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694. Bernhard Hoymann und Wilhelm Kdnigs: Ueber die
Oxydation von Homologen der Phenole. II.

(Mittheilung aus dem chem. Laborat. der k. Akad. der Wissensch. zu Minchen.]
(Eingegangen am 28. December.)

In unserer ersten Mittheilung!) wiesen wir darauf hin, dass sich
zur Ueberfihrung homologer Phenole in die entsprechenden Phenol-
carbonsiuren die Oxydation ihrer sauren Schwefelsiiure- und Phosphor-
siurefither mittelst alkalischer Permanganatlosung in vielen Féllen
empfehlen diirfte. Diese Vermuthung griindete sich einerseits auf die
grosse Bestindigkeit der Schwefelsiure- und Phosphorsiureiither der
Phenole, sowie der Phenolcarbonsiduren in alkalischer Lésung, anderer-
seits auf die meist leichte Verseifbarkeit dieser Verbindungen durch
Mineralsiuren. In der That liessen sich so das o- und p-kresyl-
schwefelsaure Kalium sebhr leicht in Salicylsiure und Paraoxybenzoé-
sdure iberfihren.

‘Wir haben nun gepriift, ob dieses Verfahren einer allgemeineren
Anwendung fihig ist.

) CHs 1)

Aus dem thymylschwefelsauren Kalium, CsHs—OSO;K (3),

CH3CH;CH; (4)
~COOH (1)

erhielten wir die Th inssiure, C¢ Hs—OH 3 Iche
i ir ymooxycuminssure, Cg S\CH<CH’ (8), we

CHy, ¥
Barth?) neben drei anderen Siuren zuerst durch Schmelzen von
Thymol mit Kali gewonnen hat. Die Oxydation des mit dem erst-
genannten Salze isomeren carvacrylschwefelsauren Kalinms,
/CHs 1)
CH; -OSOsK (2),
NCsH;  (4)
COOH )
fihrte zu einer neuen Siure, CsHs—OH CH; (2), welche wir
*C(OH)<CH8 (4)
als Oxyisopropylsalicylsiure bezeichnen wollen. Dieselbe spaltet beim

Erhitzen mit Salzsfiure Wasser ab und geht je nach den Versuchs-
COOH (1)
bedingungen iiber in Propenylsalicylsiure, C¢ Hy——OH (2), oder
/Ot
o W
CH;
eine damit isomere, wahrscheinlich polymere Verbindung.

1) Diese Berichte XIX, 704. .
?) Diese Berichte XI, 1571.
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Die Oxydation der sauren Phosphorsiiureither verliaft nach
unseren bisherigen Erfahrungen genanu in demselben Sinne, wie die
der entsprechenden Schwefelsiurefither. Das erstere Verfahren hat
vor dem letzteren den Vorzug, dass sich die sauren Phosphorsdure-
fither leichter und in weit besserer Ausbeute darstellen lassen, als die
Schwefelsureverbindungen, und dass ferner die Kaliumsalze der Phos-
phorséinreither der Phenole und der bei der Oxydation gebildeten
Phenolcarbonsiuren noch bestindiger sind, als die entsprechenden
Schwefelsfiureverbindungen. Diese Bestindigkeit kann sogar unbequem
-werden, wie wir bei déer Thymylphosphorsiiure zu beobachten Gelegen-
heit hatten, indem sich die Phosphorsiureverbindung des Oxydations-
productes, der Thymooxycuminsiure, weit schwieriger verseifen lisst,
als der entsprechende Schwefelssinresither. In den beiden anderen
Fillen, die wir bisher untersucht haben, bei der Oxydation des o-kresyl-
und des carvacrylphosphorsauren Kaliums, bot die Verseifung der
Oxydationsproducte nicht die geringste Schwierigkeit. Wir erhielten
vorgiigliche Ausbeute an Salicylsiure und der schon erwahnten Oxy-
isopropylsalicylsiure.

Die Darstellung der Kaliumsalze der sauren Schwefelsiurelither
geschah nach der von Baumann angegebenen Methode!) durch Ein-
tragen von pyroschwefelsaurem Kalium in die auf 60— 70° erwirmte
Ldsung des betreffenden Phenols in der dquivalenten Menge Aetzkali,
das mit wenig Wasser versetzt wurde. Fiir das pyreschwefelsaure
Kalium sind unseres. Wissens keine charakteristischen Reactionen be-
kannt, welche gestatten, dasselbe von dem sauren schwefelsaurep
Kalium ebenso leicht zu unterscheiden, wie dies bei den Salzen der
Ortho-, Meta- und Pyrophosphorsiure der Fall ist. Zur Prifang des
Pyrosulfates bedienten wir uns des p-Kresols, Man kann so nach
dem Baumann’schen Verfahren aus 1—2 g p-Kresol innerhalb einiger
Minuten im Reagirrohr etwas von dem verbiltnissmissig bestiindigen
und in kaltem, 50procentigen Alkohol schwer ldslichen p-kresyl-
schwefelsauren Kalium darstellen und isoliren, falls das Pyrosulfat
brauchbar ist.

Zur Darstellung der sauren Phosphorsiuresither erhitzten wir
1 Molekiil des betreffenden Phenols mit etwas mehr als 1 Molekiil Phos-
phoroxychlorid unter Anwendung des Riickflusskiihlers, bis kaum noch
Salzsiureentwicklung bemerkbar war. Die erst rothbraun gefiirbte
Flissigkeit war alsdann meist wasserhell geworden. Nach dem Er-
kalten wurde sie unter sorgfiltigem Abkiihlen allméhlich mit Wasser
versetzt, um unveriindertes Phosphoroxychlorid zu zersetzen, und dann
mit Aether aufgenommen. Die #therische Ldsung des zuniichst ent-
standenen Phenolphosphoroxychlorides, R'OPOCl3, wird nach dem

1) Diese Berichte XI, 1907.
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Waschen mit etwas Wasser mit einer Lésung von kohlensaurem Kalium
einige Zeit in Beriihrung gelassen und durchgeschiittelt, bis die Kohlen-
siiureentwicklung aufgehdrt hat.

Beim Einengen der vom Aether getrennten alkalischen Ldsung
krystallisirt das Kaliumsalz der betreffenden Monophenylphosphorsiiure
aus, das durch Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol leicht rein zu
erhalten ist. Bei diesem Verfahren umgeht man also die sonst db-
liche fractionirte Destillation des Reactionsproductes von Phosphor-
oxychlorid und Phenol, welche hiufig im Vacuum aunsgefihrt werden
muss, und erbélt in kiirzester Zeit reines, monophenylphosphorsaures
Kalium in guter Ausbeute. Gleichzeitig entsteht neben dem sauren
Aether des Phenols in der Regel etwas Triphenylphosphat, welches
nach dem Ausschiitteln der itherischen Lésung des Reactionsproductes
mit kohlensaurem Kalium im Aether zuriickbleibt.

Oxydation des monoorthokresylphosphorsauren Kaliums.

Das Salz, welches sich leicht nach dem oben angegebenen Ver-
fahren gewinnen lisst und beim Verdunsten der alkoholischen Lédsung
in schénen, farblosen Krystallen zuriickbleibt, wurde mit der gleichen
Menge Aetzkali in wenig Wasser geldst und zu der Lésung unter Er-
wiirmen auf dem Wasserbade durch einen Tropfirichter allmihlich eine
5 procentige Chamileonlésung hinzugefiigt, bis die Entfirbung, welche
anfangs rasch erfolgte, nur mebhr sehr langsam stattfand. Die mit
einigen Tropfen Alkohol entfirbte und vom Braunstein abfiltrirte
Flissigkeit wurde mit Salzsfiure angesiiuert und kurze Zeit am Riick-
flusskiihler gekocht. Beim Erkalten der Fliissigkeit schieden sich
Krystalle aus, welche sich im Aussehen, Schmelzpunkt, in der Eisen-
cbloridreaction u. s. w. als Salicylsiure zu erkennen gaben. Aus 1.5g
des krystallisirten o-kresylphosphorsauren Kaliums erhielten wir 0.4 g
reine Salicylsiure vom Schmelzpunkt 156 —157°.

Oxydation des thymylschwefelsauren Kaliums,
CHj m
CsH; —0S 03K (3).
\CH,CH;CH; (4)

Das Salz wurde auf folgende Weise erhalten: 80g Thymol
wurden mit 30 g Aetzkali und 40—45 g Wasser in Losung gebracht
und bei einer Temperatur von 50—60° allmihlich unter hiufigem
Umschiitteln mit 63 g pyroschwefelsauren Kaliums versetzt. Alsdann
wurde der Kolbeninhalt nach Zusatz von etwas Wasser mit Kohlen-
siure behandelt zur Zersetzung des unverinderten Thymolkaliums,
wobei sich der grosste Theil des Phenols bereits in Krystallen ab-
schied und entfernt werden konnte, wihrend der Rest des Thymols
der Fliissigkeit mit Aether entzogen wurde. Diese wurde hierauf aunf
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dem Wasserbade stark concentrirt und schliesslich im Vacuum dber
Schwefelsiure zur Trockne gebracht. Dem Riickstande wurde das
thymylschwefelsaure Kalium mit absolutem Alkohol entzogen, die
alkoholische Losung stark concentrirt und dann mit viel reinem Aether
versetzt. Nach kurzem Stehen erstarrte die Lésung zu einem Krystall-
brei von thymylschwefelsaurem Kalium, das sich in feinen, seide-
glinzenden Fiden abschied. Die Ausbeute war wenig befriedigend.
Es wurden aus den 80g des Thymols nur 2—3g des Salzes ge-
wonnen. Das trockene Salz ist weit unbestindiger, als die analogen
Verbindungen der Kresole. Beim Aufbewahren tritt sehr leicht Zer-
setzung ein, ebenso beim Erwiéirmen selbst auf dem Wasserbade. In .
alkalischer Lésung zeigt es sich bestindig. Im Gegensatz zu den
phenyl- und kresylschwefelsauren Kaliumsalzen, die in kaltem, 50 pro-
centigem Alkohol schwer ldslich sind, zeichnet es sich durch seine
Leichtlaslichkeit selbst in absolutem Alkohol aus. In Wasser 168t es
sich ebenfalls leicht.

Die Oxydation des Salzes wurde unter denselben Bedingungen
vorgenommen, wie die des o-kresylphosphorsauren Kaliums, Nach-
dem die Einwirkung des Permanganats aufgehdrt hatte, wurde die
mit Alkohol entfiirbte und heiss filtrirte Fliissigkeit zur Verseifung
des Oxydationsproductes mit Salzsiure angeséiuert und kurze Zeit auf
dem Wasserbade erwiirmt. Beim Erkalten schied sich eine in kaltem
‘Wasser schwer lsliche S&ure in feinen Nadeln aus, die aus heissem
Wasser umkrystallisirt wurde und dann den Schmelzpunkt 1410 zeigte.
Aus der Mutterlauge wurde durch Extrahiren mit Aether noch eine
geringe Menge derselben Substanz gewonnen. Die Leichtldslichkeit
des Korpers in Benzol und Chloroform, seine Indifferenz gegen Eisen-
chlorid, die Léslichkeit des Cadmiumsalzes in Aether und schliess-
lich der Schmelzpunkt der Siure wiesen auf den von Barth?') zuerst
durch Schmelzen von Thymol mit Kali dargestellten und von ihm

/COOH (N
Thymooxycuminsiure, C; Hy——OH (3), genannten Kérper hin.

cal (@)
\CH,
Die Ergebnisse der Analyse bestiitigten unsere Annahme.
Berechnet fir CioHj303 Gefunden
C 66.66 66.56 pCt.
H 6.66 6.83 »

Dieses Resultat bildet eine eclatante Ausnahme von dem sgonst
vielfach zutreffenden Satze Ira Remsen’s, dass negative Atome oder
Atomgruppen die Oxydation von in der Orthostellung befindlichen

1) Diese Berichte XI, 1571.
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Seitenketten begiinstigen, wenn diese Oxydation in alkalischer Lasung
erfolgt. In unserem Falle wird die in der Orthostellung zam Schwe-
felsfiurerest befindliche lingere Seitenkette nicht oxydirt, wahrend
die in der Metastellung befindliche kiirzere Seitenkette, die Methyl-
grappe, in Carboxyl umgewandelt wird. Die einzige Aenderung,
welche die Propylgruppe durch den Oxydationsprocess erfihrt, ist die
Umlagerung in Isopropyl. Wahrend das Thymol, wie Widman
definitiv nachgewiesen hat!), die normale Propylgruppe enthilt, ist in
der Thymooxycuminstiure, wie ihre Synthese aus m-Nitrocuminssiure %)
beweist, der Isopropylrest vorhanden. Diese Umlagerung der Propyl-
gruppe, wie sie bei der Oxydation des Thymols nach unserem Ver-
fahren eintritt, scheint uns eine werthvolle Bestiitignng des Satzes zu
sein, den Widman kiirzlich aufgestellt hat3®): »>Wenn in einem
Benzolderivate eine Methyl- oder Carboxylgruppe in Parastellung zu
einer Propylgruppe vorhanden ist, iiben jene Gruppen auf diese einen
Einfluss auns, so dass die Methylgruppe zur Bildung von normalem
Propyl, die Carboxylgruppe zur Bildung von Isopropyl priidisponirte.
Wihrend néimlich bei der Ueberfihrung des Thymols in die Thymo-
oxycuminsiure mittelst der Kalischmelze die in Rede stehende Um-
lagerung allenfalls auch .der directen Einwirkung dieses Oxydations-
mittels zugeschrieben werden kénnte, da die Kalischmelze bekanntlich
hiufig Umlagerungen herbeifiihrt, so ist hingegen bei den Bedingungen,
unter denen in unserem Falle die Oxydation sich vollzog, jeder andere
Einfluss, als der der entstandenen Carboxylgruppe ausgeschlossen.

Es konnte nun auffallend erscheinen, dass die Oxydation des
thymylschwefelsauren Kaliums nicht weiter ging, als bis zur Oxy-
cuminsiiure, die Isopropylgruppe also ganz intact blieb, wihrend die-
selbe doch in der Regel nach Richard Meyer’s umfassenden Unter-
suchungen durch Permanganat ziemlich leicht zu Oxyisopropyl oxy-
dirt wird. Indes steht die Thatsache, dass eine negative Gruppe das
Isopropyl in der Orthostellung zu schiitzen vermag, nicht vereinzelt
da. Widman beobachtete schon#), dass bei der m-Nitrocuminsfiure
die Oxydation bereits viel schwieriger erfolgt, als bei der Cuminséure.
Claus und Schulte im Hof %) gelang es nicht, die Isopropylgruppe
der Orthocuminsiure, C.;H4<g’(§]6H gg, sowie der Cumol-o-sulfon-
siore durch alkalische Chamileonldsung zu Oxyisopropyl zu oxydiren;
es wurde schliesslich die ganze Kette in die Carboxylgruppe iber-
gefihrt.

1 Diese Berichte XIX, 245.
?) Lippmann und Lange, Diese Berichte XIII, 1663, XVI, 2579.
3) Diese Berichte XIX, 254.
4) Diese Berichte XV, 2549.
%) Diese Berichte XIX, 3015.
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Oxydation des monothymylphosphorsauren Kaliums,

CH;s (1)
CeHy—OPO;K; (3).
N\ CsHy 4)

Das schén krystallisirende Kaliumsalz der Monothymylphosphor-
siure, die bereits von Discalzo!) dargestellt wurde, gewannen wir
ebenfalls in der oben angegebenen Weise, und die Oxydation des
Salzes wurde unter denselben Bedingungen ausgefiihrt, wie die des
thymylschwefelsauren Kaliums. Der Abspaltung der Phosphorséiure
aus dem Oxydationsproduct stellten sich leider unerwartete Schwierig-
keiten entgegen. KErhitzen mit Salzsiure und Schwefelsdure unter den
verschiedensten Bedingungen gab ungeniigende Resultate. Bessere Er-
folge erzielten wir, als wir das Product bei einer Temperatur von
150—160° mit iiberhitztem Wasserdampf behandelten. Alsdann ging

mit den Dampfen reine Thymooxycuminsiure vom Schmelzpunkt
1410 iiber.

CHy m
Carvacrylschwefelsaures Kalium, C;H;~OS8OsK (2).
\03H1 (4)

Das Salz lisst sich auf ganz analoge Weise gewinnen, wie die
entsprechende Verbindung des Thymols. Das Carvacrol wurde nach
Kekulé?) mittelst krystallisirter o-Phosphorsiiure aus dem Oleum
carvi des Handels dargestellt. Aus 160 g des von Merck bezogenen
Productes erhielten wir 105 g des Phenols. Versetzt man die concen-
trirte, alkoholische Lésung des Aethersalzes mit reinem Aether,
8o scheidet es sich in schénen, silberglinzenden Blattchen ab, die im
Aussehen kaum von den Krystallen des p- und o-kresylschwefelsauren
Kaliums zu unterscheiden sind. Die Substanz zersetzt sich sehr leicht
beim Aufbewahren und beim Erhitzen selbst unter 100°. In alkali-
scher Losung ist es recht bestindig. In Wasser ist es leicht lslich,
ebenso in absolutem Alkohol, selbst in der Kilte, Die Ausbeute an
dem Salze betrug.gegen 10 pCt. des angewandten Carvacrols.

Das lufttrockene Salz wurde analysirt.

Ber. fir C1oH;380,K Gefanden
8 11.94 11.84 pCit.

Monocarvacrylphosphorsaures Kalium,
CHjy )]
CeHs-OPO3K; (2) 5 H3 O,
NGsHr  (4)
ldsst sich nach der angegebenen Methode leicht gewinnen. Aus alko-
holischer Lsung krystallisirt es bei langsamem Verdunsten des Losungs-

Y Gazz. chim. XV, 278.
%) Diese Berichte VI, 1088.
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mittels in grossen, silbergliinzenden Blattern. Es ist in Wasser und
absolutem Alkohol leicht 15slich. Aus 80 g Carvacrol erhielten wir
115 g des Salzes. Gleichzeitig war etwas Tricarvacrylphosphat ent-
standen.

Das Salz enthiilt 5 Molekille Krystallwasser, das wir nicht aaf
directem Wege bestimmt haben, da der Korper beim Trocknen bei
100° Zersetzung zu erleiden scheint.

Er hinterliess beim Glihen nur pyrophosphorsaures Kalium, denn
Eiweisslésung wurde nicht coagulirt durch die mit Essigsiure ange-
siuerte Losung des Gliihriickstandes, Metaphosphat war also nicht
vorhanden.

Ber. fiir 2 [CioH130P 03K, + 5 H;0) 1 Gefundenn
KiP,0; 4166 41.48  41.81 pCt.

Oxydation des carvacrylschwefelsauren und carvacryl-
phosphorsauren Kaliums.

Die Salze wurden mit dem gleichen Gewicht Aetzkali in wenig
Wasser gelést und mit 5 procentiger Chamileonldsung in der Kilte
unter héufigem Umschiitteln allméhlich versetzt, bis dauernde Roth-
firbung eintrat, die dann auch beim Erwirmen kaum noch verschwand.
Die mit einigen Tropfen Alkohol entfirbten und vom Braunstein ge-
trennten Fliissigkeiten wurden mit verdiinnter Schwefelsiure angesiuert
und alsdann zum Zwecke der Verseifung die Lésung des Schwefel-
shiureiithers auf dem Wasserbade erwiirmt, die des Phosphorsiiureithers
kurze Zeit gekocht. Die Flissigkeiten wurden 5—6 Mal mit Aether
extrahirt, der beim Verdunsten in beiden Fallen dieselbe Séure hinter-
liess. Diese zeigte nach ihrer Reinigung durch Umkrystallisiren aus
Wasser die Zusammensetzung einer p-Oxyisopropylsalicylsdure,

/COOH )]
CGHS—\--OH CH, 2.
COH<CH3 4)

Die in vorziiglicher Ausbeate erbaltene Sidure krystallisirt aus
Wasser in grossen, platten Nadeln. Aus der concentrirten heissen
Losung scheidet sie sich hiufig 6lig aus. Aus Chloroform krystallisirt
sie gern in feinen, concentrisch gruppirten Nadeln. Der Schmelzpunkt
der Sdure liegt bei etwa 130—135°.

Trotz wiederholten Umkrystallisirens der Substanz aus den ver-
schiedensten Lsungsmitteln liess sich ein scharfer constant bleibender
Schmelzpunkt nicht beobachten. Es scheint dies darauf zu beruhen,
dass die Sdure bei der Schmelztemperatur partiell Wasser abspaltet
und in die spiter zu besprechende Propenylsalicylsiure dbergeht.
Daher mag es auch kommen, dass der Schmelzpunkt derselben Probe
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im Capillarrhrchen einige Grade héher oder niedriger gefonden wurde,
Jje nachdem man langsamer oder schneller erhitzte. Die Saure ist in
kaltem Wasser ziemlich schwer, in heissem leicht 16slich. In Chloro-
form, Alkohol und Aether 15st sie sich sehr leicht, in Schwefelkohlen-
stoff ist sie fast unldslich. Sie spaltet sehr leicht Wasser ab, indem sie
in die entsprechende Propenylverbindung iibergeht, besonders beim
Erwérmen mit verdiinnter Salzsfiure. Beim Kochen mit stirkerer Salz-
séure tritt Polymerisation der zunachst entstandenen ungeséttigten Ver-
bindung ein. Erhitzt man die Sdure {iber jhren Schmelzpunkt, etwa
auf 1509, so entweichen Wasserdimpfe, und bei lingere Zeit fortge-
setztem Erhitzen sublimirt ein kleiner Theil der entstandenen Propenyl-
salicylsiiure in feinen Nadeln vom Schmelzpunkt 145% Gleichzeitiges
Auftreten eines Phenolgeruches lisst auf geringe Zersetzung der Sub-
stanz schliessen.

Die Fihigkeit, beim Erhitzen mit Salzsiure Wasser abzuspalten,

~COOH (¢))
geht der isomeren OxypropyloxybenzoSsiure C¢ Hy—OH CH 3
N\COH<

ghnzlich abl), die MetanitrooxypropylbengoSsiure besitzt sie in weit
schwiicherem Grade, als die Oxypropylhenzogsaure!). Die negativen
Gruppen schiitzen also das benachbarte Oxyisopropyl gegen die
Wasser entzichende Wirkung der Salzsfiure in ganz analoger Weise,
wie sie das benachbarte Isopropyl gegen die Einwirkung des Perman-
ganate zu schiitzen vermdgen, und zwar gewdhrt in beiden Fillen die
Hydroxylgruppe einen kriiftigeren Schatz, als die Nitrogruppe.

Die bei 100° getrocknete Oxyisopropylsalicylsure wurde analy-
sirt. Die Zahlen unter I. beziehen sich auf die S#ure, welche aus
carvacrylschwefelsaurem Kalium erhalten wurde, die Zahlen unter II.
auf die S&ure aus der entsprechenden Phosphorsiureverbindung.

Ber. fur GloH120¢ Gefunden
L 1I.
C 6122 61.04 60.91 pCt.
H 6.12 6.56 6.34 »

Charakteristisch fir die Séure sind das Silber- und Kupfersalz.
Das neutrale Silbersalz, das aus der verdiinnten Ldsung des
neatralen Natriumsalzes nach Zusatz von Silbernitrat sich sofort in
schillernden Krystillchen ausscheidet, 1st sich beim Erwiirmen wieder
auf, um bei langsamem Erkalten in schdn ausgebildeten, farblosen
Nadeln sich abzusetzen. Das Salz krystallisirt wasserfrei.
Ber. fir CioHii O4Ag Gefanden
Ag 35.64 35.69 pCt.

1) Widman, Diese Berichte XVII, 722.
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Das neutrale Kupfersalz, das auf analoge Weise erbalten warde,
scheidet sich aus verdiinnteren Ldsungen erst nach lingerem Stehen
in schonen, griinen Prismen ab. Es ist in Wasser auch in der Wirme
schwer 18slich. Das Salz enthilt 1 Molekill Krystallwasser, das bei
100° entweicht, und verliert durch Trocknen seine griine Farbe nicht.
Im wasserfreien Zustande ist es sehr hygroskopisch.

Ber. fiir (CioHy; 09)9Cu 4+ Hy0 Gefunden
H;0 3.82 3.62 pCt.
Cul) 13.90 13.70 » 1)

Chlorcalcium, Chlorbaryum, Nickelnitrat, Zink-, Cadmium- und
Magnesinmsulfat fillen aus verdiinnterer Losung des neutra.len Natrium-
salzes die Sidure nicht.

Die Auffassung der Siure als Oxyisopropylsalicylsdure erscheint
gerechtfertigt, weil es gelang, die durch Wasserabspaltung aus
derselben entstehende ungesittigte Siure zur Isooxycuminsiure 2)

,COOH (1)

CgHs\OH CH, (2) zu reduciren.
CH<§ H, @

Wir erhielten diese Verbindung auch direct aus der Alkoholsiure
durch Kochen mit concentrirter Jodwasserstoffsiure und etwas amor-
phem Phosphor. Darauf, dass die Carboxylgruppe durch Oxydation
der Methylgruppe entstanden ist, weist anch schon die fiir die Salicyl-
sdure und ihre Homologen so charakteristische, intensiv rothviolette
Firbung mit Eisenchlorid in wiisseriger Losung hin. Dass ferner
das Alkoholhydroxyl am tertiiren Kohlenstoff sich befindet, geht aus
der Bestindigkeit der Siure gegen Permanganat hervor.

Wenn man aus den Thatsachen, dass das Carvacrol, gleich dem
Thymol mittelst Phosphorpentasulfid 3) in Cymol, und Cymolsulfosiiure
andererseits durch Schmelzen mit Kali in Carvacrol3) iibergefiihrt
werden kann, wenn man aus diesen Thatsachen schliessen darf, dass
das Carvacrol, wie das Thymol und Cymol, die normale Propylpruppe
enthélt, so findet also auch bei der Oxydation des carvacrylschwefel-
sauren und -phosphorsauren Kaliums Umlagerung der Propylgruppe im
Sinne des Widmann’schen Satzes statt, nur wird in diesem Falle
das Isopropyl, welches sich in der Metastellung zum Hydroxyl befindet,
also nicht geschiitzt ist, sofort in die Oxyisopropylgruppe ibergefiihrt.

) Fir das wasserfreie Salz berechnet.

7 Jacobsen, Diese Berichte XI, 1058.

3) Kekulé und Fleischer, Diese Berichte VI, 1088.
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/COOH m
p-Propenylsalicylsiure, CgHs—OH 2
/C Ha
C” 4
‘CH:

Wie bereits erwihnt, lisst sich die Oxyisopropylsalicylsdure am
besten durch gelindes Erwirmen mit verdiinnter Salzsfure in die
ungesittigte Verbindung {berfihren. LJst man jene Siure auf dem
Wasserbade in Wasser und giebt 1/y des Volumens rauchende Salz-
siiure zu, so beginnt sofort die Ausscheidung von Oeltrdpfchen; bei
fortgesetztem Erwirmen auf dem Wasserbade setzen sich nach kurzer
Zeit Krystiillchen ab und zugleich erstarrt das Oel krystallinisch. Die
Substanz wurde aus 50procentigem Alkohol umkrystallisirt, nach dem
Trocknen in siedendem Schwefelkohlenstoff geldst und die Ldsung
heiss filtrirt, um sie von etwa mit niedergerissener, unveriinderter
S#ure und der gleichzeitig in geringer Menge entstandenen polymeren
Verbindung zu trennen, die beide in Schwefelkohlenstoff sich nicht
l6sen. Aus diesem Ldsungsmittel scheidet sich die Substanz in feinen,
weissen Nadeln ab, die bei 145—146° schmelzen. Die Séure ist in
kaltem Wasser schwer, in heissem etwas leichter, immerhin aber noch
ziemlich schwer léslich. In Alkohol, Aether und siedendem Schwefel-
kohlenstoff 15st sie sich leicht. Mit Kisenchlorid giebt sie in wiisse-
riger Losung eine intensive, rothviolette Firbung. Mit Wasserdimpfen
ist sie flichtig, und beim Erhitzen anf 1509, wie bereits bei der
Oxyisopropylsalicylsiiure erwihnt wurde, sublimirt sie unter geringer
Zersetzung. Die bei 1000 getrocknete Siiure wurde analysirt.

Berechnet fir CioHi00s Gefunden
C 67.41 67.01 pCt.
H 5.62 585 »

Das neutrale Silbersalz fallt als fein krystallinischer, weisser
Niederschlag aus nach Zusatz von salpetersaurem Silber zur Lésung
des neutralen Natriumsalzes. In kaltem und heissem Wasser sehr
schwer ldslich. Es enthilt kein Krystallwasser.

Berechnet fiir C;oHpO3Ag Gefunden
Ag 37.89 37.83 pCt.

Das neutrale Kupfersalz wird auf analoge Weise mittelst Kupfer-
sulfatldsung erhalten. Es bildet kleine, griine Krystalle, die in Wasser
fast unldslich sind und 2 Molekile Krystallwasser enthalten, welches
gie bei 1000 verlieren. Das trockene Salz ist olivenfarbig und ist nicht

hygroskopisch.
Ber. fiir (C19Hs O3)sCu + 2H; O Gefunden
H;O0 8.02 7.89 pCt.
Cul) 15.10 1491 » Y

1) Fiir das wasserfreie Salz berechnet.
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Chlorcalcium, -baryum, -zink, Magnesiumsulfat geben keinen
Niederschlag mit der L&sung des neutralen Natriumsalzes, Nickel-
nitrat eine schmutzige Fillung, Bleinitrat einen dicken, weissen
Niederschlag.

Zum Beweise, dass in der Propenylsalicylsiiure eine ungesittigte,
nicht polymerisirte S#ure vorliegt, wurde sie in kalter, verdinnter
Sodalosung geldst und mit Natriumamalgam in der Kilte bebandelt.
Beim Ansivern der Lésung schied sich eine S#ure aus, welche in
ibrem Aussehen (aus der wiisserigen Ldsung scheidet sie sich in
flachen Nadeln oder kurzen Blittchen aus, die zu einer silberglinzen-
den Haut zusammentrocknen) und in ihrem Verbalten gegen Ldsungs-

COOH
mittel mit der Isooxycuminsiure, CGH3<OH CH,’ YO0 Jacobsenl)
CH<CH3
iibereinstimmte. Die Resultate der Analyse liessen die Aufnahme
von 2 Wasserstoffatomen erkennen.

Berechnet
fir CioHio0s  fiir CioHia0s Gefunden
C 6741 66.66 66.19 pCt.
H 5.62 6.66 6.88 »

Jacobsen giebt fiir diese S#ure den Schmelzpunkt 930 an,
Widman 3) 93 —949, wihrend wir fiir das Reductionsproduct den
Schmelzpunkt bei 96—97° liegend fanden, der sich beim Umkrystalli-
siren des Korpers aus verschiedenen Ldsungsmitteln und Uebertreiben
desselben mit Wasserdimpfen nicht inderte. Leider reichte die Menge
der Substanz zu weiteren Versuchen nicht ans, doch hoffen wir, den
strengeren Nachweis dafiir, dass die vorstehende Siure mit der Iso-
oxycuminsiure identisch ist, nach Beschaffung neuen Ausgangsmaterials
in Kiirze bringen zu kdnnen.

COOH (1)

Isopropenylsalicylsdure { CsHy—~OH @\ =x.
\C/CHs @
NCHy

Setzt man zu der siedenden, wisserigen Losung der Oxyisopro-
pylsalicylsdure ein gleiches Volumen rauchende Salzsiure, so beginnt
sofort die Ausscheidung von kleinen, weissen Krystillchen. Nach
1/, stiindigem Kochen wurde der Korper auf dem Filter gesammelt
und getrocknet. Er schmolz in diesem Zustande gegen 219°% Durch
Umkrystallisiren aus heissem Eisessig lisst sich der Korper leicht
rein erhalten. Beim Erkalten der Losung scheidet er sich als eine

1) Diese Berichte XI, 1058.
3) Diese Berichte XIX, 270.
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leichte, weisse Masse ab, die nach dem Trocknen bei 2300 unter
Kohlenséiure- Entwicklung schmilzt. Die bei 1309 getrocknete Sub-
stanz wurde analysirt, wobei sich ergab, dass ihr die gleiche pro-
centische Zusammensetzung zukommt, wie der Propenylsalicylsiure.

Berechnet fir CioHj0 O3 Gefunden
C 67.41 67.32 pCt.
H 5.62 6.08 »

Die S#uore ist im kalten, wie heissem Wasser unldslich, ebenso
in Schwefelkohlenstoff, wodurch sie leicht von der Propenylsalicyl-
séiure getrennt werden kann. In heissem Eisessig, in Alkohol und
Aether 16st sie sich ziemlich leicht. Die alkoholische Léisung giebt
mit Eisenchlorid eine intensive, blauviolette Firbung. Mit Wasser-
dimpfen ist die S&ure nicht fliichtig.

Der Korper stellt ohne Zweifel eine polymere Modification der
Propenylsalicylsiure dar, da .er von Natriumamalgam selbst in der
Siedehitze nicht mehr reducirt wird, also nicht mehr die Eigenschaften
einer ungeséattigten Verbindung zu besitzen scheint. Der hohe Schmelz-
punkt und die Unléslichkeit in Wasser weisen ebenfalls auf ein hoheres
Moleculargewicht hin. Nach Analogie der Isatropasfiure und nach
dem Vorgange Richard Meyer’s!), der bei der Behandlung der Oxy-
propylbenzoesfiure mit Salzsfiure ganz #hnliche Beobachtungen machte,
wie wir bei der Oxyisopropylsalicylsiure, bezeichneten wir die poly-
mere Verbindung als Isopropenylsalicylsiure der Propenylsalicylssure
gegeniiber.

Mit der ndheren Untersuchung dieses Kérpers sind wir noch
beschiiftigt.

Schliesslich mdchten wir noch erwihnen, dass die Versuche, alkyl-
schwefelsaure Salze zu oxydiren, resultatlos verliefen. Aethylschwefel-
saures Kalium wird von alkalischer Permanganatlésung nicht angegriffen.
Oxydation tritt nur in dem Maasse ein, als die Verbindung durch
anhaltendes Erhitzen der Losung gespalten wird; isopropyl-, isobutyl-
und amylschwefelsaures Kalium erwiesen sich als zu unbestindig.

Bessere Erfolge verspricht die Oxydation der bestindigeren Salze
der Alkylphosphorsfiuresither, mit der wir noch beschiiftigt sind.

1) Ann, Chem. Pharm, 219, 281.
Miinchen, den 24. December 1886.



