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Q u  e c k s i l  b e r  do  p p  e 1 salz.  Die nelkenbrauiie Liisung des Melano- 
chlorids wird durch Quecksilbercliloridliisung nicht gefallt; erst weim 
dieselbe durch llngeres Stehen oder gelindes Erwarmen die rothe 
Farbe angenommen hat, eritsteht beim Erkalteii ein voluminiiser aus 
feinen , langen , blassrothen Nadeln bestehender Niederschlag; dieser 
wurde abfiltrirt, niit Wasser, dann mit Alkohol gewaschen und an der 
Luft getrocknet. Die Analyse ergab, dass derselbe daa Quecksilber- 
doppelsalz drs basischeii Melanochlorids ist, rnit der Forrnel: 

C o z ( x H j ) ~ .  NHnC1. Cln(0H)a. 3HgC12 -I- HaO. 
Gefuiiden Berechnet 

Kobalt . . - 9.13 9.95 pct.  
Quecksilber . 50.17 5U.57 50.35 )) 

Chlor. . . 26.40 27.37 26.81 )) 

Stickstoff . 7.44 - 7.05 Y) 

Wasser . . - 1.82 1.51 )) 

Das Salz ist in kaltem Wasser schwer, in warmeni mit etwas 
Salzsaure angesauertern Wasser ziemlich leicht liislich und fallt aus 
der heissen Losung beim Erknlten in griisseren Krystallen von schwach 
braunlichrother Farbe iiieder ; das umkrystallisirte Salz scheint sich 
in seirirr Zusammensetzung nicht geandert zu haben (eine Chlor- 
bestimmung ergab 26.20 pCt.). 

Andere Verbindungen z. B. ein Sulfat oder Nitrat von der Base 
Coq(NH& . NHz gelang mir nicht darzustellen; ich will hier nur 
noch erwahnen, dass das Melanochlorid auch rnit Pikrinsaure einen 
braunen , chlorhaltigen Kiederschlag giebt , der getrocknet beim Er- 
hitzen heftig verpufft; die Analyse desselben habe ich indessen noch 
nicht ausgefiihrt. 

378. Richard Meyer und Erwin Muller :  Die Syntheee der 
Cumineilure. 

(Eiingegangen am 2. August.) 

Vor kurzem haben wir mitgetheilt, dass es urn gelungen ist, die 
Synthese der Cuminstiure wid die der isomeren p -PropylbenzoGslure 
durch Einwirkung von Natrium und feuchter Kohlensaure auf p-Brom- 
cumol beziehungsweise p -Brompropylbenzol zu bewirkenl). Wiihrend 
der Versuch bei der letzteren siiure ohne jede Schwierigkeit vor sich 
ging, bot die synthetische Cuminsaure die Abnonnitiit dar, dass ihr 
Schmelzpunkt um einige Grade tiefer lag, als der der natiirlichen Saure 

1) Diese Berichte XV, 496, 698. 



[l loo statt 116°]. Alle Versuche, durch Reinigungsoperationen den 
normalen Schmelzpunkt zu erhalten , waren fruchtlos geblieben. Wir 
beschlossen deshalb, die Synthese in griisserem Maassstabe zu wieder- 
holen, stelltcii aber aus iikonomischen Griinden daa erforderliche Cumol 
diesmal nicht aus Cuminsaure , sondern synthetisch dar , und zwar 
nach der von G u s t  a v s o n  aufgefundcnen Methode , durch Einwir- 
knng von secundarem Propylbromid ') auf Benzol bei Gegenwart 
von A12Rr+ 

Wir haben das Isopropylbromid auf einem neuen und, wie wir 
gefunden haben, zweckmassigeri Wege dargestellt, namlich durch Ein- 
wirkung von Rrom auf Isopropyljodid. Letztcrcs war in der gewiihn- 
lichen Weise aus Glycerin mittelst Jod  uiid Phosphor bcreitet und 
wurde im vollkommen chemisch reineii Zustande (Sdp. 88 - 89") ver- 
wendet. Brom wirkt auf secundares Propyljodid mit iiusserster Heftig- 
keit uriter massenhafter Ausscheidung von Jod. Das 1Iaupt.produkt 
der Reaktion ist sccundiires Propylbromid. Eint? schwache Eritwickelung 
von Bromwasserstoff (oder Jodwasserstoff P) zeigt an,  dass neben der 
Vertretung des Jods auch in uiibedeutendem Grade Substitution von 
Wasserstoff stattfimdet. Diesc wird miiglichst beschrlnkt , wenn man 
das Rrom nur sehr langsam und tropfenweise einfliessen lasst und 
wahrend der ganzen Operation mit kaltem Wasser kiihlt. Es ist aber 
nothwendig, einen Ueberschuss an Brorri anzuwenden (wir nahmen das 
ll/?fache der t.heoretischen Mcnge), da sonst nicht alles Jodid zersetzt 
wird. - Es hatte keine Schwierigkciten , ails dem Rettktionsprodukte 
das Isopropylbromid i n  vollkommener Reiiiheit abzuscheidm. Die 
Ausbeute blieb, wie sicli schon aus dem vorstehenderi ergiebt, hinter 
tier Theorie zuriick , kann aber als befriedigend bezeichnct werden. 
.JedenfaUs ist diese Gewinnungsmethode durch grosse Einfxchheit aus- 
gezeichnet. 

Mittelst des so erhalteneii Bromids fiihrten wir die Synthese des 
Cumols itus, iridem wir es, mit der passenden Menge Benzol gemischt, 
ganz allmahlich auf frisch bereitetes A12 Rr, tropfen liessen. Die 
Reaktion ist stiirmisch, es eritweichen massenhafte Striime von Brom- 
wasserstoff, indess ohne erhebliche Warmeentwickelung. Das Reaktions- 
gefass war wiihrend dcr ganzeii Operation mit einem Itiickflusskuhler 
und Absorptionsapparat fur Bromwasserstoff verbunden. Es war eine 
erhebliche Menge Cumol entstnndeii; daneben etwas hiiher siedende 
Produkte, jedenfalls Dipropylbenzol und so fort. Die Abscheidung urid 
Reinigung des Cumols bot keine Schwierigkeit. Eine Probe wurde in 
die Sulfosaure iibergefiihrt, deren Baryumsdz in den fiir das curnol- 

I) Die Anwendung des priniiiren Bromids, wclches nnter denselben U ~ I -  
stiinden gleichfalls Cumol liefert, schien uns in Recksicht auf den Zwck dcr 
Untersnchung unstatthaft. 

_. . -. 
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sulfosaure Baryum charakteristischen Blittchen krystallisirte uiid bei 
der Analyse die Zusammensetzuiig (CgH11S 03)aBa + HZ 0 zeigte. 

Das synthetische Cuinol wurde nun in gewohnter Weise bromirt, 
diesmal aber die Hromverbindung durch mehrmalige hktificationen 
mit besonderer Sorgfalt gereinigt, sodass ein Produkt verwendet 
werden konnte , welches vollstandig innerhalb zweier Grade iiberging. 
Mit diesem wurde die Synthese der Cuminslure wiederholt und genau 
in derselben Weise verfahren, wie bei dem ersten Versuche. Die 
Reaction verlief auch ganz wie friiher, nur mit dem Unterschiede, daae 
diesmal eine SLure erhalten wurde, welche nach dem Destilliren rnit 
Wasserdampf sofort ohne weitere Reinigung den richtigeii Schmelz- 
punkt 11 G - 117O zeigte. Sie wurde durch Krystallisation aus ver- 
diinntem Alkohol in  den f i r  die Cuminsaure charakteristischen Nadeln 
erhalten, der Schmelzpunkt wurde dadurch nicht verandert. Die Zu- 
sammensetzung der freien Siiure und des Silbersalzes bestiitigten die 
Erwartung, dass wir Cuminsaure in Handen hatten. 

Da noch eine grijssere Menge synthetischen Cumols zur Verflugung 
stand, so wurde die Synthese noch einmal wiederholt und mar mit 
ganz gleichem Erfolg. Wir erhielten sofort die bei 116 - 1170 
schmelzende Cuminslure, welche in nichts von der natiirlichen zu 
unterscheiden war. 

Es ist nun also die Synthese der beiden isonieren p-Propylbenzob 
sauren durch die gleiche Reaktion und unter absolut identischen Re- 
dingungen durchgefiihrt , iind wir glauben demzufolge, die Frage nach 
der Constitution dieser Verbindungen nunmehr als geliist betrachten 
zu diirfen. Es hat sich die, auch ohnedies wahrscheinlichere Ansicht 
bestiitigt, nach welcher Cuminsaure IsopropylbenzoCsiiure ist , ihr 
Isomere aber primares Propyl enthalt: 

C O O H  

. C O O H  
2- . -  CHa-.-CH3 z)-Propylbenzo~siiure (Schmp. 1400): (1.4) Ca€14<::CH 

Cuminslure (Schmp. 11G--117°): (1.4) CsHa: 
-cH,::CH:i * 

C H3 

Unaufgekliirt bleibt aber der bei der ersten Synthese beobachtete 
abnorme Schmelzpunkt. Wir  dachten , derselbe kijnnte vielleicht iii 
einer physikalischen Isomerie seinen Grund haben. Allein alle Ver- 
suche, diese Hypothese durch das Experiment zu bestltigen, fielen 
negativ aus. 

Erwtihneii wolleii wir noch, dass wir auch versucht haben, die 
PropylbenzoCsaure nach der Methode von W u r t z  zu erhalten, also 
durch Einwirkung von Natriumamalgam auf eine Mischung von p-Brom- 
propylbenzol und Chlorkohlensaureather. Es bildeten sich aber nur 
kleine Mengen einer Slure ,  welche, nach dem Schmelzpunkt zu 
urtheilen, allerdings Propylbenzoesiiure sein diirfte; ihre Menge war 
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jcdoch zur sicheren Identificirung nicht hinreichend. Als Hauptprodukt 
der Reaktion hatte sich eine a r o m a t i s c h e  Q u e c k s i l b e r v e r b i n d u n g  
gehildet , welche dae bisher unbekannte Homologe des Quecksilber- 
diphenyls in der Propylbenzolreihe, (C6H4. Cs H7)2Hg, darstellt. In- 
dessen entsteht auch dieser Korper nicht in bedeutender Menge. Wir  
hrrben ihn deshalb direkt dargestellt auf dem von O t t o  fur diese 
Klasse von Verbindungen angegebenen Wege , durch Einwirkung von 
Matriumamalgam auf p-Brompropylbenzol, und erhielten in der That 
denselben Korper; die Ausbeute war auch hier keine gute. - Das 
p -  Q u e c k s i l b  e r p r o  p y l  b e n  z o l  besitzt eine bedeutende Krystalli- 
sationsf5higkeit. Es bildet schiin glbnzende Nadeln. Der Schmelzpuiikt 
ist auffallend niedrig, er liegt bei 1090. 

Schliesslich sei noch eine Beobachtung erwahnt , welche wir bei 
Gelegenheit dieser Versuche gemacht haben. Wie von Rrom, so wird 
selbstverstiindlich das Isopropyljodid auch durch Chlor zersetzt; es 
bildet sich lsopropylchlorid nnter Abscheidung von Jod. Merkwiirdiger- 
weise ist aber Chlor gegeniiber dem Isopropylbromid - wenigstens 
unter denselben ljmstanden - ohne sichtbare Einwirkung. ES Gndet 
hierriach zwischen den drei Halogenen, hirisichtlich ihrer Affinitat zum 
Kohlenstoff, ein wesentlich anderes Verhaltniss statt ; als gegeniiber 
den Metallen, da j a  Chlor sowohl die Jod- als die Brommetalle mit 
grosser Leichtigkeit zerlegt. Wir  haben noch einige andere organische 
Halogenverbindungen, und zwar sowohl der fetten als der aromatischen 
Reihe, in analoger Weise gepriift, miissen aber nahere Mittheilungen 
dariiber verschieben. 

Die Details uber die Synthese der Cumin- und PropylbenzoPslure 
sollen spl ter  ausfuhrlich mitgetheilt werden. 

C h u r ,  Cheni. Laborat. der Cantonschule, Juli 1882. 

370. H. B. Hil l  und C. R. Sanger:  Ueber die Einwirkung von 
ealpetrigsaurem Kali auf die Mucobroms'bure. 

[Vorliufigc Mittheilung.] 
(Eiogegangen am 3. August.) 

Durch die Einwirkung voii salpetrig~surem Kali auf die Mnco- 
bromsaure entstehen eiiiige stickstoffhaltige Kiirper, deren Sttidium uiis 
in letzterer Zeit beschaftigt hat. Obwohl die bis jetzt gewonnerie~i 
Resultate keinen bestimmten Schluss uber die Constitution derselbeti 
errnaglichen, mochteii wir doch schon jetzt uber dieselben kurz be- 
richten, da der eine v011 uns durch Verbnderung seines Wohnortes a11 
weiterer Betheilipng an dieser ilrbeit verhindert wordeii ist. 




