
Isobuttersaure liefert , verschieden sein. Die n o r  m a 1 e Valerians5ure 
wiirde sich voraussichtlich nicht auf gleiche Weise in eine Oxysiiure 
iiberfiihren lassen. 

Ich bin mit Versuchen beschaftigt, die bei der Cuminsaure und 
Isobuttersaure beobachtete Reaction auch anf andere Verbindungen, 
insbesondere auf die Seitenketten von Benzolderiraten auszudehnen. 
Sollte sich dabei ergeben, dass dieselhe. in der That  nur zur Bilduiig 
tertiarer Hydroxylverbindungen fiihren kann , so wiirde die Bildung 
der OxypropylbenzoCsaure dafiir sprechen, dass die Cuminslure und 
damit auch das Cpmol eine Isopropylgruppe enthLlt. Die nabere 
Discussion dieser Frage scheint mir augenblicklich noch verfriibt. 

Schliesslich will ich noch eine eigenthiimliche Beobachtung er- 
wahnen, welche ich bei Gelegenheit der vorstehenden Untersuchung 
machte. Das i s  o b u t t e r s a u r e 2 i n  k gehiirt zu denjetiigen Salzen, 
deren Loslichkeit rnit zunehmender Temperatur bedeutend abnimmt, 
eodass eine kalt gesattigte Losung beim Erwiirmen reichlich Kry- 
stalle ausscheidet, die sich beim Erkalten wieder h e n .  Das n o r -  
m a l e  Z i n k s a l z  dagegen: scheint zwischer. 0 und looo ein Liislichkeits- 
minimum zu besitzen, wahrend die Loslichkeit bei 100" nicht sehr 
stark von der bei O o  abweicht. 

C h u r ,  10. October 1878. 

473. Rich .  Meyer  u. Joh. Ros ick i :  Ueber die Oxypropylbenxoe- 
sanre und ihre Derivate. 

(Eingegangen am 12. October; verl. in der Sitzung von Hrn. C .  Liebermann.)  

Die O x y p r o p y I b e n z o C s a u r e ,  welche der Eine von uns kiirzlich 
durch Oxydation der Cuminsaure erhielt I), haben wir gemeinsam naher 
untersucht. Was zunachst die, fiir die Darstellung der. Oxysaure 
erforderliche Cuminsaure betrifft, so fanden wir , dass dieselbe sich 
sehr leicht und rnit nahezu theoretischer Ausbeute durch Oxydation 
des Cuminols mittelst Kaliumpermanganat in der Kalte bereiten lasst. 
Dieser Weg ist der  Behandlung rnit Kaliumhydroxyd weit vorzuziehen, 
wenn man nicht etwa neben Cuminsaure auch Cuminalkohol gewinnen 
will, da  die letztere Methode nur die Hiilfte, die von uns benutzte 
dagegen die ganze Menge des Cuminols iri Cuminsaure tiberfiihrt. 

6 g Cuminol werden mit 30 g Natronlauge von 1.25 sp. G. gemischt, 
und dann portionsweise eine LBsung von 10 g iibermangansaurem 
ICalium in 250 ccm Wasser unter Umschiitteln hinzugefiigt. Nach 
5stiindiger Einwirkung ist fast alles entfarbt; die geringe Menge noch 
vorhandenen Manganates wird durch Zusatz ron  einigen Tropfen Alkohol 

I )  Diese Berichte XI, 1283. 
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in der Kalte zerstort, hierauf von dem gebildeten Mangansuperoxyd 
abfiltrit, und im Filtrate die Cuminsaure durcb Salzsaure gefallt. Das 
Gewicht der erhaltenen Saare betriigt 6 g; der Schmelzpunkt ohne 
weitere Reinigung 114-116°. - Sicber wird sich die Methode auch zur 
Darstellung der Cuminsaure aus den niederen Fractionen des rijmisch 
Ku”rnmel6ls verwenden lassen. 

Die Bereitung der OxypropylbenzoEsaure geschah im wesentlicben 
stets nach der friiher angegebenen Methode. Die Ausbente an chemisch 
reiner Siiure betrug im Allgameinen etwa 50 pCt. der  angewandten 
Cuminsaure. Ein Versuch, d ie  Oxysaure direct durch Oxydation des 
Cnniinols mittelst iibernianganaauren Kaliums in der Hitze auszufiihren, 
ergab kein giinstiges Resultat. - 

Das oxypropylbenzoEaanre Barium besitzt die Formel (C1,H1 103)2 
Ba i- H,O;  das Calciumsalz 2(C, ,H, ,0 , )2Ca + 5 H 2 0 .  Beide sind 
leicht loslich. Von dem Silberealze wurden bereits in der friiheren Abhand- 
lung 2 Analysrn mitgetheilt, deren Silbergehalt aber hinter dern Ton der 
Formel C,  ,H, , A g o ,  geforderten urn einige Zehntel pCt. zuriickblieb. 
Seither wurden mit neu dargestelltem Materiale 3 neue Analysen ausge- 
fiihrt, jedoch mit gleichem Resultate. Alle 5 Analysen stimmen indessen 
genau ZII  der Forniel 4 C , ,  H,, Ago,  -t H,O, und diese wurde durch 
eine Verbrennung des Silbersalzes bestatigt gefunden. Das Kupfer- 
salz besitzt die Zusammensetzung (Clo HI , O,), Cu + 3H ,O. 

Kocht man Oxypropylbenzo+aure mit verdiinnter Salzsaure, so 
verwandelt sie sich setir schnell in eine vie1 schwerer losliche Saure 
vom Schmelzpunkt 1GO-  1610. Dieser Umstand muss bei der Dar- 
stellung der Oxysaure wohl beriicksichtigt werden. Die Fallung der 
Saure mittelst Salzsaure darf nicht in beissen Losungen geschehen, 
und es muss iiberhaupt jede Erhitzung bei Gegenwart von Salzsaure 
vermieden werden, wenn nicht ein Theil der Saure diese Umwandlung 
erleiden 9011. Sehr geringe Beimengungen der bei 1 60° schmelzenden 
SBure driickten den Schmelzpunkt der OxypropylbenzoEsiure bedeutend 
berab und bcwirkten, dass diese sich bei der Krystallisation statt in 
Nadeln in Blattchen ausscheidet. 

Die neue Saure ist in  heissem Wasser sehr schwer, in  kaltem 
so gut wie garnicht loslich; auch die Salze sind meist schwer loslich. 
Die Elementaranalyse der Saure fiihrte zu der Formel C , , H , , O z ;  
die Analyse des Silbersalzes ergab: C, ,H,AgO,  (die Belege und 
andere Einzelnheiten sollen a n  snderer Stelle ausfiihrlich mitgetbeilt 
werden). 

Demnach ist die neue Sanre eine ungesiittigte Verbindung, welche 
sich aus der OxypropylbenzoEsaure durch Abspaltung von Wasser 
gebildet hat: 
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91s Natriumsalz giebt sie mit Natriumamalgam C u m i n s i i u r e ,  und 
sie diirfte vielleicht als P r o p e n y l b e n z o t i s a u r e  bezeichnet werden. 

Die Abspaltung von Wasser aus  Oxysauren unter Bildung unge- 
sgttigter Verbindungen ist sowohl in der Fettreihe als in der aroma- 
tischen Reibe ziernlich hlufig constatirt. Der C'ebergang der Hydra- 
crylsaure in  Acrylslure, dcxr p -0xybut ters lure  in Crotonsaure, der 
Oxyisobuttersaure in Methacrylslure ; ferner die Spaltung der Phenyl- 
niilchslure in Wasser und Zimmtsaure sind einige Beispiele derart. 
Auch die im letzten Hefte von W. v. M i l l e r  rnitgetheilte Ueberfiih- 
rung einer Oxyraleriansaure in  Angelicasaure bildet einen analogen 
Fall. Dabei zeigt die Betracbtung schon der angefiihrten Beispiele, 
dass Hydroxylgruppen sowohl in tertiarer, als in secundiirer und pri- 
niiirer Stellutig ill dieser Weise abgespalten werden kijnnen. 

Zu den bisher dargestellten und analysirten Derivaten der Pro- 
penylbenzoEsaure gehijrt noch der Methylather. Derselbe wurde er- 
halten bei einem Versuche , den Methylather der OxypropylbenzoB- 
saure durch Einleiten von H CI i n  die rnethylalkoholische Lijsung dieser 
S lure  zu bereiten. Dabei fand Abspaltung ron Wasser statt, und a n  
Stelle des erwarteten Methylathers wurde ein Kijrper erhalteri, der 
nach zwei iibereinstimmenden Elementaranalysen die Formel 

besitzt. 
Der Aether wurde zuerst als eine gefarbte Flfissigkeit erhalten, 

die sich aber bei der Destillation zu weissen Krystalleu verdichtete. 
Er schmilzt bei 53O und siedet bei 254O (corr.) Eine Probe desselben 
wurde yerseift, und lieferte, wie zu ermarten, die Saure rom Schmelz- 
punkt 160O. (OxppropylbenzoEsaure scbmilzt bei 155O.) 

C h u r ,  10. October 1878. 

4'74. R u d o l p h  F i t t i g :  Erklarung zur Harnsaureformel. 
(Eingegangen am 29. September; verl. in  der Sitzuug vou Ern. A. Pinner.) 

In  einem unter Zustimmung des Verfassers publicirten und augen- 
scheinlich fur die Publication bestimmten Briefe (diese Ber. XI, 1670) 
fordert Hr. W i l l g e r o d t  mich auf, festzustellen, ob die in der zebnten 
Auflage meines Grundrisses enthaltene Harnsaureformel v o n  m i  r 
s e l b s t  a u f g e s t e l l t  s e i ,  o d e r  o b  i c h  s i e  r o n  i h m  e n t i i o m r n e n  
h a b e .  Ich bin der Meinung, dass Hr. W i l l g e r o d t  dnriiber durch 
eine schriftliche Anfrage bei rnir sich schncller hiitte Gewissheit yer- 
schaffen kijnnen und dass eine solche private Anfrage ein riel 
passenderer Weg als die ijffentliche gewesen ware. Es gab aber 
fiir Hrn. Wil lgerodt  noch einen vie1 einfacheren Weg. Er hatte 
nur in die nachste Ruchhandlung zu gehen und sich zu erkundigen 




