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379. O i c s r  Jacobren: Ueber das Verbalten des Cymols 
im Thierkiirper. 

[Mittheilung aus dem chem. Uaivereititslaboratorium zu Rostock.] 
(Eingegangen am 25. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Nachdem wiederholt der aus Parabromtoluol und Normalpropyl- 
jodid entstehende Kohlenwasserstoff als mit dem Cymol durchaus 
identisch befunden ist, und ich andererseits nacbgewiesen babe I),  

dass  aus Parabromcumol und Methyljodid nicht Cymol, sondern ein 
leicht davou zu unterscheidender, isomerer Kohlenwasserstoff entstebt, 
wiirde ein Zweifel iiber die Constitution der Propylgruppe im Cymol 
nicbt mehr moglich sein, wenn nicht zwei Beobachtungen vorlagen, 
die  sich mit den durch alle anderen Untersuchungen gewonnenen An- 
eicbten schwer vereinigen Inssen. 

Die erste betrifft die von K r a u t  2, nachgewiesene Entstehung von 
Cymol beim Iiochen von Cuminnlkohol mit Zinkstaub. 

Wie  icb bereits mittheilte 3 ) ,  babe ich durch Wiederholung der 
betreffenden Versuche die von K r a u t  erhaltenen Resultate nur aufs 
vollstiindigste zu bestatigeu vermocht. 

Eine zweite Schwierigkeit wird der Annahme der Normalpropyl- 
gruppe im Cymol durch die Untersuchungen bereitet, welcbe N e n c k i  
und Z i e g l e r 4 )  iiber die Oxydation des Cymols im Thierkorper an- 
gestellt haben. 

Diese erhielten aus dem nach Cymolgeiiuss gelassenen Harn von 
Menschen und Hunden eine bei 115 " schmelzende, fliichtige Saure, 
welche in ihren Eigeiiscbaften so vollstandig mit der Cuminsiiure 
ubereinstimmte, dass ihre Identitiit mit dieser kaum zweifelhaft erschien. 

Auch diese Versuche babe ich nunmebr wiederbolt und mache 
d ie  von mir erhaltenen Resultate zum Gegenstande dieser Mittbeilung. 

Das angewandte Cymol, aus der Kahlbaum'schen  Fabrik be- 
zogen und einnial rectificirt, zeigte einen fast ganz constantcn Siede- 
punkt (173-1750) und liess bei der Verarbeituog zu cymolscbwefel- 
eaurem Barium keine Verunreinigung erkennen. 

Auf die Benutzung des menschlicheii Organismus musste ver- 
zichtet werden, d a  schoii nach Geniiss des ersten Gramm Cymol die 
iiblen Folgen , voii denen Z i  e g l  e r  5 )  berichtet, iiamentlich Uebelkeit 
und Schlaflosigkeir, sich in unerwartet hohem Grade einstellten. 

Es wurde debhalb ein Hund als Versuchsthier gewahlt und dieser 
zweirnal im Laufe von je zwei Tagen niit j e  54 Grsmm, irn Ganzen 
also mit 11 Gramm Cymoi gefiittert. 

1) Diese Berichte XII, 429 .  
.a)  Ann. Chem. Pharm. 19?, 925.  

a) Diese Berichre XII, 434.  
4) Diese Bericbte V, 749 .  
5) Archiv f. experim. Pathologie I, s. 6 7  u. 70. 
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Eine weitere Cymolfiitterung war aucb hicr wegen bald ein- 
tretender, krankbafter Erscbeinungen nicht miiglich. 

D e r  Hundebarn wurde schwach alkaliscb gernacbt, auf ein Zehntel 
seines Volumens verdunstet, mit Salzsaure iiberslttigt und mit grossen 
Mengen Aetber ausgeschiittelt , so lange dieser noch etwas aufnabm. 

I n  dem so mit Aetber behandelten Riickstand liessen sich ausser 
Spuren von Harnsaurc und erbeblichen Mengen KynurensHure keine 
Siiuren auffinden. 

Von der Rtherischen Fliissigkeit wurde der grosste Tbeil des 
Aetbers abdestillirt, der Rest wiederbolt init Sodalosung ausgeschiittelt, 
ron der  alkalischen Fliissiglieit der Aetber abgeboben, der letzte Rest 
desselben durch Erwiirmen verjagt und die Fliissigkeit mit fiber- 
schiissiger Salzsaure versetzt. 

Es schied sich sofort in sebr reicblicher Menge eine krystalliniscbe, 
nur sehr wenig gefarbte Saure ab. 

Von dieser wurde die Mutterlauge abgesogen, die Saure noch ein- 
ma1 untet Zusatz von eehr wenig Weingeist aus alkalischer Losung 
durcb Salzsaure abgeschieden und die Mutterlauge mit jener ersteu 
vereinigt. 

Da sicb AUS diesen Mutterlaugen keine irgend erheblicbe Menge 
derselben krystalliniscben S h r e  mebr gewinnen liess, wurdcn dieselben 
direct einer Destillation im Wasserdampfstrom unterworfen. Es ver- 
fliicbtigte sich dabei in sehr geringer Menge cine theilweise scbon irn 
Kiihlrohr erstarrende Sliure, welcbe, aus ihrem krystallisirten Bariam- 
salz wieder abgescbieden, bei 163O schmolz. 

Sie wurde ale solche 
mit Sicherheit erkannt durcb Vergleichung der Calciumsalze und durch 
weitere Oxydation mittelst Rnliumpermanganats zu Xylidinstiore, deren 
Zinksalz sich beim Erbitzen aus seiner Liieung abschied. Die Bildung 
dieser Paraxylylsaure liess auf eine Verunreinigung des angewandten 
Cymols mit Pseudocumol scbliessen, uud in der That  gelang es, diese 
Verunreinigung nachzuweisen. Als niimlicb eine grosse Menge des 
Cymols in Sulfonsiiure verwandelt und die zuerst krystallisirenden 
Antbeile der letzteren zweimal aus verdiinnter Schwefelsaure urn- 
krystallisirt murden , trnten zuerst die bestandigeren, nicbt zu ver- 
kennenden Pseudocumolsulfonsliurekrystalle Ton wiirfelartigcm Habitus 
auf, welche icb friiher beschrieben babe '). 

Die in sehr reichlicber Menge aus dem Hundeharn erbaltene, 
krystalliniscbe Saure wurde durch Iiocben mit kohlensaureni Barium 
gelost und aus der heissen Losung nunmehr d l i g  farblos gefallt. 
Jhre Menge Letrug jetzt 4.2 g. 

Diese Saure erwies sich als Parnxylylsfiure. 

1) Diese Krystalle der ~Jeudocumolanlfoos%iirc sind iibrigens nicht WUrfel nder 
sturnpfe RhomboCder, Bondern geh6ren nach der ron R o d  e N i g ausgefilhrten Be- 
etirnmiinp dem monoklinen System an. Vgl. Zeitaclir. f. Rrystallographie 111, 6. 381. 

Beriehte d D.  rhem. G~se l l sc lrnft  Jnlirfi XI1  100 
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Die S%ure schmolz in  diesem noch nicht ganz reinen Zuetande 
zwischen 155 und 1600. 

ZU ihrer vBlligen Reinigung wurde sie in  ihr Calciumsalz ver- 
wandelt und aus diesern, durch Umkrystallisiren gereinigten , schwer 
liislichen Salz wieder abgeschieden. 

Sie  war nicht ohne Zersetzung fliichtig. 

Ihr Schmelzpunkt blieb dann constant bei 168O. 
Die Saure erwies sich als stickgtoffhaltig. Die Aoalyse fiihrte 

Ea wurde gefunden in der bei 130° getrockneten Saure: 
zur Formel der C u m i n u r s a a r e .  

Gefundeii Berechnet fUr C ,  H I  NO, 
C 65.22 pCt. 65.16 pCt. 
H 7.45 - 6.79 - , 

in dem bei 130° getrockneten Bariumsalz: 
Gefuuden Berechnet fur (C, H, I NO,), Ba 

N 4.80 p c t .  4.85 pCt. 
Ba 23.32 - 23.74 - . 

Diese C u m i n u r s i i u r e  ist in kaltem Wasser fast gar nicht, in 
heissem verhaltoissrnassig reichlicb loslich. Aus den kalten Losungen 
ihrer Salze wird sie durch Sauren in perlmutterglaozenden Schuppen 
gefallt. Beim langsamen Erkalten ihrer heissen, wasserigen Liisung 
krystallisirt sie sehr schon in grossen, irisirenden, rhornbischen Bllttern. 
Dieselben enthalten kein Krystallwaaser. In Alkohol ist die Siiure 
iiusserst leicht, in absolutern Aether ziemlich schwer 16sIich. Die alko- 
holische Losung hinterlasst sie beim Verdunsten als strahlig krystal- 
linische Masse. Die Saure schmilzt ohne Zersetzung bei 168O. (Queek- 
silberfaden ganz eintauchend.) 

Das  B a r i u m s a l z ,  (C,2 HI,  NO,)2 + H2 0, ist in der Kl l te  
ziemlich schwer liislich. Es wird beim Erkalten seiner Lijsung als 
eine weiche, lockere Krystallmasse erhalten, die 811s langlichen, recht- 
winkligen Bliittchen oder facherfiirmig rereinigten, flachen Nadeln be- 
steht. 100 Theile Wasser losen bei + 60 0.45 Theile des wasser- 
freien Salzes. 

Daa C a l c i u m s a l z ,  (C,zH,,NO,), Ca  + 3H20, ist in kaltem 
Wasser noch schwerer Ioslich, als das Bariumsalz und stimmt wie 
dieses in  seinem Krystdlwassergehalt mit dem entsprechenden Salz 
der Hippursiiure iiberein. Seine in Siedehitze gesattigte Losung er- 
starrt beim Erkalten zu einem aus langen, feinen Nadeln bestehea- 
den Krystallbrei, der nach dem Trocknen eine lockere, asbestartige 
Masse bildet. 

Das A m m o n i u m -  und das K a l i u m s a l z  krystallisiren erst aus 
ihrer syrupdicken Losung allmtilig in langen, feinen Nadeln. Ihre  
Liisungen geben mit Metallstrlzen d ie  folgenden Reactionen : 



1515 . - 

S c h w e f e l s a u r e s  Z i n  k: Krystallinischer Niederschlag, in der 
Hitze ziemlich leicht loslich uud beim Erkalten in kleinen, rhombischen 
Tafeln krystallisirend. 

S c h w ef  e l  s a u r e s M a n  g a n : Ebenso. 
S c h w e f e l  s a u r e e  C a d m i u m :  Krystallinischer Niederschlag, in  

viel heissem Wasser loslich und beim Erkalten eine aus feinen, 
biischelformig vereinigten Nadeln bestehende, lockere Krystallmasse 
bildend. 

S c h w e f e l s a u r e s  M a g n e s i u m :  Nur in sehr concentrirter Lasung 
krystallinische Flllung. Der Niederschlag krystallisirt aus heissem 
Wasser in langen, rhombischen Blattchen. 

S c h w e  f e l s a u  r e s E i s  e n o  x y d ul: Oriinlich weisser , krystalli- 
nischer Niederschlag, der aus heissem Waeser in langeu, flachen 
Nadeln oder Prismen krystallisirt. 

E i s e n c h l o r i d :  Hell rehbrauner Niederschlag, unliislich in  iiber- 
schiissigem Eisenchlorid , beim Kochen i n  ein dunkleres , basisches 
Salz Cbergehend. 

S c h  w e f e  1 sa u r e s  K u p f e r  : Blauweisser Niederschlag, in viel 
heissem Wasser loslich und beim Erkalten schone, Aache Nadeln oder 
Bliittchen bildend. I n  Alkalien 16st sich der Niederschlag mit dunkel- 
blauer Farbe. 

S a l p e t e r s a u r e s  B l e i :  Weisse, flockige, erst in grossen Mengen 
heissen Wassers liisliche Fallong. 

S a1 p e te  r s a u r e s  S i l  b er: Weisser, voluminher Niederschlag, 
aus viel heissem Wasser i n  mikroskopischen , federformig vereinigten 
Nadeln krystallisirend. 

Diese Losung wird in Siedehitze nicht zersetzt. 

Q u  e c k s i  1 b e r c  h l o r  i d  : Keine Fiillung. 
S a l p  e t e r  sa ur e s Q u e c  k si l  b e r o x  y d : Flockiger, ganz unliia- 

licher Niederschlag. 
Eiue Cuminursture hat bereits Ca h o u r s  durch Einwirkung von 

Cumylchlorid auf Glycocollsilber dargestellt, aber weder einen Schmelz- 
punkt angegeben, noch seine Saure sonst n lher  charakterisirt, so 
dass die von mir erhaltene sich nicht mit derselben vergleichen lasst. 
Die kurze Angabe, dass C a h o u r s  Saure besondere i n  heissem Alkohol 
l+lich sei und daraus in Prismen krystallisire, scheint nicht fiir die 
Identitat uneerer Sauren zu sprechen. 

Ausgehend von der  Annahme der normalen Propylgruppe im 
Cymol konnte man in der That  von vornherein kaum erwnrten, dass 
meine Cuminursaure sich von der eigentlichen Cuminsgore ableite, 
sondern vielmehr vermuthen, dass sie mit der zuerst von P a t e r n b  
dargestellten Normalpropylbeneo~sliure (Schmelzp. 138- 139 O) oder 
vielleicht mit der Paramethylhydrozimmtsiiure P. G e r i c h  ten’s (Schmelz- 
punkt 103O) zusammenhtnge. 

100 * 
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Um hieriiber Aufschlnss zu erhalten, erhitzte ich die Cuminursiiure, 
welche beim blossen Kochen mit Salzsliure nur liusserst langsam an- 
gegriffen wird, im zugeschmolzenen Rohr zwei Stunden lang mit con- 
centrirter Salzsaure auf 120--125O, wodurch sich d ie  Saure glatt und 
rollstiindig spalten liess. 

D e r  Rohreninhalt wurde dann wiederholt mit Aether ausgeschiittelt. 
Der  wlsserige Riickstand hinterliese beim Verdunsten salzsaures 

Glycocoll , welches aur sicberen Erkennung in Glycocollkupfer iiber- 
gefiihrt wurde. 

Aus den Aetherausziigen wurde durch kohlensaures Natrium die 
entstandene, stickstofffreie Saure aufgenommen und durch Salzsaore 
gefallt. Sie scbmolz bei 115O. 

Zur vollstandigen Reinigung wurde sie in ihr ziemlich schwer 16s- 
liches, sehr gut in seidegllnzenden Nadeln krystallisirendes Calcium- 
salz verwandelt, dieses umkrystallisirt und wieder durch Salzsaure 
zersetzt. 

Der  Schmelzpunkt der nunmehr ganz reinen Saure lag bei 116.50. 
Mit Wasserdampfen liess sich die Saure leicht verfliichtigen. Die 

so destillirte Saure zeigte genan denselben Schmelzpunkt. 
Bei der Analyse wurden gefunden: 73.04 pCt. C und 7.62 pCt. H, 

wiihrend die Formel der Cuminsaure 73.17 und 7.31 pCt. verlangt. 
Ihrem Schmelzpunkt nacb konnte die Saure mit keinem der be- 

kannten Isomercn der Cuminsaure, sondern nur mit dieser selbst 
identisch sein. Der  Schmelzpunkt der Cuminsaure wird freilich zu 
114- 115O angegeben; wie ich mich aber iiberzeugte, schmilzt die 
Cnminsiiure, wenn sie d urch Destillation mit Wasserdiimpfen und Um- 
krystallisiren ihres Calciumsalzes vijllig gereinigt ist, ganz wie die 
aus meiner Cuminursaure abgeschiedene SBure, erst zwischen 116 
und 117O. 

Mit der Cuminsaure stimmte die letztere auch in ihrer Krystal- 
lisntionsweise durchaus iiberein , schied sicb namentlich .am ihrer 
heissen, schwach weingeistigen Losung in schonen, langen Nadeln aus. 

Von den Salzen wurden das Calcium- und das Bariumsalz genauer. 
mit den Cuminsauresalzen verglichen und ebenfalls vollig iiberein- 
stimmend gefunden. Das Bariurnsalz bildete grosse, diinne, rhom- 
bische Blatter mit eiriem spitzen Winkel von ungefiihr 680. Es ent- 
hielt 2 Mol. Erystallwasser. 100 Thle. Wasser l k t e n  bei 20--230 
1.014 Thle. des wasserfreien Bariumsalzes. (Nach  B e i l s t e i n  und 
R u p f f e r  wurden von 100 Tbeilen Wasser bei 20.50 im Mittel 
0.996 Theile gelost.) 

Hiernacb konnte nicht mehr daran gezweifelt werden, dass die 
nach Genuss von Cymol im Harn auftretende Cuminurelure sich mirk- 
lich ron der Cuminsaure ableite. 
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Immerhin habe ich nicht unterlassen wollen , dies auffallende 
Resultat auch durch Vergleichung der Cuminursiiure selbst mit der 
aus Cumylchlorid und Glycocollsilber entstehenden zu bestltigen: 

Dorch Zusammenreiben reiner Cuminsaure rnit Phosphorpenta- 
chlorid und zweimalige Destillation wurde das Cumylchlorid als eine 
gelbliche, bei 255-260° siedende Fliissigkeit erhalten. 

Ein Oemisch dieses Cumylchlorids mit seinem gleichen Gewicht 
trocknen, gepulverten Glycocollsilbers erhitzt sich nach kurzer Zeit 
von selber SO stark, dass bei Anwendung von je 15-20 g Substanz 
ein Theil der Masse am dem Gefass herausgeschleudert werden kano. 

Am zweckmHssigsten ist ee, nur je  4-5 g Substanz auf einmal 
zusammenznreiben und durch ganz gelindes Erwarmen das Eintreten 
der Reaction zu beschleunigen. In wenigen Minuten ist dieselbe be- 
endet. Die urspriinglich fliissige Mischung wird sehr zahe und erhartet 
beim Erkalten fast vollstandig. Sie wird mit warmem Alkohol aus- 
gezogen, die Losung vom Chlorsilber abfiltrirt und verdunstet. ES 
bleibt eine etwas braunlich gefarbte Krystallmasse zuriick. Diese wird 
in Siedehitze rnit kohlensaurem Barium und vie1 Wasser behandelt 
und die farblose Losung der Bariumsalze von einer ala Nebenprodukt 
entstandenen, brauolichen, weichen, harzartigen Masse abfiltrirt. Diese 
letztere scheint Cumonitril zu enthalten , wenigstens liefert sie beim 
Erhitzen rnit alkoholischer Kalilauge Ammonink und Cuminsaure. 

Die LBsung der Bariumsalze wird schwach rnit Salzsaure ange- 
sauert und im Wasserdampfstrom destillirt, bis die in erheblicher Menge 
regenerirte Cuminsture iibergegangen ist. ' 

Die au8 dem Riickstand krystallinisch sich abscheidende Cuminur- 
stinre, welche bei jener Destillation durchaus nicht angegriffen wird, 
ist schliesslich i n  ihr schwer liisliches Calciumsalz zu verwandeln und 
aus diesem in nunmehr v6llig reinem Zustande wieder abzuscheiden. 

Die so dargestellte Cuminursaure glich durcbaus der aus dem 
Hundeharn gewonnenen. Ihr Schmelzpunkt lag genau bei 168O. Die 
Calcium- und Bariumsalze zeigten ebenfalls die vollstlndigste Ueber- 
einstimmung, und schliesslich wurden die siimmtlichen oben erwihnten 
Fallungsreactionen verglichen, obne dass sich die geringste Abwei- 
chung ergeben hiitte. 

Hal t  man an der nach meiner Ansicht unabweisbaren Annahme 
feat, dass im Cymol die Normalpropyl-, in der Cuminsiiure aber die 
Isopropylgruppe vorhanden ist, 80 ist jetzt in  der Bildong des Cymols 
beim Kochen von Cuminalkohol mit Zinkstaub ein Vorgang bekannt, 
bei welchem dae .Isopropyl sich in Normalpropyl verwandelt, nod an- 
dererseits in der Bildung der Cuminsgure ans Cymol eine kaum weniger 
auffallende Umlagerung, bei welcber umgekehrt aus Normalpropyl ISO- 
propyl entsteht. 
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W a r  nun hinsichtlicb dieser Entscheidung, welche icb vorzugs- 
weise im Auge hatte, mein Resultat nicht verschieden von demjenigen, 
welches N e n c k i  und Z i e g l e r  erhielten, so besteht eine auffallende 
Verschiedenheit darin, dass in meinem Falle der nach Cymolfiitterung 
gelassene Hundeharn die Glycocollverbindung der Cuminsiiure, in dem 
von jenen Chemikern untersuchten aber die Cuminsiiure selbst enthielt. 

Das letztere Ergebniss konnte im Voraus als das wahrschein- 
lichere gelten, nachdem sowohl H o f m a n n ' )  wie E r a u t a )  gefunden 
hatten, dass nach Genuss fertiger Cuminsiiure diese unverffndert durch 
den Harn ausgeschieden werde. J e n e  Abweichung giebt indess einen 
neuen Beweis dafiir, dass eine und dieselbe aromatische Saure j e  nach 
Umstiiiiden bald als Glycocollverbindung, bald unverbunden im Harn 
auftreten kann. 

N e n c k i  und Z i e g l e r  heben ausdracklich hervor, dass es ihnen 
trotz aller Sorgfalt nicht gelungen sei, neben der Cuminsaure eine sticli- 
s tof ia l t ige Sffure nachzuweisen. 

Ich hatte umgekehrt zu versuchen, die etwaige Anwesenheit kleiner 
Mengen Cuminsaure neben der Cuminuraiiure zu constatiren, und dieser 
Versuch hatte allerdings ein positives Resultat. 

Bei dem Umkrystallisiren niimlich des au3 der rohen Cuminur- 
siiure dargestellten Calciumsalzes erhielt ich aus den letzten Mutter- 
laugen eine krystalliniechc Masse, in  welcber augenscbeinlich dem 
cuminuraauren Salz ein aiideres , leichter 16sliches beigemengt' war  
Nachdem durch nochmaliges Erystallisiren das eratere moglichst ent- 
fernt war ,  wurde die Mutterlauge mit Salzsaure schwach angesiiuert 
und im Dampfstrom destillirt. Aus dem Destillat liess sich dann 
eine geringe Menge einer ohne weitere Reinigung bei 114O schmel- 
zenden Saure gewinnen, die alle Eigenscbaften der Cuniinsiiure zeigte. 

Da ein Parallelversuch die Gewissbeit gab, dass die Curninur- 
s h e  sich bei solcher Destillation durchaus nicht zersetze, so war 
damit erwieseu, dass neben der Cuminursaure eine allerdings fast 
verschwindend kleine Menge Cuminskure in dem Harn vorhanden war. 

380. P. Latech inof f :  Ueber ein bemerkenswerthes Oxgdatione- 
produkt der Cholsiiure. 

(Eiugegangen am 25. Juli ; verleseu in der Sitzung von Hrn. A. P i n  n e r.) 

Als Oxydationsmittel diente mir Raliumpermanganat oder Salpeter- 
siiure. Ich habe mehrere Oxydationsprodukte erhalten, wobei es mir 
jedoch bisher nicht gelungen ist der Cholesterinsaure von T a p p e i  n e r 3) ,  

C,,H,,O,, habhaft en werden. Ebenso war ich nicht im Stande, 

1) Ann. Chem. Pharm. 74, 345. 
2, Ebendaselbst 98, 860. 
8 )  Ebendaselbst 194, 216. 


