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Ce¢Hs. O .HO auf. Ich glaube nicht, dass Hr. Scheid im Stande
sein wird, die Nitranilsiure, welche doch jedenfalls ein Derivat des
Chinons ist, dieser Formel anzupassen. Ebenso schwierig diirfte dieses
beim Tetrachlorchinon sein, denn es ist nicht gerade wahrscheinlich,
dass der Wasserstoff einer Hydroxylgruppe durch Chlor oder gar
durch eine Nitro- oder Hydroxylgruppe ersetzbar ist. Nach meiner
Ansicht ist der Process bei der Einwirkung des Chloracetyls genau
derselbe, wie bei Einwirkung der Salzsiure auf Chinon. Das Chinon
hat das Bestreben anderen Korpern Wasserstoff zu entziehen, so gut
wie es aus Jodwasserstoff Jod abscheidet, setzt es aus der Salzsiure
Chlor in Freiheit, welches jedoch im Entstehungszustand sofort sub-
stituirend auf das entstandene Hydrochinon wirkt.

Bei Einwirkung des Chloracetyls bemiichtigt sich ebenso das
Chinon zweier Acetylgruppen, wiihrend von dem frei werdenden Chlor-
molekiil 1 Atom in den Kern eintritt, das andere in Salzsiure ver-
wandelt wird. Bei Vorhandensein einer Hydroxylgruppe miisste Essig-
siureanhydrid zur Bildung eines Monacetylchinons fiihren.

Biebrich, im Aungust 1883.

303. Hans Kobek: Ueber einige Abkémmlinge des Thymols.
[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DXXXVIL]
(Vorgetragen in der Sitzung vom 11. Juli vom Verfasser.)

Bereits vor mehreren Jahren hat C. Schall im hiesigen Uni-
versitits-Laboratorium beobachtet, dass bei der Einwirkung von Chloro-
form auf Thymol in alkalischer Losung aldehydartige Korper entstehen.
Bei der Reindarstellung und genaueren Charakterisirung dieser Ver-
bindungen als Aldehyde ist Hr. Schall auf Schwierigkeiten gestossen
und hat in Folge dessen von der Veréffentlichung seiner vorliufigen
Versuche Abstand genommen., Auf Veranlassung des Hrn. Professor
Tiemann habe ich diese Untersuchung wieder aufgenommen und bin
dabei zu folgenden Resultaten gelangt:

Parathymotinaldehyd,
n M () (®)
011H1402 = CsHa . CHs .OH. CaH7 . COH.

Erhitzt man Thymol mit Chloroform und Natriumhydrat in den
durch die Gleichung:

Ci1oH;40 + CHCl3 +~ 4NaOH = C;H; .CH; . ONa . C3H; .COH

: . + 3NaCl + 3H:0
gegebenen Verhiltnissen in wissriger Losung mehrere Stunden am
Riickflusskiihler, bis das Chloroform verschwunden ist, so bilden sich
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aldehydartige Verbindungen. Ich habe es zweckmiissig gefunden, auf
ein Moleciil Thymol das dreifache der nach obiger Gleichung néthigen
Menge Natriumhydrat und Chloroform, also auf 50 g Thymol 160 g
Natriumhydrat, 130 g Chloroform und 3 L. Wasser anzuwenden,
da sich bei grosserer Concentration die Ausbeute wegen der Bildung
harziger Producte bedeutend verringert. Nach dem Erkalten wurde
die gelb bis roth gefirbte Fliissigkeit mit Aether ausgeschiittelt; es
ging hierbei unangegriffenes Thymol und eine neutrale Verbindung in
Losung, wahrscheinlich der dreibasische Ameisensiureither des Thy-
mols. Von einer weiteren Verfolgung dieses Kirpers habe ich Abstand
genommen. Nach dem Ansfuern der Lésung wird mit Wasserdiimpfen
destillirt; hierbei geht unangegriffenes Thymol und ein gelbes, im
Kiihler erstarrendes Oel iiber. Im Kolben bleibt das Hauptproduct der
Reaction zuriick. Dasselbe wird durch ofteres Umkrystallisiren aus
verdiinntem Alkohol im chemisch reinen Zustande erhalten. Ich habe
diese Verbindung aus spiiter zu erérternden Griinden als Parathymotin-
aldehyd bezeichnet.

Die Substanz krystallisirt aus heissem Wasser in langen, weissen,
seideglinzenden Nadeln, die bei 133° C. schmelzen. Sie ist in kaltem
Wasser gar nicht, in heissem sehr schwer 16slich; leicht 15slich dagegen
in Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform. Von Ammoniak und
kohlensaurem Natrium wird sie mit gelber Farbe aufgenommen. Mit
Eisenchlorid giebt sie keine charakteristische Reaction.

Aus den bei der Elementaranalyse erhaltenen Zahlen ist ersichtlich,
dass der Korper durch Austausch eines Wasserstoffatoms des Thymols
gegen eine Aldehydgruppe (COH) entstanden ist.

Theorie L Versuch I
Cu 132 74.16 74.16 74.39 pCt.
Hj, 14 7.86 7.95 8.06 »
Og 32 17.98 — — >

178 100.00.

Der Parathymotinaldehyd zeigt ein von fast allen andern Alde-
hyden abweichendes Verhalten gegen saures, schwefligsaures Natrium;
‘er ist nimlich darin pur #usserst schwierig loslich; eine krystalli-
sirte, gut charakterisirte Verbindung beider habe ich iiberhaupt nicht
-erhalten kénnen. Um den Parathymotinaldehyd als Aldehyd zu kenn-
zeichnen, habe ich denselben einer Anzahl anderer Reactionen unter-
-worfen, welche fir Aldehyde charakteristisch sind.

Anilid des Parathymotinaldehyds.

(1) (3) “ (6)
CqugNO = CGHQ . CH3 . OH . CaH‘l . CHNCsHs.
Man erhilt diese Verbindung leicht, wenn man gleiche Molecile
Parathymotinaldehyd und Anilin miissig zusammen erwirmt, bis deut-
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liche Wasserabspaltung wahrnehmbar ist. Der sich dabei bildende
Korper wird nach dem Erkalten mehrere Male mit heissem Ligroin
gewaschen und dann aus siedendem Ligroin, dem man zweckmissig
einige Tropfen absoluten Alkohols zusetzt, umkrystallisirt.

Das Anilid des Parathymotinaldehyds krystallisirt in starken, hell-
gelben Nadeln, die bei 142¢ C. schmelzen. Es ist in kaltem Wasser
unldslich, leicht in Alkohol, Aether, Benzol, schwer in Ligroin léslich.
Beim Kochen mit Wasser oder verdiinnten Siuren zersetzt sich die
Verbindung wieder in Parathymotinaldehyd und Anilin. Die Ele-
mentaranalyse ergab folgende Zahlen: '

Theorie Versuch

Cy7 204 80.63 80.41 pCt.

H19 19 7.52 7.99 »

0] 16 6.32 — >

N 14 . 553 555 »
253 100.00.

Eine chemische Verbindung wird als Aldehyd am besten dadurch
charakterisirt, dass man sie durch Reduction in den zugehdrigen
Alkohol und durch Oxydation in die entsprechende Siure iiberfiihrt.
Beide Reactionen habe ich ausgefiihrt und bin dabei zu den gesuchten
Verbindungen gelangt. '

Parathymotinalkohol,
(O )] (4) (6)
CuH1502 = Cs Hz . CH3 . OH . CaH'z . CHZO H.

Parathymotinaldehyd wurde einige Wochen in wiissriger Lsung der
Einwirkung von Natriumamalgam ausgesetzt. Nach dem Filtriren der
Lésung wurde durch Einleiten von Kohlenséiure ein gelblicher Nieder-
schlag erhalten, der sich nur zum Theil in kohlensaurem Natrium 15ste.
Er wurde mehrere Male mit Sodalésung gewaschen, um etwa noch unan-
gegriffenen Parathymotinaldehyd zu entfernen. Ngch gutem Auslaugen
mit Wasser und Trocknen unter der Luftpumpe erbalt man den Parathy-
motinalkohol als hellgraues, amorphes Pulver. Der Parathymotinalkohol
schmilzt nicht platzlich, sondern allméhlich zwischen 120 — 1309 nieder
und wird von concentrirter Schwefelsiiure schon dunkelroth gefirbt. Aus
der gefiirbten Losung scheidet sich auf Zusatz von Wasser eine missfar-
bige, amorphe Substanz ab. Die Bildung einer hydrobenzoinartigen
Verbindung bei der Reduction des Parathymotina]flehyds habe ich nicht
beobachtet. Der Parathymotinalkohol 18st sich nicht in Wasser, leicht
aber in Alkohol, Aether und Benzol. Von heissem, verdiinntem Alkohol
wird er unter theilweiser Verharzang aufgenommen. Es ist mir nicht
gelungen, den Parathymotinalkohol durch Verdunsten der beziiglichen
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Losungen in deutlich krystallisirtem Zustande zu erhalten. Die Ele-
mentaranalyse im Sauerstoffstrom ergab folgende Zahlen:

Theorie Versuch
Cn 132 73.33. 73.51 pCt.
Hy, 16 8.88 8.93 »
(o)) 32 17.77 — >
180 99.98.

Bekanntlich erleiden aromatische Oxyaldehyde bei der directen
Einwirkung von Oxydationsmitteln meist tiefgreifende Zersetzungen.
Um von dem Parathymotinaldehyd aus zu einer Siiure zu gelangen,
habe ich daher zuniichst den Wasserstoff des Phenolhydroxyls der
ersteren Verbindung gegen eine Methylgruppe ausgetauscht.

Methylparathymotinaldehyd,
O e @ ®
C1sH14 02 = Cs¢Hs.CH; .OCH; . C3H; .COH.

Je 1 Moleciil Parathymotinaldehyd, Kaliumhydrat und Jodmethyl
(10 g, bezw. 3.2 g und 8 g) werden in methylalkoholischer Lésung
5—6 Stunden am Rickflusskiihler erhitzt. Nach dem Verjagen des
Methylalkohols und des in geringem Ueberschuss angewandten Jod-
methyls wurde das zuriickbleibende Oel in Aether aufgenommen und
mehrere Male mit verdiinnter Natronlauge geschiittelt, um noch unan-
gegriffenen Parathymotinaldehyd zu entfernen. Nach dem Absieden
des Aethers bleibt der Methylparathymotinaldehyd als ein hellgelbes
Oel zuriick, welches bei 278° unzersetzt siedet. Der Methylpara-
thymotinaldehyd ist unldslich in Wasser; leicht 16slich in Aether,
Alkohol und Benzol. Die Elementaranalyse ergab folgende Zahlen:

Theorie Versuch
Cia 144 75.00 75.22 pCt.
Hie 16 8.34 8.58 »
Oy 32 16.66 — >
192 100.00.

Der Methylparathymotinaldéhyd lost sich ebenfalls nur idusserst
schwierig in Natrinmbisulfit; auch von diesem Aldehyd lidsst sich aber
ein Condensationsproduct mit Anilin unschwer darstellen.

Anilid des Methylparathymotinaldehyds.
(1) (3) (4) (6)
CisHy1 NO = CgHy . CHs . OCHj3 . C3Hy . CHN Cg H;.
Map erhiilt diese Verbindung in analoger Weise wie das oben
beschriebene Anilid des Parathymotinaldehyds, indem man gleiche
Moleciile Anilin und Methylparathymotinaldehyd erwirmt, bis deut-
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liche Wusserabspaltung eintritt. Das Product muss oftmals aus Ligroin-
umkrystallisirt werden, um es rein zu erhalten. Das Anilid des-
Methylparathymotinaldehyds krystallisirt in hellen, durchsichtigen Tifel-
chen, die bei 80° schmelzen. Die Verbindung ist in Wasser unléslich;:
von allen andern Lisungsmitteln wird sie dagegen leicht aufgenommen.
und ist daher durch Umkrystallisiren nur schwierig von anhaftenden:
Verunreinigungen zu befreien. Beim Kochen mit Wasser oder ver--
diinnten Siuren zersetzt sie sich noch leichter als das Anilid des
Parathymotinaldehyds. Die Analyse gab folgende Zahlen:

Theorie Versuch I
Cis 216 80.90 80.78 81.04 pCit.
Hy 21 7.86 8.41 8.20 »
N 14 5.24 6.03 6.06 »
o 16 6.00 — — >
: 267 100.00.

Der etwas zu hoch gefundene Gehalt an Stickstoff rihrt wohl
davon her, dass der Substanz noch geringe Spuren von Anilin an-
hafteten, welche durch Umkrystallisiren nicht zu entfernen waren.

Methylparathymotinsdure,

(1 (3 ) 6
C12H,403 = CsH2 . CH; .OCH;3 . G H; . COOH.

Die Oxydation des Methylparathymotinaldehyds mit Kaliumper-
manganat in whssriger Losung geht sebr glatt von Statten. 10g
Methylparathymotinaldehyd werden in zwei Liter Wasser vertheilt,
worauf man die Emulsion auf dem Wasserbade auf 700—80° erwirmt.
Man liisst danach eine Lisung von 5.5 g Kaliumpermanganat in 1 Liter
Wasser tropfenweise zulaufen. Nach circa 2 Stunden ist die Opera-
tion beendigt. Die Fliissigkeit wird filtrirt und das noch heisse Fil-
trat mit Salzsfiure angesiuert, wobei weisse, krystallinische Flocken
ausfallen. Nach einmaligem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol
erhillt man die Methylparathymotinsiure in langen, weissen, seide-
glinzenden Nadeln, welche bei 137° schmelzen. Sie ist sehr wenig
16slich in kaltem, leichter 18slich in heissem Wasser; von Alkohol,
Aether, Benzol und Chloroform wird sie #usserst leicht aufgenommen.
Mit Eisenchlorid giebt sie keine Reaction.

In neutraler Lésung des Ammoniaksalzes, (Concentration 1:50)
zeigt die Methylparathymotinsiiure folgende Reactionen:

Chlorcalcium giebt nicht sofort einen Niederschlag, aber bei
lingerem Stehen scheidet sich das Calciumsalz in kleinen Nadeln aus.

Chlorbarium bewirkt erst nach langem Stehen eine Ausscheidung,
da das Bariumsalz leichter 13slich als das Calciumsalz ist.
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Silbernitrat giebt einen weissen Niederschlag, welcher sich beim
Kochen mit Wasser etwas schwiirzt, aber nicht 16st.

Kupfersulfat bewirkt einen griinen Niederschlag, der sich in
Ammoniak mit schén tiefblauer Farbe 16st.

Auf Zusatz von Zinksulfat entsteht eine weisse, krystallinische
Fillung, welche sich in viel heissem Wasser unter Verharzung ldst.

Bleiacetat giebt ebenfalls einen weissen krystallinischen Nieder-
schlag, der im Ueberschuss von Essigsiiure lislich ist.

Die Analyse ergab folgende Zahlen:

Theorie L Versuch IL
Cia 144 69.23 69.11 69.18 pCt.
Hye 16 7.69 8.09 8.09 »
(O 48 23.08 — — >
208 100.00.
Analyse des Silbersalzes:
Berechnet Versuch
far CmHls Ag()a L .
Ag 34.28 ' 34.00 33.96 pCt.

Orthothymotinsiure,

Cu1Hyy 05 = CsHa (CH)(C 0 OH)(OH)(CsHy).

Es oblag.mir nun vor Allem, die Beziehungen der Methylpara-
thymotinsdure zu der schon bekannten, von Kolbe!) und Laute-
mann dargestellten Thymotinsiiure klarzulegen. Zu dem Ende stellte
ich mir zunfichst Thymotinséiure nach dem Kolbe’schen Verfahren
aus Thymol mit metallischem Natrium im Xohlensiiurestrome dar.
Die erhaltene S#ure stimmte in allen Eigenschaften mit der von
Kolbe beschriebenen Siure iiberein. Sie ist in kaltem Wasser schwer,
in heissem leichter 18slich; leicht 18slich anch in Alkohol, Aether,
Benzol und Chloroform. Mit Eisenchlorid giebt sie eine #usserst
charakteristische, tiefblaue Reaction. Den Schmelzpunkt der Saure
fand ich bei 1239, wiihrend Kolbe 120° angiebt. Um die Reinheit zu
controliren, fiihrte ich eine Elementaranalyse aus und erhielt dabei
folgende Zahlen:

Theorie Versuch
Cn 132 68.04 68.11 pCt.
Hy 14 7.21 742 »
Oy 48 24.75 — »
194 100.00.

1) Kolbe und Lautemann, Liebigs Annalen, CXV, 205.
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Ich versuchte nun, die Methylparathymotinsiiure zu entmethyliren,
um sie so entweder in die Thymotinsiure oder eine damit isomere
Siure tiberzufiihren. Alle hierauf zielenden Versuche verliefen jedoch
resultatlos. Mit concentrirter Salzsiiure im zugeschmolzenen Rohre
auf 150° erhitzt, wird die Methylparathymotinsiure gar nicht ange-
griffen. Steigert man die Temperatur auf circa. 1809 so tritt cine
tiefgreifende Zersetzung ein. Man erhilt dabei ein kresolartig riechen-
des Oel, dessen Natur ich nicht weiter aufzukliren vermochte, weil
ich davon nur éusserst geringe Mengen erhielt. Rauchende Jodwasser-
stoffsiure, der etwas amorpher Phosphor zugesetzt war, verhilt sich
genau wie Salzsiure. Auch Schmelzen mit Kaliumhydrat fiihrte zu
keinem Resultate, da die Sdure bei niederer Temperatur davon nicht
angegriffen und bei hoherer Temperatur dadurch vollstindig zer-
setzt wird.

Es gelang mir jedoch, auf einem andern Wege die Constitution
der Methylparathymotinsdure und ihre Beziehuugen zur Thymotinsiure
zu ermitteln.

Parathymotinsiure,

O] (3) 4 )
CuI’IuO;} = Cst . CH3 . OH . C3H7 . COOH

30 g Thymol wurden mit 50 g Natriumhydrat, 45 g Tetra-
chlorkohlenstoff und soviel Wasser, dass sich das Thymol klar in
der Natronlauge 18ste, 8—10 Tage in verschlossener Flasche auf
100° erhitzt. Das Dblau bis violett gefirbte Reactionsproduct wurde
mit Wasser verdiinnt, filtrirt und angesiiuert. Das ausfallende rith-
liche Oel wurde in Aether aufgenommen und die iitherische Lisung
mehrere Male mit Natriumearbonat geschiittelt, um die gebildete Sdure
von noch unangegriffenem Thymol zu trennen. Beim Ansiuern der
Sodalésung fiel eine Sdure in braunen Flocken aus, welche durch
Ueberfiihrung in das Calciumsalz und Kochen der Lisung desselben
mit Thierkohle gereinigt wurde.

Krystallisirt man die durch Zersetzen des Calciumsalzes mit Salz-
siure ausfallende Sidure aus verdiinntem Alkohol nochmals um, so
erhilt man dieselbe in vollstindig reinem Zustande. Sie krystallisirt
in breiten, weissen Blittchen, welche bei 157° schmelzen. Sie ist in
kaltem Wasser gar nicht, in heissem Wasser schwer lislich und wird
‘vou Alkohol, Aether, Benzol sowie Chloroform leicht aufgenommen.
Mit Eisenchlorid giebt sie gar keine Reaction, ist also von der Thy-
motinsiure Kolbe’s vollstindig verschieden. Die bei der Analyse
gefundenen Zahlen stimmen jedoch genau zur Formel der Thymotin-
siure, woraus erhellt, dass beide Sduren isomer sind.
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Theorie L Versuch .
Cu 132 68.04 67.79 68.18 pCt.
Hy, 14 7.21 7.31 7.54 »
Os 48 24.75 — - 3
194 100.00.

F. Tiemann und A. Parrisius haben erst neuerdings!) wieder
darauf aufmerksam gemacht, dass nur diejenigen monohydroxylirten
aromatischen S#uren intensive Farbenreactionen mit Eisenchlorid geben,
in denen das Phenolhydroxyl in' der Orthobeziehung zu einer Car-
boxylgruppe steht. Aus der Eisenchloridreaction der Thymotinséure,
ibren iibrigen Eigenschaften und ihrer Darstellungsweise darf daher
gefolgert werden, dass das Phenolhydroxyl in dieser Séure zu der
Carboxylgruppe in der Orthostellung steht. Andererseits ist es
bekannt, dass bei der Einwirkung von Tetrachlorkohlenstoff auf
Phenole in alkalischer Losung vorwiegend parahydroxylirte aromatische
Sauren entstehen und dass die Bildung einer metahydroxylirten aro-
matischen S#ure unter den angegebenen Bedingungen bis jetzt in
keinem Falle hat constatirt werden konnen. Aus der Darstellungs-
weise der soeben beschriebenen, mit der Thymotinsiure isomeren
Verbindung, aus ihrem Verhalten gegen Eisenchlorid und ihren ibrigen
Eigenschaften ergiebt sich daher mit Sicherheit, dass dieselbe eine
parahydroxylirte S#ure ist. Ich habe aus den angefiihrten Griinden
die Kolbe’sche Thymotinséiure als Orthothymotinsiure und die durch
die Tetrachlorkohlenstoffreaction erhaltene Thymotinsiure als Para-
thymotinsure bezeichnet. Die Constitution der Ortho- und Para-

thymotinsfiure lidsst sich durch die beiden folgenden Schemata ver-
anschaulichen:

CH, CH,
¢ \COOH cooH! 3
I J i J
\ . /.f'O H ‘ s /0H
GH . [04:
Orthothymotinséure. Parathymotinssure.

Die Parathymotinsiiure ist durch Methylirung mit Leichtigkeit in
die, durch Oxydation des friiher beschriebenen Methylthymotinaldehyds
erhaliene Methylthymotinsfiure iiberzufiihren; es ergiebt sich daraus,
dags in dem mittelst der Chloroformreaction aus dem Thymol dar-

1) Diese Berichte XIII, 2380.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVI. 137
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gestellten Thymotinaldehyd das Phenolhydroxyl zu der Aldehydgruppe
(COH) ebenfalls in der Parabeziehung steht. Die Bezeichnung dieses
Aldehyds, sowie seiner Derivate als Paraverbindungen findet hierin
ihre Begriindung.

Thymodialdehyd,
QIO TSRO TN ?
Ci12H1403 = CH.CH; .OH.CG:H; .COH.COH.

Es wire interessant gewesen, unter den Producten der Reaction
von Chloroform und Alkali auf Thymol einen zweiten isomeren Aldehyd,
den der Orthothymotinsiure entsprechenden Orthothymotinaldehyd auf-
zufinden. Das bei der Destillation mit Wasserdimpfen ibergegangene
Oel, welches im Laufe der Zeit fest geworden war, wurde mit Natrium-
carbonat behandelt, welches einen Theil davon aufnahm und Thymeol
ungeldst zuriickliess. Beim Ansfiuern der Sodaldsung fiel ein gelber
Korper aus, der der zweite Aldehyd sein konnte. Er wurde aus ver-
diinntem Alkohol umkrystallisirt und so in gelblichen, compacten Nadeln
erhalten, welche bei 79— 80° schmelzen. Mit Eisenchlorid giebf die
Verbindung eine schéne kirschrothe Reaction. Die Analysen ergaben
jedoch Zahlen, welche nicht auf einen Monoaldehyd, sondern auf einen
Dialdehyd hinweisen:

Theorie Versuch
Monoaldehyd Dialdehyd L .
Cn 132 174.16 Ciz 144 69.90 70.04  69.89 pCt.
Hy, 14 7.86 Hy, 14 6.79 7.16 726 »
O, 32 1798 O; 48 2331 — — »
178 100.00 206 100.00 :

Aus dem Umstande, dass diese Verbindung mit Eisenchlorid eine
intensive Farbenreaction giebt, ist zu schliessen, dass eine von den
beiden Aldehydgruppen zum Phenolhydroxyl in der Orthostellung steht.

Thymoparacrylsdure,
W @ @ e &
ClusOs = CGHQ . CH3 .OH. CsH1 .CH:CH:COOH

Um den Parathymotinaldehyd noch weiter als Aldehyd zu charak-
terisiren, habe ich Essigsiureanhydrid und Natriumacetat darauf ein-
wirken zu lassen, um 80 zu einer Zimmtsfiure zu gelangen, welche
im Uebrigen im Benzolkern in gleicher Weise substituirt ist, wie das
Thymol. :

2 Theile Aldehyd wurden mit 1 Theil Natriumacetat und 3 Thei-
len Essigsiiureanhydrid 5—6 Stunden zum Sieden erhitzt und das
Reactionsproduct sodann in sehr verdiinnte Schwefelsiure gegossen.
Es schied sich hierbei ein dickflissiges, dunkles Oel ab, welches durch
oftmaliges Aufriihren in Wasser und Decantiren der wissrigen Losung
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von der Essigsfiure getrennt wurde. Das Oel wurde in Aether auf-
genommen und die #therische Losung mit Sodalésung geschiittelt.
Beim Ansiuern dieser Losung fiel eine schmutzig weisse Siure aus,
welche durch Kochen mit Natronlauge entacetylirt und durch oft-
maliges Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol wohl rein weiss,
aber nur in mikroskopischen Krystallen erhalten werden konnte. Der
Schmelzpunkt lag bei 2800. Von der véllig constant schmelzenden
Verbindung habe ich bis jetzt nur idusserst geringe Mengen erhalten.
Gleichwohl geht aus der Bildungsweise derselben, sowie den bei der
Analyse der noch nicht vollstindig gereinigten Substanz erhaltenen
Zahlen hervor, dass die beschriebene Substanz die gesuchte Thymo-
paracrylsiiure ist.

Methylthymoparacrylsiure,
@, 0 @ @ D

CuHmOs = CeHa . CHs . OCHs . CsH1 .CH:CH: COOH.

‘Auch der Methylparathymotinaldehyd wurde derselben Reaction
unterworfen. Es traten dabei nahezu dieselben Erscheinungen wie bei
der gleichen Behandlung des Parathymotinaldehyds ein.

Es resultirte eine in gelblichen Nadeln krystallisirte Sdure, die
¢i 141" schmolz. Sie ist, wie die vorhergehende, schwer léslich in
Wasser, leicht 18slich in Alkohol, Aether und Benzol. Auch beziig-
lich der Bildung von Salzen stimmen beide S#uren vielfach iiberein.

Sie geben schwer losliche Calcium- sowie Bariumsalze und hell-
griine Kupfersalze, welche von iiberschissigem Ammoniak mit hell-
griiner Farbe aufgenommen werden. Die Silbersalze sind etwas ver-
schieden. Das der Thymoparacrylsiure lisst sich aus Wasser um-
krystallisiren, wihrend das der Methylthymoparacrylsiure sich nur
unter Verharzung in heissem Wasser 15st.

Die Methylthymoparacrylsiure ist sehr schwer verbrennlich. Eine
im Sauerstoffstrom ausgefilhrte Analyse ergab zwar keine vollstindig
genauen Zahlen, jedoch lassen dieselben es nicht zweifelhaft erscheinen,
dass die zuletzt beschriebene Verbindung die gesuchte Siure ist.

Theorie Versuch
Cuy 168 71.79 71.30 pCt.
His 18 7.69 7.98 »
O3 48 20.52 — >
234 100.00
L4
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