiihren sollte. Das
ibermangansaure Kalium, mit dessen Hiilfe es Weith!) gelang, die
Orthtoluylsiure in die so leicht verbrennliche Phtalsdure iiberzufiihren,
gewilhrte einige Aussicht, sich dem Zwecke dienstbar zu erweisen.

Die in letzter Zeit von neuem diskutirte Constitution des Cymols
gab mir Veranlassung, die Brauchbarkeit der fraglichen Oxydations-
methode an dieser Verbindung zu erproben. Gelang es mit Hiilfe
derselben, die im Cymol enthaltene Propylgruppe ohne Abspaltung
von Kohlenstoff zu oxydiren, so konnte méglicherweise die Natur des
Oxydationsproduktes einen neuen Beitrag liefern zur Beurtheilung der
Frage, ob das Cymol als normales oder als Isopropyltoluol zu be-
trachten sei. Es erschien nun zweckmissig, statt vom Cymol selbst,
von der Cuminsiiure auszugehen, deren Zusammenhang mit dem Cymol
nach den jingsten Versuchen von Kraut?) nicht mehr bezweifelt
werden kann,

1 Theil Cuminsiure, geldst in 20 Theilen Natronlauge von
1.25 spec. Gew. wurden auf dem Wasserbade erwirmt, wihrend all-
milig in kleinen Portionen eine ziemlich concentrirte Lésung vom
iibermangansaurem Kalium hinzugefiigt wurde. Der Zusatz eines jeden
Quantums erfolgte erst, sobald das vorhergehende entfirbt war, wozu
jedesmal etwa eine Viertelstunde erfordert wurde. Als zuletzt auch
nach lingerem Erwidrmen keine Reduction der grinen Loésung mehr
stattfand, wurde die Operation als beendigt angesehen. Der Ueber-
schuss des mangansauren Kaliums wurde nun durch Erwérmen mit
einigen Tropfen Alkohol zerstért und die Fliissigkeit von den aus-
geschiedenen Manganoxyden abfiltrirt. Das Filtrat gab mit Salzsiure
eine starke Fillung, welche von Aether zum gréssten Theil aufge-
nommen wurde, wihrend ein Theil zuriickblieb. Die Fliissigkeit wurde
nun mehrmals mit Aether ausgeschiittelt, und dieser hinterliess beim
Verdunsten eine weisse, krystallinische Siure, welche durch Umkry-

1) Diese Berichte VII, 1057,
9) Liebig’s Annalen 192, 222,
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stallisiren aus kochendem Wasser gereinigt wurde. Hierbei zeigte
sich, dass der Siure, wie sie der Aether hinterliess, noch eine kleine
Menge einer anderen Sdure beigemengt war. Sie war z. Th. beim
Auskochen der rohen Sdure mit Wasser zuriickgeblieben, theils schied
sie sich aus den letzten Mutterlaugen als weisses Pulver aus und
wurde als Terephtalsiure erkannt. Bei weitem das Hauptprodukt
der Reaction ist die neue Siure. Ihr Gewicht war nahezu gleich dem der
angewandten Cuminsiure; die Reaction verlduft iiberhaupt vollkommen
glatt, und abgesehen vou der angefiihrten, geringen Menge Terephtal-
sdure ohne bemerkbare Nebenprodukte.

Die neue S#ure schmilzt bei 155 — 1560 und erstarrt beim Er-
kalten krystallinisch. Mehrmaliges Umkrystallisiren verinderte den
Schmelzpunkt nicht. Sie sublimirt ziemlich schwierig, und scheint
dabei eine partielle Zersetzung zu erleiden, insofern das Sublimat
unscharf zwischen 140—152° schmilzt. In heissem Wasser ist die
Sédure bedeutend léslicher als in kaltem; aus einer heiss gesittigten
Losung scheidet sie sich beim Erkalten in dendritischen Krystallen ab,
aus verdiinnterer in mehr als centimeterlangen, diinnen Prismen, welche
aber beim Sammeln zerbrechen. — In Alkohol ist sie sehr ldslich
und bleibt erst zuriick, wenn jener véllig verdunstet ist.

Zur Elementaranalyse wurde die mehrmals umkrystallisirte Sdure
noch in absolutem Alkohol gel6st, wobei eine fast unmerkliche Triibung
(Terephtalsiure ?) zuriickblieb, filtrirt und das Filtrat eingedampft.
Die so gereinigte Sdure schmolz unverindert bei 155—1569.

I. 0.1660 Gr. der Substanz gaben 0.4052 Gr. CO, und 0.1003 Gr.
H, O.

II. 0.2506 Gr. der Substanz gaben 0.6089 Gr. CO, und 0.1513 Gr.
H, O.

Aus beiden berechnet sich die Formel G, H,,O;.

Berechnet Gefunden
C 66.66 66.57 66.28
H 6.66 6.72 6.70
0 26.68 — —

Das Ammoniumsalz der Sdure ist 16slich; seine neutrale Auf-
lisung giebt mit Eisencblorid keine Reaction; dgl. nicht die Auflésung
der S#ure in Wasser. Das Kupfersalz bildet einen hellblanen
Niederschlag, der anfinglich amorph zu sein scheint, aber bei lingerer
Beriihrung mit der Fliissigkeit, aus der er gefillt wurde, sich in
durchsichtige, mikroskopische Nadeln verwandelt. Das Bleisalz
wird durch Fillung des Ammoniumsalzes durch eine Bleilésung als ein
weisser, smorpher Niederschlag erhalten, welcher in kochendem Wasser
schmilzt ohne sich merklich zu l6sen und beim Erkalten wieder erstarrt.
Das Silbersalz ist ein weisser, krystallinischer, gegen das Licht wenig
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empfindlicher Niederschlag. Er ist auch in kochendem Wasser schwer
loslich, lisst sich aber daraus umkrystallisiren, und bildet dann schén
glinzende, durchsichtige, rhombische Tafeln, die aber an Glanz
verlieren, wenn sie aus der Mutteriauge entfernt und getrocknet
werden, Die Analyse des Silbersalzes zeigte, dass die S#ure ein-
basisch ist:
I 0.2772 Gr. Silbersalz ergaben beim Verbrennen 0.1023 Gr.
metallisches Silber.
II. 0.1066 Gr. Silbersalz gaben 0.0393 Gr. Silber.
Berechnet fiir C) (H, ,Ag0, Gefunden
Ag 37.6 36.9 37.1

Beide Analysen gaben iibereinstimmend ein kleines Minus an
Silber; die Analyse soll spiter wiederholt werden.

Das Oxydationsprodukt der Cuminsiure unterscheidet sich nach
dem Vorstehenden von dieser durch den Mehrgehalt eines Sauerstoff-
atomes. Es ist aus der Cuminsiure entstanden, indem ein Wasser-
stoffatom der letzteren durch Hydroxyl ersetzt wurde. Eine solche
directe Hydroxylirungist — abgesehen von der Bildung der Siuren
durch Oxydation aus den Aldebyden — selten beobachtet worden,
und es wirft sich zuniichst die Frage auf, ob die Hydroxylgruppe in den
aromatischen Kern, oder in die Seitenkette eingetreten ist. Die erstere
Annahme erscheint von vornherein als weniger wahrscheinlich, beson-
ders wenn man beriicksichtigt, dass in allen Fillen, in welchen bisher
die Einwirkung des iibermangansauren Kaliums auf aromatische Ver-
bindungen untersucht worden ist, nicht der Kern, sondern die Seiten-
kette oxydirt wurde., Mehrere Wege boten sgich zur Entscheidung der
Frage dar. Ich versuchte zunichst die Oxydation durch Kaliumbi-
chromat und Schwefelsiure. Beim Erwirmen der Sdure mit einem
bedeutenden Ueberschuss des gewdéhnlichen Oxydationsgemisches wurde
go eine Sidure erhalten, die sich leicht als Terephtalsiure charak-
terisiren liess. Sie wurde in den Methyldther Gibergefiihrt, welcher
durch Umkrystallisiren aus Alkohol in den bekannten, z. Th. zolllangen
Nadeln erhalten wurde, und bei 139—140° schmolz. Es ist also nicht
der Kern, sondern die Seitenkette der Cuminséure hydroxylirt worden
und die neue Siure diirfte daher passend als Oxypropylbenzoé-
sdure zu bezeichnen sein. Bei Anwendung einer geringeren Menge
der Oxydationsmischung scheint eine andere Sdure zu entstehen, mit
deren Untersuchung ich beschiftigt bin. Durch andere im Gange be-
findliche Versuche iiber Reactionen und Derivate der Oxypropylbenzoé-
sdure, hoffe ich die Frage nach der niiheren Stellung der Hydroxyl-
gruppe innerhalb der Seitenketten zu entscheiden.

Sduren von der Zusammensetzung der beschriebenen sind den
Chemikern bereits begegnet. Cahours!) nitrirte die Cuminséure,

1) Liebig’s Annalen 109, 20.
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amidirte das Nitroprodukt und erhielt aus der Amidosiure durch Ein-
wirkung von Salpetersiure und Stickoxyd die Oxycuminsiure,
C¢Hy; .OH.C;H,;.COOH. Diese muss nach dem Vorstehenden
von der meinigen verschieden sein; doch reichen Cahours’ Angaben
iiber die Eigenschaften seiner Sdure und ihrer Salze nicht hin, um
diese Frage sicher zu beurtheilen. Ich werde sie nach Cahours’
Angaben bereiten und beide Sduren einer vergleichenden Untersuchung
unterwerfen,

Eine andere Sdure von der gleichen Zusammensetzung scheint
Czumpelik!) voriibergehend erhalten zu haben durch Einfiihrung
von Brom in das Propyl der Cuminséure und Behandlung der Brom-
verbindung mit alkoholischem Kali. Hierbei ging aber die Siure in
eine Aethylverbindung iiber. Czumpelik’s Angaben sind nicht der
Art, dass sie die Natur der von ihm erhaltenen Sidure sicher be-
urtheilen lassen.

Naquet und Louguinine?) stellten durch Einwirkung von
Brom auf cuminsaures Silber reine Bromcuminsfiure dar, konnten
aus dieser aber keine Oxycuminsiure erhalten.

Endlich stellte O. Jacobsen ganz kiirzlich3) durch Einwirkung
von Kaliumhydroxyd auf Carvacrol eine Isooxycuminséure dar. Die-
selbe ist zweifellos von meiner Sdure verschieden, da sie bei 93° schmilzt
und mijt Eisenchlorid eine intensive, rothviolette Firbung giebt.

Ich beabsichtige, die mitgetheilte Reaction auch auf andere aro-
matische Verbindungen auszudehnen, insbesondere auf solche, welche
aus mehreren Kohlenstoffatomen bestehende Seitenketten enthalten,
und habe bereits festgestellt, dass die Sulfosduren der betreffenden
Kohlenwasserstoffe auf iibermangansaures Kalium in alkalischer Lésung
mit grosser Leichtigkeit einwirken. Von besonderem Interesse wird
es sein, die beiden isomeren Propylbenzole in dieser Richtung zu priifen;
die Derivate des Benzols selbst werden voraussichtlich keine ent-
sprechende Oxyverbindung geben.

Chur, 9 Juni 1378.

331. A. Horstmann: Usber die Constitution des Dampfes
der Essigsiure.
(Eingegangen am 14, Juni; verl. in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

Die Essigsiure zeigt bekannotlich unter gewthnlichem Druck in
der Nihe ihres Siedepunktes abnorme Dampfdichte. Bei 125-—1300
um die Bilfte zu gross, kommt dieselbe erst gegen 250° etwa dem
normalen Werthe gleich. Um die Ursache dieses Verhaltens, das

1) Diese Berichte III, 476; Jahresber. d. Chemie 1870, 699.
2) Jahresber. d. Chemie 1866, 371.
3) Diese Berichte XI, 1058.





