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604. Bernherd Heymenn nnd Wilhelm Kbnige: Webem die 

[Mittheilung au8 dem chem. Laborat. der k. Akad. der Wiesensch. zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 28. December.) 

Oxydation von Homologen dem Phenole. II. 

In  unserer ersten Mittheilung') wiesen wir darauf hin, dam sich 
zur Ueberfiihrung homologer Phenole in die entsprechenden Phenol- 
carbonsiiuren die Oxydation ihrer sauren Schwefelstiure- und Phosphor- 
saureiither mittelst alkaliecher Permanganatliisung in vielen Fiillen 
empfehlen diirfte. Diese Vermuthung griindete aich einerseits aof die 
grosse Bestiindigkeit der Schwefelsiiure- und Phosphorsiiureiither der 
Phenole, sowie der Phenolcarbonsiiuren in alkalischer Liisung, anderer- 
seits auf die meist leichte Verseifbarkeit dieser Verbindungen durch 
Mineralsiiuren. In der That liessen sich so das 0 -  und p-kresyl- 
schwefelsaure Kalium aehr leicht in Salicylstiure und Paraoxybenzob 
saure iiberfiihren. 

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

P H s  (1) 
Aus dem thymylschwefelaauren Kalium, c6H3-0 SO3K (3), 

\ C H ~ C H ~ C H J  (4) 

erhielten wir die Thymooxycuminsiiure, (36 (3), welche 

Bartha) neben drei anderen Sliuren zuerst durch Schmelzen von 
Thymol mit Kali gewonnen hat. Die Oxydation dea mit dem erst- 
genannten Salze isomeren carvacrylschwefelssun Kaliums, 

/CH3 (1) 
CsHs-OSOsK (21, 

'C3H.l (4) 
/COOH (1) 

fiihrte zu einer neuen Saure, CsH&OH (Zj, welche wir 

ale Oxyisopropylsalicylaiiure bezeichnen wollen. Dieselbe apaltet beim 
Erhitzen mit Salzstiure Wasser ab und geht j e  nach den Versuche- 

/COOH (1) 
bedingungen iiber in Propenylsalicylstiure, c6 H8-0 H (%) , oder 

\ /cHs 
C (4) 

\C H2 
eine damit isomere, wahrscheinlich polymere Verbindung. 

.. .- 

1) Diese Berichte XIX, 704. 
'3 Diese Berichte XI, 1571. 
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Die Oxydation der eauren Phoephoraliurdither verliiuft nach 
unseren bieherigen Erfahrungen genau in demeelben Sinne, wie die 
der entsprechenden Schwefeletiureiither. Daa eretere Verfahren hat 
vor dern letzteren den Vorzug, daae eich die eauren Phosphorstinre- 
&her leichter nnd in weit beeserer Auebeute daretellen laaeen, ale die 
SchwefeleHnreverbindungen, und daee ferner die Kaliumealze der Phos- 
phorsiiureiither der Phenole und der bei der Oxydation gebildeten 
Phenolcarbonetiuren noch beethdiger Bind, ale die enteprechenden 
Schwefelsiiureverbindungen. Diem Bestiindigkeit kann eogar unbequem 
werden, wie wir bei der Thymylphosphorsaiure zu beobachten Gelegen- 
heit hatten, indem eich die Phoephorsliureverbindung dee Oxydatione- 
productee, der Thymooxycumineiiure, weit echwieriger verseifen lHsst, 
ale der entsprechende Schwefelsiiureatber. In den beiden anderen 
Ftillen, die wir bieher untereucht haben, bei der Oxydation dee 0-hresyl- 
nnd des carvacrylphoephorsauren Kaliums , bot die Verseifung der 
Oxydationeproducte nicht die geringete Schwierigkeit. Wir erhielten 
voreiigliche Auebeute an Salicylatiure uud der schon emfinten Oxy- 
isoprop ylaalicylsiiure. 

Die Dar&dlung der Kaliumealze der eauren SchwefelefiurePther 
geschah nach der von Baumann angegebenen Methodel) durch Ein- 
tragen von pyroechwefelaaurem Kalium in die auf 60 - 70° e r w h t e  
Liienng dee betreffenden Phenols in der aquivalenten Menge Aetzkali, 
daa mit wenig Waseer versetzt wurde. Fiir das pyroechwefelmure 
Kalium eind unseres Wiesene keine charakterietiechen Reactionen be- 
lrannt, welche geetatten, dasaelbe von dem eauren 8Chwef~l8aWeD 
Kalium ebenso leicht zu unterscheiden, wie dies bei den Salcen der 
Ortho-, Meta- und Pyrophosphorsainre der Fall iet. Zur Priifnng dee 
Pyroeulfatee bedienten wir une des p-Kresols. Man kann so nach 
dem Baumann’schen Verfahren an8 1-2 g pKreeol innerhalb einiger 
Minuten im Reagirrohr etwae von dern verhMtniesmhig best&ndigen 
ond in kaltem, 50procentigen Alkohol echwer lbelichen p-kreeyl- 
schwefeleauren Kalium daretellen und isoliren, falls dae Pyroeulfat 
brauchbar ist. 

Zur Daretellung der eauren Phosphorsiiurelither erhitzten wir 
1 Molekiil des betreffenden Phenole mit etwas mehr ale 1 Molekiil Phos- 
phoroxychlorid unter Anwendung dee Riickflueekiihlers, bis kaum noch 
Salzsiiueentwicklung bemerkbar war. Die erst rothbraun gefilrbte 
Fliiseigkeit war aledann meist waseerhell geworden. Nach dem Er- 
kalten wurde eie unter sorgfsltigem Abkiiblen allmHhlich mit Waeeer 
versetzt, um unvedindertee Phoephoroxychlorid zu eereetzen, und dann 
mit Aetber aufgenommen. Die fitherieche Lijeung dee zuniichet ent- 
etandenen Phenolphoephoroxychloridea, R’O P O  Cla, wird nach dem 

1) Diwe Berichta XI, 1907. 
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Waschen mit etwas Wasser rnit einer Liisung von kohleneaurem Kalium 
einige Zeit in Beriihrung gelassen und durchgeschiittelt, bis die Kohlen- 
siiureentwicklung aufgehiirt hat. 

Beim Einengen der rom Aether getrennten alkalischen Liisang 
krystallisirt das Kaliumsalz der betreffenden Monophenylphosphomtiure 
Bus, das durch Urnkrystallisiren aus absolutem Alkohol leicht rein zo 
erhalten ist. Bei diesem Verfahren umgeht man also die sonst fib- 
liche fractionirte Destillation des Reactionsproductes von Phosphor- 
oxychlorid und Phenol, welche hiiufig im Vacuum aosgefiihrt werden 
muss, und erhiilt in kiirzester Zeit reines, monophenylphosphorsaures 
Kalium in guter Ausbeute. Gleichzeitig entateht neben dem sauren 
Aether des Phenols in der Regel etwaa Triphenylphosphat, welches 
nach dem Ausschiitteln der atherischen Liisung des Reactionsproductes 
mit kohlensaurem Kalium im Aether zuriickbleibt. 

Oxyda t ion  d e s  monoorthokresylphosphorsauren Kaliums. 
Das Salz, welches sich leicht nach dem oben angegebenen Ver- 

fahren gewinnen liisst und beim Verdunsten der alkoholischen Lbsung 
in echiinen, farblosen Krystallen zuriickbleibt, wurde mit der gleichen 
Menge Aetzkali in wen& Wasser geliist und zu der Liisung unter Er- 
wiirmen auf dem Wasserbade durch einen Tropftrichter allmiihlich eine 
5 procentige Chamiileonliisung hinzugefiigt, bis die Entfiirbung , welche 
anfangs rasch erfolgte, nur mehr sehr langsam stattfand. Die mit 
einigen Tropfen Alkohol entfhbte und vom Braunstein abfiltrirte 
Fliissigkeit w urde rnit Salzsiiure angesiiuert und kurze &it am Riick- 
flusskiihler gekocht. Beim Erkalten der Fliissigkeit echieden sich 
Krystalle aus, welche sich im Aussehen, Schmelzpunkt, in der Eisen- 
cbloridreaction u. 8. w. ale Salicylsiiure zu erkennen gaben. Aus 1.5 g 
des krystallisirten o-kresylphosphorsaan Kaliums erhielten wir 0.4 g 
reine Salicylsiiure vom Schmelzpunkt 156 - 1570. 

O x y d a t i o n  d e s  thymylschwefe l sau ren  Kal iums,  
/CHs (1) 

\ c H~ C H ~  c a  (4) Cs HJ -0 S 03 K (3) - 
Dss Salz wurde auf folgende Weise erhalten: 80g Thymol 

wurden mit 30 g Aetzkali und 40-45 g Wasser in Liisung gebracht 
und bei einer Temperatur von 50-600 allmiihlich unter hiiufigem 
Umschiitteln mit 63 g pyroschwefelsauren Kaliums versetzt. Alsdann 
wurde der Kolbeninhalt nach Zusatz von etwas Waaser rnit Kohlen- 
siiure behandelt zur Zersetzung des unveriinderten Thymollreliums, 
wobei sich der griisste Theil des Phenols bereits in Krystallen ab- 
schied und entfernt werden konnte, wiihrend der Rest des Thymols 
der Fliissigkeit mit Aether entzogen wurde. Diese wurde hierauf auf 



dem Wseeerbade stark concentrirt und echlieeslich im Vacuam iiber 
SchwefelsHure eur Trockne gebracht. Dem Riickstande wurde das 
thymylechwefeleaure Kalium mit abeolutem Alkohol entzogen, die 
alkoholische Lbeung stark concentrirt und dann mit vie1 reinem Aether 
vereetzt. Nach kureem Stehen erstarrte die Lbeung zu einem Krystall- 
brei von thymylschwefeleaurem Kalium, das sich in feinen, seide- 
gliinzenden Fiiden abechied. Die Ausbeute war wenig befriedigend. 
Es wurden aue den 8 0 g  dee Thymols nur 2-3g dee Salzee ge- 
women. Das trockene Sale ist weit unbesandiger, ale die analogen 
Verbindungen der Kreeole. Beim Aufbewahren tritt eehr leicht Zer- 
seteung ein, ebeneo beim Erwiirmen eelbet auf dem Wseeerbade. In 
alkaliecher Liieung eeigt ee eich beeandig. Im Gegeneatz en den 
phenyl- und kreeylechwefeleauren Kaliumsalzen, die in kaltem, 50 pro- 
centigem Alkohol schwer lbelich sind, eeichnet ee sich durch seine 
Leichtlbelichkeit selbst in absolutem Alkohol aue. In Wseser liiet ee 
sich ebenfalle leicht. 

Die Oxydation dee Salzes wurde unter denselben Bedingungen 
vorgenommen , wie die des 0-  kresylphoephorsauren Kaliume. Nach- 
dem die Einwirkung des Permanganate aufgehiirt hatte, wurde die 
mit Alkohol e n a b t e  und heiee filtrirte Fliiesigkeit zur Verseifong 
dee Oxydationsproductes mit Salzeiiure angeeliuert und kurze Zeit suf 
dem Waseerbade erwiirmt. Beim Erkalten schied eich eine in kaltem 
Waeeer achwer liisliche Siiure in feinen Nadeln aue, die aue heiesem 
Waeeer umkryetallieirt wurde und dann den Schmelzpunkt 141 0 eeigte. 
Aus der Mutterlauge wurde durch Extrahiren mit Aether noch eine 
geringe Menge derselben Subetanz gewonnen. Die Leichtliislichkeit 
dee Kiirpere in Benzol und Chloroform, seine Indierenz gegen Eieen- 
chlorid , die Lbelichkeit dee Cadmiumealzee in Aether und echliese- 
lich der Schmelzpunkt der Skure wiesen auf den von Barth’) zuerst 
durch Schmelzen von Thymol mit Kali dargeetellten und von ihm 

Thymooxycomineiiure, Ce Ha - / 0 H (3), genannten Kbrper hin. 
C O O H  (1) 

\ /CHS 

\C Hs 
C H  (4) 

Die Ergebnieee der Analyse beeatigten uneere Annahme. 
Berechnet fiir CtoHlgO~ Gefundeu 
C 66.66 66.56 pCt. 
H 6.66 6.83 s 

Dieeee Reeultat bildet eine eclatante Auenahme von dem sonet 
vielfach eutreffenden Satze I r a  Remeen’s, dase negative Atome oder 
Atomgruppen die Oxydation von in der Orthoetellung befindlichen 

1) Diem Berichte XI, 1571. 
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Seitenketten begiinstigen, wenn diese Oxydation in alkalischer Liisung 
erfolgt. In unserem Falle wird die in der Orthostellung zum Schwe- 
feldurerest behdlicbe l i ingere  Seitenkette nicht oxydirt, wiihrend 
die in der Metastellung befindliche ki i rzere  Seitenkette, die Metbyl- 
gruppe, in Carboxyl umgewandelt wird. Die einzige Aenderung, 
welche die Propylgruppe durch den Oxydationsprocess erfiihrt, ist die 
Umlagerung in Isopropyl. Wiihrend dae Thymol, wie Widman 
dehitiv nachgewiesen hat I), die normale Propylgruppe enthiilt, iat in 
der Thymooxycuminsiiure, wie ihre Synthese aus m-Nitrocuminsiiure 9, 
beweiet, der Isopropylrest vorhanden. Diese Umlagerung der Propyl- 
gruppe, wie sie bei der Oxydation dea Thymole nach unserem Ver- 
fahren eintritt, scheint uns eine werthvolle Bestiitigung des Satzes zu 
sein, den Widman kiirzlich aufgestellt hats): SWenn in einem 
Benzolderivate eine Metbyl- oder Carboxylgruppe in Parastellung zu 
einer Propylgruppe vorhanden iat, iiben jene Oruppen auf diese einen 
Einfluss aus, so daas die Methylgruppe zur Bildung von normalem 
Propyl, die Carboxylgruppe zur Bildung von Isopropyl priidisponirt a. 

Wiihrend niimlich bei der Ueberfihrung des Thymols in die Thymo- 
oxycuminsliure mittelst der Kalischmelze die in Rede stehende Um- 
lagerung allenfalls auch der directen Einwirkung dieses Oxydations- 
mittels zugeschrieben werden ktinnte, da die Kalischmelze bekanntlich 
hPufig Umlagerungen herbeifihrt, so ist hingegen bei den Bedingungen, 
unter denen in unserem Falle die Oxydation sich vollzog, jeder andere 
Einfluss, ale der der entstandenen Carboxylgruppe ausgeschloesen. 

Es kiinnte nun auffallend erscheinen, dass die Oxydation des 
thymylschwefelsauren Kaliums nicht weiter ging , als bis zur Oxy- 
cuminsiiure, die Isopropylgruppe also ganz intact blieb, wiihrend die- 
eelbe doch in der Regel nach R i c h a r  d M e y e r '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-Nitrocumineiiure 
die Oxydation bereits vie1 schwieriger erfolgt, ale bei der Cuminsiiure. 
C laus  und S c h u l t e  im Hof 5, gelang es nicbt, die Iaopropylgruppe 

der Orthocuminsiiure, CS H ~ C C  Cs 0 H7 $!, aowie der Cumol- o -8ulfon- 

siiore durch alkalische Chamiileonltisung zn Oxyiaopropyl zu oxydiren ; 
es wurde schliesslich die ganze Kette in die Carboxylgruppe fiber- 
gefiihrt. 

1) Dieee Berichte XIX, 245. 
1) Lippmann und Lange, Diese Berichte Xm, 1663, XVI, 2579. 
3) Diese Berichte XUZ, 254. 
4) Dim Berichte XV, 2549. 
0) Diem Berichte XIX, 3015. 



0 x y d a t  i o n d e e m on o thy m y 1 p h o e p h or  e a u r e n Kali u me, 
/CH3 (1) 

c6 Hs-O P 0s Ka (3). 
‘c3H.1 (4) 

Dae schbn kryetallisirende Kaliumsalz der Monothymylphoephor- 
BHure, die bereite von Dieca lzo  1) dargeetellt wurde, gewannen wir 
ebenfalle in der oben angegebenen Weiee, und die Oxydation des 
Salzee wurde unter denselben Bedingungen auegefiihrt, wie die des 
thymylechwefeleauren Kaliums. Der Abepaltung der Phoephordure 
aue dem Oxydationsproduct etellten eich leider unerwartete Schwierig- 
keiten entgegen. Erhitzen mit Salzsiiure und Schwefeleiiure unter den 
verechiedeneten Bedingungen gab ungeniigende Reeultate. Beeeere Er- 
folge erzielten wir, ale wir das Product bei einer Temperatnr von 
150-160O mit iiberhitztem Wasserdampf behandelten. Aledann ging 
mit den Diimpfen reine Thymooxycuminsiiure vom Schmelzpunkt 
141O fiber. 

/CHa (1) 
C a r  v a c r y 18 c h we f e 18 a u r e 8 K a 1 i u m, c6 x8-0 s 0s K (2). 

‘CsH? (4) 
Dae Salz lsieet eich auf ganz analoge Weiee gewinnen, wie die 

enteprechende Verbindung dee Thymole. Dae Carvacrol wurde nach 
K e  kul6 a) mittelat kryetallieirter o-Phosphoregure aue dem Oleum 
carvi dee Handels dargestellt. Aue 16Og dee oon Merck bezogenen 
Productee erhielten wir 105 g dee Phenols. Versetzt man die concen- 
trirte, alkoholieche Liieung dee Ae the rea l zes  mit reinem Aether, 
80 echeidet ee eich in schiinen, silbergllinzenden Bliittchen ab, die im 
Auseehen kaum oon den Kryetallen dee p -  und o-kreeylechwefeleauren 
Kaliume zu unterecheiden eind. Die Subetanz zereetzt eich eehr leicht 
beim Aufbewahren und beim Erhiteen eelbst unter looo. In alkali- 
echer Liieung ist ee recht beetiindig. In Waseer iet ee leicht liielich, 
ebeneo in abeolutem Alkohol, eelbet in der Kiilte. Die Auebeute an 
dem Salze betrug. gegen 10 pCt. des angewandten Carvacrole. 

Dae lufttrockene Salz wurde analyeirt. 
Ber. fiir CtoH1sSO.K Gefunden 
S 11.94 11.84 pCt. 

Monocarvacrylphoephoreauree Ka l ium,  

CeHs-OPOaKa (2) 5 H20, 
/CHS (1) 

‘CsH? (4) 
lsieet eich nach der angegebenen Methode leicht gewinnen. Aus alko- 
holiecher Liieung krystallieirt ee bei langeamem Verduneten des L b s ~ g a -  

l) Gszz. chim. XV, 278. 
4 Diem Berichte VI, 1088. 
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mittels in groeeen, 
abeolutem Alkohol 
11 5 g des Salzes. 
etanden. 

silbergbinzenden Bliittern. Es iet in Wasser und 
leicht liialich. Aus 80 g Carvacrol erhielten wir 
Gleichzeitig war etwaa Tricarvacrylphosphat ent- 

Das Salz enthrilt 5 Molekiile Krystallwasser, das wir nicht auf 
directem Wege bestimmt haben, da der Kiirper beim Trocknen bei 
looo Zereetzung zu erleiden scheint. 

Er hinterliess beim Gliihen nur pyrophosphorsaures Kalium, denn 
Eiweissliisung wurde nicht coagulirt durch die rnit Essigaiiure ange- 
siirierte Liisu.ng des Gluhriickstandes , Metaphosphat war also nicht 
vorhanden. 

Gefunden 
I I1 Ber. fhr 2 [ C ~ O H ~ ~ O P O ~ K ~  + 5 HoO] 

I(aP207 41.66 41.48 11.81 pct. 

Oxyda t ion  des  ca rvac ry l schwefe leau ren  und c a r v a c r y l -  
phosphor  s a u r e n  Kal iums.  

Die Salze wurden rnit dem gleichen Gewicht Aetzkali in wenig 
Wasser geliist und mit 5 procentiger Chamiileonl6sung in der Kiilte 
unter hffufigem Umschiitteln allmiihlich veraetzt , bia dauernde Roth- 
fiirbung eintrat, die dann auch beim Erwarmen h u m  noch verschwand. 
Die mit einigen Tropfen Alkohol entfiirbten und vom Braunstein ge- 
trennten Fliissigkeiten wurden mit verdiinnter Schwefelsiiure angesiiuert 
und alsdann zum Zwecke der Verseifung die Liisung des Schwefel- 
siiureiithers auf dem Waaserbade erwkmt, die des Phosphorsluresithers 
kurze Zeit gekocht. Die Fliissigkeiten wurden 5-6 Mal rnit Aether 
extrahirt, der beim Verdunsten in beiden F&llen dieselbe Sliure hinter- 
liese. Diese zeigte nach ihrer Reinigung durch Umkryatallieiren aus 
Waaser die Zusammensetzung einer p - 0 x J i s o p ropy  1s a1 i cy  lsiiu r e , 

Die in vorziiglicher Auebeute erhaltene Siiure krystallisirt aus 
Waaser in groeeen, platten Nadeln. Bus der concentrirten heiseen 
Losung scheidet sie sich haufig iilig aus. Aus Chloroform kryatallisirt 
sie gern in feinen, concentrisch gruppirten Nadeln. Der Schmelzpunkt 
der Siiure lie@ bei etwa 130-135O. 

Trotz wiederholten Umkrystallisirens der Subatanz aus den ver- 
echiedensten Liisungsmitteln lies8 sich ein echarfer constant bleibender 
Schmelzpunkt nicht beobachten. Es scheint dies darauf zu beruhen, 
dass die Siiure bei der Schmelztemperatur partiell Wasser abepalbt 
und in die spiiter zu besprechende Propenylealicylsiiure iibergeht. 
Daher mag ee auch kommen, dass der Schmelzpunkt derselben Probe 
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i m  Capillarrbhrchen einige Grade h8her oder niedriger gefunden wurde, 
j e  nachdem man langeamer oder echneller erhitzte. Die &ure iet in 
kaltem Waeeer ziemlich schwer, in heiesem leicht lbelich. In Chloro- 
form, Alkohol und Aether lbet eie eich eehr leicht, in Schwefelkohlen- 
etoff iet eie fast unlbelich. Sie epaltet eehr leicht Wasser ab, indem eie 
in die enteprechende Propenylverbindung iibergeht , beaonders beim 
Erwiirmen mit verdiinnter Salzaiiure. Beim Kochen mit etgrkerer Salz- 
eiiure tritt Polymerieation der zuniichet entstandenen ungeeiittigten Ver- 
bindung ein. Erhitzt man die Siiure iiber ihren Schmelzpunkt, etwa 
auf 1500, 80 entweichen Waseerdampfe, und bei llingere Zeit fortge- 
eetztem Erhitzen eublimirt ein kleiner Theil der entstandenen Propenyl- 
ealicyleiiure in feinen Nadeln vom Schmelzpunkt 145O. Gleichzeitigee 
Auftreten einea Phenolgeruchee liisst auf geringe Zersetzung der Sub- 
stanz schlieeaen. 

Die Fiihigkeit , beim Erhitzen mit Salzeiiure Waseer abzuepalten, 
A O O H  (1) 

geht der isomeren Oxypropyloxybenz&eiiure CS H&OH (3) 
\ C O H < g Z  (4) 

giinzlich ab I), die Metanitroox~ropylbeneotsgnre beeitzt eie in weit 
echwiicherem Grade, a le  die OxypropylbenzoBeliure 1). Die negativen 
Oruppen echiitcen also dae benachbarte Oxyiaopropyl gegen die 
Waseer entziehende Wirkung der Salzeiiure in ganz aualoger Weiee, 
wie eie das benachbarte Ieopropyl gegen die Emwirkung dee Perman- 
ganata en echiitzen vermcgen, und zwar gewiihrt in beiden FgUen die 
Hydroxylgruppe einen kriiftigeren Schutz, ale die Nitroguppe. 

Die bei 1 OOo getrocknete Oxyiaopropylsalicyleliure wurde analy- 
8*. Die Zahlen unter I. beziehen sich auf die Siiure, welche an8 
carvacrylschwefeleaurem Kalium erhalten wurde, die Zahlen unter 11. 
auf die Siiure aue der entsprechenden Phosphorstinreverbindung. 

Ber. fir G o H I I O ~  Gefunden 
1. IT. 

C 61.22 61.04 60.91 pCt. 
H 6.12 6.56 6.34 n 

Charakterietiech fir die Siiure eind das Silber- und Kupfersalz. 
Das neutrale Sibersalz, das BUS der verdiinnten Lbeung des 

nentralen Natriumaalzes nach Zueatz von Silbernitrat sich aofort in 
achillemden Krystiillchen auescheidet, 18st eich beim Erwlirmen wieder 
auf, urn bei langsamem Erkalten in schbn auegebildeten, farbloeen 
Nadeln sich abzueetzen. Das Salz kyetallhirt waeeerfrei. 

Ber. f ir  CloHllOIAg Gefunden 
Ag 35.64 35.69 pCt. 

1) Widman,  Dime Berichte X W ,  722. 
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Das neutrale Kupferealz, daa auf analoge Weise erhalten wurde, 
scheidet sich aus verdiinnteren Lijsungen erst nach lbgerem Stehen 
in aclGnen, griinen Prismen ab. Es ist in Wasser rruch in der WBrme 
schwgr 16slich. Das Salz enthat 1 Molekiil Krystallwasser, daa bei 
1000 entweicht, und verliert durch Trocknen seine griine Farbe nicht. 
Im wasserfreien Zustande ist es sehr hygroskopisch. 

Ber. fiir (CIOHII Odd31 + HsO Gefunden 
H a 0  3.82 3.62 pCt. 
Cul) 13.90 13.70 B 1) 

Chlorcalcium , Chlorbaryum, Nickelnitrat, Zink-, Cadmium- und 
Magnesiumsulfat fidlen aus verdiinnterer Lijsung des neutralen Natrium- 
salzes die Saure nicht. 

Die Auffassung der Saure ale Oxyisopropylsalicylsiiure erscheint 
gerechtfertigt , weil es gelang , die durch Wasserabspaltung aue 
derselben entstehende ungesiittigte SIiure zur Isooxycumineliure a) 

(2) zu reduciren. 

Wir erhielten diese Verbindung auch direct aus der Alkoholdure 
durch Kochen mit concentrirter Jodwasserstoffsiiure und etwae amor- 
phem Phosphor. Darauf, dass die Carboxylgruppe durch Oxydation 
der Methylgruppe entatanden ist, weist auch schon die fur die Salicyl- 
saure und ihre Homologen so charakteristische , intensiv rothviolette 
Farbung mit Eisenchlorid in wiisseriger Lijsung hin. Dass ferner 
das Alkoholbydroxyl am tertiaren Kohlenstoff sich befindet, geht au8 
der Bestiindigkeit der Sgiure gegen Permanganat hervor. 

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

1) Fiir das wasserfreie Salz berechnet. 
3 Jacobsen, Diese Berichte XI, 1058. 
9 KekolA und F le i scher ,  Diem Berichte VI, 1088. 
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,COOH 
p - P r ope  D y 1 e a 1 i c y 1 8 ii ur e , CS H3 L O  H 

\c,CH3 

C Ha 
Wie bereita erwtihnt , lliset eich die Oxyieopropylealicyletiure am 

beaten durch gelindes Erwhmen mit verdiinnter Salzstiure in die 
ungesiittigte Verbindung iiberfiihren. Liiet man jene SBure a d  dem 
Waaeerbade in Waseer und deb t  dee Volumena rauchende s a l e  
siiure zu, 80 beginnt aofort die Aueecheidung von Oeltrbpfchen; bei 
fortgeeetztem Erwiirmen auf dem Waseerbade eetzen eicb nach kurzer 
Zeit Kryetlillchen ab und zugleich eretarrt daa Oel krystalliniach. Die 
Subetanz wurde aue 50procentigem Alkohol umkryetallisirt, nach dem 
Trocknen in eiedendem Schwefelkohlenstoff gelbet und die Liieung 
heisa filtrirt, nm eie von etwa mit niedergerissener, unveriinderter 
Stiure und der gleichzeitig in geringer Menge entatandenen polymeren 
Verbindung zu trennen, die beide in  Schwefelkohlenetoff sich nicht 
lbsen. Aus dieeem Liisungsmittel scheidet sich die. Substanz in feinen, 
weieeen Nadeln ab, die bei 145-1460 echmeken. Die Siiure ist in 
kaltem Waseer schwer, in heiseem etwas leichter, immerhin aber noch 
ziemlich schwer 18slich. In  Alkohol, Aether und siedendem Schwefel- 
kohlenetoff 16et eie eich leicht. Mit Eieenchlorid giebt sie in wbse- 
riger Liiaung eine intensive, rothviolette Flirbung. Mit Wasaerdgmpfen 
ist eie fliichtig, und beim Erbitzen auf 1500, wie bereita bei der 
Oxyieopropylealicyleiiure erwiihnt wurde, aublimirt aie unter geringer 
Zereetznng. Die bei 1000 getrocknete Sffure wurde analysirt. 

Berechnet fii GOHIOOS Gefunden 
C 67.41 67.01 pCt. 
H 5.62 5.85 

Dae neutrale Silbereale fiillt ale fein kryetallinischer , weisser 
Niederechlag aus naeh Znsatz von ealpetersaurem Silber zur Lbsung 
dee neutralen Natriumsalzes. In kaltem und heiasem Waaser eehr 
echwer liielich. Ee enthiilt kein Kryetallwaaser. 

Berechnet ftir CIOHB 03 Ag Gefunden 
Ag 37.89 37.83 pct. 

Dae neutrale Kupfersalz wird auf analoge Weiae mittelst Kupfer- 
sulfatlbsung erhalten. Ee bildet kleine, griine Kryetalle, die in Waseer 
fast unliislich aind und 2 Molekiile Krystallweaser enthalten, welches 
eie bei 1000 verlieren. Dae trockene Salz iat olivenfarbig und iet nicht 
h ygroekopisch. 

Ber. fiir (C1oH~OskCn + 2HpO (fefunden 
Ha0 8.02 7.69 pCt. 
Cul) 15.10 14.91 B l) 

1) Fiu das wasserfreie Salz berechnet. 
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Chlorcalcium , - baryum , -zink , Magneeiumeulfat geben heinen 
Niederechlag mit der L6sung des neutralen Natriumsalzes , Nickel- 
nitrat eine schmutzige Fiillung, Bleinitrat einen dicken, weissen 
Niederschlag. 

Zum Beweise, dass in der Propenylsalicylsiiure eine ungesiittigte, 
nicht polymerishe Siiure vorliegt, wurde sie in kalter, verdiinnter 
Sodaliisung geliist und mit Natriumamalgam in der K a t e  behandelt. 
Beim Anstinern der Liisung schied sich eine Siiure aus, welche in 
ihrem Aussehen (aus der wasserigen Liisung scheidet sie sich in 
flachen Nadeln oder kurzen BlHttchen Bus, die zu einer silberglhen- 
den Haut zusammentrocknen) und in ihrem Verhalten gegen Liisunge- 

mittel mit der Isooxycuminsaure, c6Hs-o H CH,, von J a c o b s e n l )  

iibereinstimmte. Die Resultate der Analyse liessen die Aufnahme 
von 2 Wasserstoffatomen erkennen. 

/ C O O H  

'CH<CHS 

Gefunden Berechnet 
fiw C10H1003 Wr CloH1-103 

C 67.41 66.66 66.19 pCt. 
H 5.62 6.66 6.88 B 

J a c o b s e n  giebt fir diese Siiure den Schmelzpunkt 930 an, 
W i d m a n  93 -940, wiihrend wir fir das Reductionsproduct den 
Schmelzpunkt bei 96-970 liegend fanden, der sich beim Umkrystalli- 
siren des Kiirpers aus verechiedenen Liisungsmitteln und Uebertreiben 
desselben rnit Waseerdiimpfen nicht anderte. Leider reichte die Menge 
der Substanz zu weiteren Versuchen nicht aus, doch hoffen wir, den 
strengeren Nachweis dafiir, dass die vorstehende Siiure rnit der Iso- 
oxy cuminsiiure identisch ist, nach Beechaffung neuen Ausgangsmaterials 
in Kiirze bringen zu kiinnen. 

/ C O O H  (1) 
I 8 o p r o p en y 1s al i  c y ls&ur e c6 ( \ /CHS @;) x -  

'\CHa 
Setzt man zu der siedenden, whserigen Liisung der Oxyisopro- 

pylsalicylsaure ein gleiches Volumen rauchende SalzsBure, so beginnt 
sofort die Ausscheidung von kleinen, weissen Krystiillchen. Nach 
'/a stiindigem Kochen wurde der Kiirper auf dem Filter gesammelt 
und getrocknet. Er schmolz in diesem Zustande gegen 2190. Durch 
Umkrystallisiren aus heissem Eisessig liisst sich der Kiirper leicht 
rein erhalten. Beim Erkalten der Losung scheidet er sich als eine 

1) Diem Berichte XI, 1058. 
*) Dieee Berichte XIX, 270. 



leichte, weisse Mseee ab, die nach dem Trocknen bei 2300 unter 
Kohlenslure- Entwicklnng echmilzt. Die bei 1300 getrocknete Sub- 
stanz wurde analyeirt, wobei eich ergab, dass ihr die gleiche pro- 
centische Zusammensetzung zukommt, wie der Propenylsalicyleiiure. 

Berechnet ffir CIOHIO 0s Gefunden 
C 67.41 67.32 pCt. 
H 5.62 6.08 3 

Die Stiure ist im kalten, wie heiseem Wasser unliielich, ebenso 
in Schwefelkohlenstoff, wodurch sie leicht von der Propenylealicyl- 
stiure getrennt werden kann. In heissem Eiseseig, in Alkohol und 
Aether liist sie eich ziemlich leicht. Die alkoholische Liisung giebt 
mit Eisenchlorid eine intensive, blauviolette Ftirbung. Mit Waeser- 
dtimpfen ist die Stiure nicht fliichtig. 

Der Eiirper stellt ohne Zweifel eine polymere Modification der 
Propenylsalicylstiure dar, da er von Natriumamalgam eelbst in der 
Siedebitze nicht mehr reducirt wird, also nicht mehr die Eigenschaften 
einer nngeeiittigten Verbindung zu besitzen scheint. Der hohe Schmelz- 
punkt und die Unliielichkeit in Waeser weisen ebenfalls auf ein hiiheree 
Moleculargewicht hin. Nach Analogie der Ieatropasiiure und nach 
dem Vorgange Richard Meyer’sl), der bei der Behandlung der Oxy- 
propylbenzoesiiure mit Salzetiure ganz lhnliche Beobachtungen machte, 
wie wir bei der Oxyisopropylsalicylslure, bezeichneten wir die poly- 
mere Verbindung ale Isopropenylsalicylslure der Propenylsalicylstiure 
gegeniiber. 

Mit der ntiheren Untersuchung dieses KBrpers sind wir noch 
bescbiiftigt. 

Schliesslich miichten wir noch erwllhnen, dam die Versuche, alkyl- 
schwefelsaure Salze zu oxydiren, resultatlos verliefen. Aethylechwefel- 
sauree Kalium wird von alkalischer PermanganatlBsung nicht angegriffen. 
Oxydation tritt nur in dem Maasae ein, als die Verbindung durch 
anhaltendes Erhitzen der Liisung geepalten wird; isopropyl-, isobutyl- 
und amylechwefelsauree Kalium erwiesen eich ale zu unbesthdig. 

Beesere Erfolge verspricht die Oxydation der bestgndigeren Salze 
der Alkylphosphorstiurelither, mit der wir noch beschiiftigt sind. 

1) Am. Chem. Pharm. 219, 281. 

Miinchen, den 24. December 1886. 


