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265. Richard  Heyer:  Ueber Derivate der Oxypropylbenzoeeinre. 

Wie ich Tor Jahresfrist gezeigt habe I ) ,  wird die C u m i n s a u r e  
durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in eine, um 1 Atom Sauer- 
stoff reichere Saure iibergefnhrt, welche ich mit dem Namen O x y -  
p r o p y l b e n z o E s a u r e  bezeichnete, weil sie eine Cuminsaure oder 
PropylbenzoEsaure ist, in welcher ein Wasserstoffatom der Seitenkette 
durch Hydroxyl ersetzt ist. 

Diese Stellung der eingetretenen Hydroxylgruppe bewiee ich durch 
Oxydation der Saure mittelst der Chromslurernischung, wobei sie in 
Terephtalsaure verwandelt wurde, wabrend eine Oxycuminsaure, welche 
die Hydroxylgruppe im aromatischen Kerne enthalt, eine Oxyterephtal- 
siiure geben wiirde. 

Schon damals erwahnte ich, dass die Oxydation der Oxypropyl- 
benzo&slure zu Terephtiilslure die Anwendung eines bedeutenden 
Ueberschusses des Oxydationsgemisches erfordert; wirken geringere 
Mengen des letzteren ein, so wird die Bildung einer anderen Saure 
beobachtet, welche ich inzwischen etwas niiher untersucht habe. 

Zu ihrer Darstellung wurden 1 Th.  OxypropylbenzoEsaure mit 
einer Mischung aus 2 Th.  Kaliumbichromat, 3 Tb. Schwefelsiure und 
5 Th. Wasser auf dem Wasserbade erwlrmt. Plotzlich tritt eine aehr 
heftige Reaction ein : unter stiirmischer Kohlensaureentwickelung (durch 
Barytwasser als solche nachgewiesen) wird die Chromlosung reducirt, 
und die grosskrystrrlliniscbe Oxyslure verwandelt sich fast momentan 
in  ein weisses Pulver. Der  Vorgang, welcher in wenigen Minuten 
ablauft, wurde oftmals in genau gleicher Weise beobachtet. Es wurde 
nach Beendigung der heftigen Gasentwickelung, wahrend der man 
das Gefass vom Wasserbade nimmt, noch einige Zeit erwarmt, nach 
dem Erkalten filtrirt und die chromhaltige Saure durch Auflosen in 
Ammoniak, Filtriren und wieder Fallen von Chrom befreit. Die S O  

erhaltene, robe Saure zeigt in ihrem Aeussern, und bcsonders in den 
Loslichkeitsverhaltnissen einige Aehnlichkeit mit Terepbtalsaure, von 
der ihr auch ein gewisses Quantum beigemengt ist,  und es  bietet 
einige Schwierigkeiten, sie von dieser zu trennen. Dies ist mir rnit 
der freien Saure iiberhsupt nicht gelungen; leicht dagegen rnit dem 
Methylather, welcher dem terephtalsauren Methyl durchaus uniihnlich 
ist. Aber er fiihrte trotzdem nicht zu der reinen Saure, aus einem 
unten zu erwahnenden Grunde. Die Reindarstellung der Saure selbst 
gelang vielmehr nur mit Hulfe eines gat krystallisirenden Salzes, und 
als solches erwies sich die Arnmoniumverbindung. Wird die neutrale 

(Eingegangen am 26. Mai; verl. in d. Sitzuug von Hru. A. P i  nner.) 

l )  Diese Berichte XI, 1283. 



Losung der letzteren eingedampft, so scheiden sich Spuren der freien 
Siiure ab ,  unter Entweichen von Ammoniak; filtrirt mati dann die 
concentrirte , siedendheiase Lasung, so scheidet sich das Ammonium- 
salz beim Erkalten aus dem Filtrate in langen Nadeln BUS, welche 
ohne weiteres die reine Verbindung daretellen. Aus dieser wurde die 
Saure abgeschieden uiid analysirt. Sie lieferte Zahlen, welche zu der 
Formel C, H, 0, fiihren: 

Gefuuden Berechnet 

C 65.65 pCt. 65.85 pCt. 
13 4.76 - 4.88 - . 

Durch Fallen mit Silbernitrat wurde aus der Losung des Ammo- 
niumsalzes das S i I b e r s a l  z erhalten ; seine Analyse ergab , dass die 
neue Saure einbasisch is t :  

Gefunden Berechnet f. C,II,AgO, 
Ag 39.65 pCt. 39.85 pCt. 

Die Saure ist in kaltem Wasser sehr schwer, in heissem etwas 
leichter 1,oslich; in Alkobol und Aether ist sie ziemlich schwer loslich. 
Sie lasst sich aus kochendem Wasser umkrystallisiren, und wird dabei 
in  schonen , weiesen, gllnzenden Nadeln erhalten , welche zuweilen 
eine Lange ron mehreren Millimetern erreicheri. Trotzdem ist eine 
Trennung ron Terephtalsaure, welche in kochendem Wasser keines- 
wegs un16slich ist, und sich beim Erkalten in sehr kleinen, mikrosko- 
pischen Krystalldrusen ausscheidet, auf diesem Wege nicht z u  er- 
reichen. Auch Alkohol und Aether 16sen, neben der neuen Saure 
stets kleine Mengen von Terephtalsaure auf, welche sich dann n i t  
jener wieder ausscheiden. 

Der Schmelzpunkt der Saure liegt bpi 200°, kann aber nur bei 
ganz reiner, von Terephtalsaure vollkommen freier SLure scharf beob- 
achtet werden ; es findet beim Schnielzen geringe Braunung statt. 
Bei tioherer Temperatur sublimirt d ie  Saure in kleinen Nadeln, welche 
gleichfalls bei 200° schnlelzen. 

Den M e t h y l a t h e r  erhielt ich durch Suspendiren der Saure in 
Methylalkohol und Einleiten von Chlorwasserstoffgas, unter gleich- 
zeitigem Erwarmen auf dem Wasserbade. Er ist in Methyl- uud 
Aethylalkohol vie1 leichter liislich als der Terephtalsiiuremethylather, 
sodass beide sich durch fractionirte Krystallisation leicht trennen 
lassen. Ich fand auf  diese Weise, dass auch bei der Oxydation der 
OxypropylbenzoZsaiire durch einen bedeutenden Ueberschuss der Chrom- 
sauremischung , neoeri Terephtalsaure auch kleine Mengen der Sliure 
C ,  H ,  O3 gebildet werden. Der Methyllther der letzteren fand sich 
in den letzten alkoholischen Mutterlaugen von der Krystallisation des 
terephtalsaureri Methyls. 

Die Reinigung des neuen Methylathers gelingt am besten durch 
Unikrystallisiren nus kochendem Wasser, in dem er etwas loslich ist, 



wiihrend kaltes Wasaer nur sehrwenigaufnirnmt. Erwird dann in kleinen, 
blendend weissen Nadeln erhalten , welche scharf bei 920 schmelcen. 
Er entwickelt beim Schmelzen einen absynthartigen Oeruch, und er- 
starrt beim Erkalten scbiin, krystallinisch ; in wenig kochendem Weeser 
achmilzt er zu einem farblosen Oel. Schon auf dem Wasserbade 
sublimirt er, obwohl langsam, and zeigt auch dann unverhdert den 
Scbrnelzpunkt 92O. 1st er dagegen nicht aus Wasser umkryetallisirt, 
SO schmilzt er niedriger, je nach dem Grade seiner Reinheit bei 
80-85O; auch iet seine Farbe dann stets noch gelblich. 

Die Analpe  des aus kocbendem Wasser kryetallisirten Aethera 
ergab die Formel 

Cl,  HlO 0 3  - c9 H, 0% (OCH,) 
Gehnden Berechnet 

C 67.31pCt. 67.42 pCt. 
H 5.90 - 5.62 - . 

Bei der Vereeifung ecbeint eine partielle Zersetznng statteufinden; 
denn auch bei Anwendung eines ganz reinen Aethera resnltirt eine, 
zwar schiin krystallisirende SHure , welche aber nichtedestoweniger 
wieder mit TerepbtalsHure verunreinigt ist. Dieser Urnstand hat die 
Reindaretellung der Siure bedeutend erschwert. 

Was die Constitution der Saure C, H, 0, betrifft, so bringt die 
hlgende Formcl dieselbe insoweit zum Ausdruck, als sie aus ibrer 
Bildungsweiae mit Sicherheit hervorgeht : 

/COOH 
C, H,: 

‘C, H, 0 
Die Seitenkette C, H, 0 diirfte wohl mit Wahrscheinlicbkeit ale 

Acetyl auszusprechen sein, und die Siiure demnach ale Retonsaure 
erscbeineii ; sie kiinnte aber auch eine Aldehydsaure mit der Seiten- 
kette ---CH,---COH, oder eine ungesattigte SBure sein und ausser 
dem Carboxyl die Gruppe ---CHi::CH (OH) nder --C(OH)=:*CH, 
enthalten. Die letztere Ansicht ist aber auegeschlossen, da die Saure 
Rrom nicht entflirbt. 

Zur  definitiven Feststellung der Constitution wurde die SBure mit 
Kalk destillirt, leider aber nicht mit entscheidendern Erfolge. Eine 
AcetylbenzoGsBure sollte hierbei Acetophenon liefern. Es wurde ein 
braunes Oel erlialten, welches auch deutlichen Acetophenongeruch 
zeigte, das aber bei der Destillation zum griissten Theil iiber 300° 
iiberging. Einige wenige Tropfen, welche bei ungefiihr 200° aufge- 
fangen wurden, konnten bei h e r  geringen Menge nicht als Aceto- 
phenon characterisirt werden. 

Ich hoffe, auf anderem Wege die Constitution der Slime sicher 
festzustelleh ; laset man einstweilen die wahrscheinlichste Annahme 
eu, und betrachtet sie demnach als Paraace ty lbenzoEeffare  oder 

nerirhte  d. D. rhem. Geqellschaft. dnhrg. XII .  72 
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A c e t o p h e n o n c a r b o n e i i u r e  I ) ,  80 spricht ihre Bildung, wie i c h  
glaube, eehr zu Quneten der friiher 2, von mir angenommenenen Con- 
stitution der OxypropylbenzoEsiiure. Sie wfirde dann nach folgender 
Gleichung erfolgen : 
COOH 

C, H, - - -C(OH) <. + o , =  j 
;CH, COOH 

+ 2 H , O  + CO,. 
‘CH, C, H,---CO-.-CHs 

welche die vollkommenste Analogie bildet zu der Oxydation des ter- 
tiaren Butylalkohols zu Aceton und Kohlensiiure: 

/ C H 3  

‘CH, 
C H 3 -.. C (OH): + 0, = C H 3 - - - C O - 4 H 3  + 2HzO + CO,. 

Auch die Bildung r o n  Aceton unter Abspaltung eines Kohlenstoff- 
atomes als Kohlensaure bei der Oxydation der Oxyisobuttersaure i s t  
eine ganz analoge Reaction. 

Mit Annahme der obigen Constitutionsformel fiir die Oxypropyl- 
benzoesaure ware dsnn auch der endgiiltige Beweis f i r  die Anwesenheit 
der Isopropylgruppe in  der Cuminsaure gefiihrt. Dies ist sber  um so 
wichtiger, ale die kiirzlich gelungene Synthese des I s o c y m o l s  durcb 
0. J a c o b s e n  3, dazu nBthigt, im Cymol wieder die normale Proppl- 
gruppe anzunehmen und dadurch von neuem Zweifel iiber die Con- 
stitution der Cuminsaure erweckt. 

Dem Vorstehenden erlaube ich mir noch kurz einige weitere Beob- 
schtungen anzureihen. 

Ich hatte friiher die bei der Oxydation der OxypropylbenzoG- 
s ture  gebildete Terephtalsaure in Form ihres so characteristischen 
Methylathers identificirt. Bei einem zweiten Oxydationsversuche habe 
ich die entstsndene Saure selbst etwas n lher  untersucht. Sie zeigte, 
in gewijhnlicher Weise aus der chromhaltigen Liisung sbgeschieden, 
und mit Wasser, Alkohol und Aether anhaltend gewaschen, ganz d ie  
Merkmale der Terepbtalsaure. Als sie aber dann nochmals mit 
Wasser ausgekocht wurde, schieden sich nach der Filtration beim Er- 
kalten kleine Nadeln aus, welche sich a19 Acetylbenzo&sPure er- 
wiesen. Die wiederholte Beobachtung der Rildung von kleinen Men- 
gen AcetylbenzoEsaure neben Terephtalsaure auch bei Anwendung 
eines grossen Ueberschusses des Oxydationsmittels fiihrte mich, in 
hnbetracht  der schwierigen Trennung dieser beiden Sauren auf den 
Gedanken, eine Verunreinigung der Terephtalslure mit AcetylbenzoB- 
s lnre  rnachte der Grund sein, weshalb die erstere so vielfach nicht 

1) Die Acetophenoncarbonsnure yon G a b r i e l  und M i c h a e l  (diese Berichte 

2, Diese Berichte XI, 1787. 
3, Ebend. XII, 429. 

X, 1554) entbtilt die beiden Seitenketten in der Orthostellung. 
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erkannt u n 4  fiir I n s o l i n s i i u r e  gehalten worden ist. Dieae Annahme 
rid durch die der letzteren beigelegte Zusammensetzung C, H, 0, 
anterstiitzt, welche zwischen der der beiden anderen Siiuren liegt. - 
Ich kochte daher die SBure solange mit Wasser am,  bis dae Filtrat 
keine AcetylbenzoEeiiure mehr abschied. Sie zeigte nun die voll- 
kommenate Aehnlichkeit mit Terephtalslnre, insbesondere echmolz eie 
ohne zu enblimiren. Ale sie aber in das Silbersalz iibergefiihrt und 
diesee aoalysirt wurde, gab letzteres nicht die Zabl des terephtal- 
eauren, Rondern ecbarf die dea i n s o l i n s a u r e n  S i l b e r s ,  C g H ,  Ag,O, 
(gef. 54.86 pCt. Ag; ber. 54.82; f i r  terephtalsaures Silber 56.84 pCt.). 

Nachdem nun echon von so rielen Seiten') eine Siiure von der 
Zusammensetzung der Insolinsiiure beobnchtet worden ist, scheint mir 
die Annahme, diese letztere sei nichts anderes als unreine Tere- 
phtalsfiure, doch nicht so ohne weiteres als erwiesen zu betracbten. 
Besondere intereesant sind in dieser Hinsicht die Angaben von 
S c h w a n  e r t ,  nach denen reine Terepbtalsiiure meist nur dann erhalten 
wird, wenn sie durch den Methylfither gegangen ist, wiihrend die 
Siiure ohne diese Reinigung hlu6g genau die Zusammensetzung der 
Insolinsiiure zeigt. Sollte nicht die, vielleicht etwse gewagte Annahme 
geetattet sein, dass die Insolinslure trotz der gegentheiligen Behaup- 
tungen doch existirt, und dam sie erst bei der Aetberbildung in Tere- 
phtalsiiure verwandelt wird, dach der Gleichung : 

C , H , O ,  + H , O  = C , H 6 0 4  + C H , . O H .  
Der  Mechanismus einer solchen Reaction wiirde freilich erst zu 

verstehen sein, wenn die Constitution der fraglichen Insolinsiiure auf- 
geklijrt w i r e  *). 

Einigo andere Derivate der OxypropylbenzoGaure habe ich 
noch in Gemeinschaft mit Hrn. J. R o s i c k i  untersucht. ?'on dent 
M e t h y l l i t h e r  d e r  P r o p e n y l b e n z o e s a u r e  3) wurde die Dampf- 
dichte bestimmt, und zwar nach der Luftverdriingungsmethode von 
V. M e y e r  im Diphenylamindampfe. Sie beetatigte die Formel 

,C 0 0 C H ,  
c, H4:: 

'C, H5 
Gefunden Berechnet 

5.89 6.02 6.09. 
. . -. -. -. .. 

1) A. W. H o f m a n n ,  Ann. Chem. Pharm. 97,  197;  S c h w a n e r t ,  ibid. 128, 
119;  Id. ibid. 132, 2 6 7 ;  K a c h l e r ,  ibid. 1 6 4 ,  87 .  Hirze l ' s  Insolinsilure Bus 
Steinkohlencumol (Jnhresber. 1866 ,  360) ist wohl ohne Frnge als Terephtalslure 
anzusehed. 

2) Die H o m o t e r e p h t a l f i i l a r e ,  welche P a t e r n b  und S p i c a  durch ox?- 
dation da h'ormalpropylisoprop~lb~nzols erhielten (Jahresber. 1877 ,  379), kiinnte 
ebenfalls Insolinsaure sein; die wenigcn .4ngaben, welche Uber ihre Eigenschaften 
rorliegen, lassen dies fast vermuthen. 

8 )  Diese Berichte XI, 1790. 
72' 



Ferner wurde der Methylather der is om e r e n  P r o  p e r ~ y  1 b e  n 206- 
s a u r e 1) dargestellt und analysirt. Er schmilzt bei 830 ; seine Dampf- 
dichte konnte leider nicht genommen werden, da  er sich bei der  
Destillation zersetzt; auch verdampft e r  bei 250° und einer Luft- 
verdiinnung von 1 0 m m  nur in geringem Grade. Auch der Aethyl- 
a ther  und das  Chlorid der Saure lassen sich nicht destilliren, aodass 
das  Molekulargewicht durch Dampfddichten nicht beetimmt werden 
konnte. Doch spricht wohl gerade die Schwerfliichtigkeit der Derivate 
dafiir, dass die SHure der PropenylbenzoXiure polymer ist. - Von 
den  Salzen wurden noch dargestellt: das A m m o n i u m s a l z ,  
C, H, (N H,) 0 2 ,  krystallisirt in ,  zu kugeligen Aggregaten rer-  
wachsenen Prismen; das C a l  c i  u m 8 a1 z,  2 (C, oHc,Oa)a Ca + 3 H ,  0, 
bildet einen undeutlich krystallinischen Niederschlag; das  Ku p f e r  - 
s a l z ,  ( C l o  H ,  02)a Cu, ist eiu hellblauer, schwach krystallinischer 
Niederschlag. 

Saure Salze der Saure konnten nicbt erhalten werden. Wie 
friiher mitgetheilt, wirkt Natriumamalgam und Wasser auf die Siiure 
nicht ein; wird sie aber mit Jodwasserstoffsiiure, spec. Gew. 1.586 
bei 15O und rothem Phosphor auf 160° erhitzt, so wird sie in 6Stun- 
den vollstindig in Cuminsiiure verwandelt. 

Im weiteren Verfolg meiner Untersuchung habe ich Cumolsulfo- 
saure und die isomere Normalpropylbenzolsulfosaure in alkalischer 
Liisung mit Kaliumpermanganat oxydirt, und dabei, soweit ich bis 
jetzt urtheilen kann , den friiheren ganz entsprechende Resultate er- 
halten. Die Cumolsulfosiiure wird direct hydroxylirt, unter Rildung 
einer Oxysaure; die isomere Siiure dagegen scheint sich anders zu 
verhalten. Ich hoffe bald naheres dariiber berichten zu kijnnen. - 
Ferner  habe icb unter anderem die Reaction auf hijhere Phenole aus- 
gedehnt und zunachst Thymol in Angriff genommen. Daaselbe wirkt 
sehr energisch auf Kaliumpermanganat in alkaliseher Liisung ein, 
doch ist das Oxydationsprodukt noch nicht naber untersucht. 

4 

C h u r ,  23. Mai 1879. 

264. K. Kraut  : ZP H. KO h 1 e r' s Beobachtungen iiber Qnecksilber- 
jodid. 

(Eingegangen am 27. bfai.) 

Auf S. 608 dieses Jahrgangs der Berichte theilt H. K 6 h l e r  Be- 
obachtungen iiber Quecksilberjodid mit, die mich zu folgenden Bemer- 
kungen veranlassen. 

H. K o h l e r  bezeichnet die Angabe S c h l e s i n g e r ' e  (Repert. 85, 
74; G m e l i n - K r a u t  VI. Aufl. 111, 772), dass Quecksilberjodid aus 

I )  Diese Bericlite XI, 2172. 




