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Vergleicht man die Resultate unserer Arheit iiber das Riib81 mit 
denjenigen, welche G o l d s c h  m i e d t  *) bei seiner Untersnchuug dee 
fetten Oeles ails dem schwarzcn Senf erhnlten hat, so wird es sehr 
wahrscheinlich , dass beide Oele dieselbell 13rstandtheile enthalten. 
G o l d s c h m i e d t  hat im fetten Or1 de3 S$,iif’, ne’btfiri Erucasiiure und 
einer fliiesigen Siiirre, die e r  :illerdings nnch niclit riiher studirt bat, 
auch in kleinen Mengen Rehensiiure nnchgewiesen 13s sol1 untereucht 
werden, o b  die fliissige S l u r e  mit d r r  R:ipinwwe identisch iet, um 
so die in einigeil Werken, z. H .  Reils tc . in2> 11. s. w., sich findende 
Behauptuiig der Identitat beider Oele zii beg1 iinden. 

Wir  veriiffentlicheri diese Resultate schon jetzt , weil der eine 
von uns  (R.) an der Portsetzung dieser l r b e i t  durch aussere Um- 
stande verhiudert ist. Die Vntersnchiing der RapinsPore wird aber  
weiter gefiihrt. 

602. Bernhard Heymsnn und Wilhelm Koenige: Ueber 
die Oxydation von Homologen der Phenole. 

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium del Kgl. Akadomie der Wissen- 
III. 

schaften zii hliinehen.] 

(Eingcgangcn am 9. hagust.) 

Znnlchst nriichten wir iins erlauben, 2111’ Vervollstiindigung unserer 
Mittheilnngen 3) iiber die Oxydation des carracrylschwefelsauren und 
-phosphorsauren Kaliurns, 

noch einige Benierknngen nac.hzutr;igru. Ilei der Oxydation dieser 
Salze mittelst alkalischer Pernian,Raii:itliisurig i l l  der Kiilte erhielten 
wir eine neue Ssure, die p -  OxyisopropSlsalicyIedLnre, 

C O O H  ( 1 )  
CsH3 OH (3) 

CHs . 

Diese Cmstitution schrielwn wir dem Korper hauptsachlich deshalb 

I) Wiener Akad. Ber. 1S71, Bd. 70, 11. Abtb., pag. 451. 
a) 1883, pag. 543. 
3) Diese Berichte XI?(. 3310. 



eu, weil die aus ihm durch Wasserabspaltuiig beim Erhitzen rnit Salz- 
agure sich bildende ungesiittigte Verbindung, die Propenylsalicylsaure, 
bei der Reduction mit Natriumamrilpin die Isooxycuminsiiure von 
J a c o b s e n ,  

cool-I ( 1 )  
CgH3 . -OH (2) 

j; c, t13 , 
C H  (4) 

C H:c 

', 

lieferte. 
Da indesv d:is vori uns als Isooxycnrniiisiiure angesprochene Re- 

ductionsproduct statt bei 9Sn7 wie J a c o b s e n  f i r  seine Sanre angiebt, 
bei 96') ~chniolz, so g1;inl)ten wir,  inch weitere Beweise fur die 
Identitiit der beiden Kiirper in  Ausaicht stellen zu miissen. 

Wir haben nun zuniichst. die vorliegende Siiure nochrnrils analysirt. 
Berechuet fhr GoH120:: Gefirndeti 

C 66.60 (;ri.i2 pCt. 
H G . G 6  6.91 * 

Ferner wurde das neutrale Calciunisalz der Slure dargestellt, das 
die fiir das isooxycurniusaure Calcirirn nngegebeiien Eigenschafteu zeigte. 
Es ist in Wasser ziemlich leicht Ioslich und krystallisirt aus demselben 
ohne Krystallwasser. 

Rer. fiir ( C ~ O H I I  O:+)?Ca Gofanden 
Ca 10.05 9.93 pCt. (als Sulfat bestimmt). 

Die concentrirte LBsung des neutralen Kaliumsalzes endlich gab 
mit Eisenchlorid in Uebereinstirnmung rnit den Angaben Jacobsen ' s  
einen schmutzig violetten Niederschlag, der sich bei Zusatz von rielem 
Waaser mit rother Farbe liis~e. 

Es ist demnach an der rdligen Identitiit der auf rerschiedenen 
Wegen gewonnenen Siiuren iiiclit zu zweifeln. 

In  der oben citirten Mittheilung berichteten wir ferner, daes beim 
Kochen der Oxyisopropylsalicylaaure rnit coiicentrirterer Salzsiiiire cine 
mit der Propeti~lsalicyls&iii.e, 

COOH ( 1 )  
CaH3 O H  (2) 

'\ CH2 , 
C ,  (4) 

'CH3 
polymere, bei '230" schnic4zende und i n  Wasser kaurn liisliche Siiure, 
die Isoproperi!lsiilicylsiiI1rt.. erhalten wurde. Zur besseren Charakteri- 
siruiig dieser Verbindung lassell wir novh nnchtrlglich die Beschrei- 
bung einiger ihrer Salze t;ilpcii. 

Die Alkalidze der Sii1i.i. eiiid i n  \l';isser leicbt liislicli; die Lib 
sung fluorescirt schwiicli p i i n .  



Dae n e u t r a l e  S i l b e r s a l z  ficllt auf Zusatz von Silbernitrat zur  
Liisuug des neutralen Natriomsalzes als dicker, weisser Niederechlag 
am, der sich beim Eraiirnien oder bei Zusntz vnn Wasser nicht wieder 
liist. Das im Exsiccator iilwr Schwefelsiiurc~ getrockiiete Salz erwies 
sich a19 wnsserfrei. 

Ber. fiir ( C t 0 H ! , ( . ~ ~ A g ) x  (+eft1 ntlea 
A g  Yi.a!) Y 7.5 9 ' p c t . 

Das nei i tr i i l  e R t i  p f e r s  ;I I z wild als schniutziggelber, flockiger 
Niederschlag e rhdten ,  clrr uavh littrzer %.it krystalliiiiach und rein 
griin wird. In Wasser ist diis Salz uuliislich. Es eiithielt lufttrocken 
11/1 Mnlekiile Krystallwasser, wr1cht.j: es bei 11 00 verliert. Das wasser- 
freie Salz ist olivenfiirbig. 

Bereclinet Gefiinden 
fiir [';C~oII:,O&Cu + 1 I 4 H2Ojx 1. I I .  

H 2 0  5.13 4.75 5.03 pCt. 
cll 15.1ni) 14M 15.35') a 

Clilorbaryum , Chloraiiik and Cadmiunisiilfat erzeugen in  der Lii- 
sung des neutralen Natriunisalzes eineii feinen, weissen, Chlorcalciarn 
nach kurzer Zeit einen schon krystallinischen Niederschlag, xichrend 
Magtiesiumsulfat keine E'iillung herrorruft. 

Die Versuche, die Constitution der polymeren SHure aufzuklaren, 
sind tiis j d z t  iioch nicht erfolgreich gewesen. 

Schlicwlich sei zur Ergkizung ittiserer Mittheilungen iiber die Oxy- 
dation dcs Carwcrols iioch erwiihiit, dass sich dasselbe nach der von 
utis befolgten Oxydatiotismethode nur iXusseret schwer in hijhere Oxy- 
dationsstiifeii, wie Oxyterephtalslare, uberfuhrari 18sst. Selbst nach 
andauerndem Kochen des carracrylpliosphorsau~en Raliums in con- 
centrirter, stark nlkiilischer Liisiing mit P e r m a n p i a t  erhielten wir 
stets ein Gemenge I-on Oxyisopropylsitlicy13iiure, Propetiylsalicylsiiiire 
nnd etwas Oxyterephtalsiiure. 

0 x y da t  i o n d e s m o t i  o t h y  m o h y d r o c h  i u o 11 d i pho  s p  h o r  s a 11 r e n  
K itli iim s ,  

C H3 

01'03 K 2  

K? 0 3  PO 
C H? C! H. C HJ 

LJni zii priifeii, 011 die roil uiis mitgetheilte Methode ziir 0xyd:tt.ion 
der homologen Phenole aoch bei rnehrwcrthigen Phenolen Anwendung 
findeii kiinne, murde ferner dns Thymnhydrochinon in den Kreis unserer 
Untersuchiing gezogen. Die Oxydatioii gerade dieses Borpers auszii- 
Tuhreii, achien iitis win Interease, weil wir hoffen diirften. auf dieeem 



Wege zu der  theoretisch wichtigen p-Dioxytelaphtaldure zu gelanen,  
die bis jetzt nur als Urnwandlungsproduct des $uccinylobernsteinsiiure- 
esters bekannt war. Das Experiment bestatigte onsepe Annahnie. 

Das Thymohydrochinon, 
CIIl  

O I I  
H O  

CH? cw? CH:~ 

wurde durch Reduction des Thynioctiinolis mittelst schwefliger Silure 
gewonnen. Letzteres liisst sich leicht und schnell darstellen dcrch 
Oxydation &r Thymolsulfosiiure rnit I3raunstein und Schwefelsaure') 
oder nach der etwas umstandlicheren, aber bessere Ansbeute lieferndm 
Methode, das ans Nitrosothymol durch Reduction gewoniiene Amdo- 
thymol mit Chromsiiiire zii oxydiren 2) .  

Zur Ueberfuhrung in den Phosphorsaureather wiirde dos Thynio- 
hydrochinon mit einem betrachtlichen Ueberschuss von Phosphoroxy- 
chlorid in einer Retorte rnit Riickflusskiihler in Losung gebracht, und 
die Fliissigkeit in gelindem Sieden erhalten. Nach einiger Zeit erstam& 
der Inhalt des Gefiisses zu einer weissen, gelatinosen Masse, worauf 
das iiberschiissige Phosphoroxychlorid aus dem Oelbade abdestillirt, 
der Riickstand unter Abkihlen mit Wasser versetzt iind alsdann mit 
kohlensaurem Ralium in Liisung gebracht wurde. Die von der ge- 
ringen Menge einer in Alkali unlijslichen Substanz durch Filtriren 
getrenute, wasserhelle Lasung des Aethersalzes wurde rnit etwas festem 
Aetzkali versetzt, und die Oxpdation mittelst I'ermanganatlosung in 
der Art vorgenommen, dass wiihrend der Dauer des Oxydationspro- 
cesses die Reactionsflussigkeit durch Kochen in h e r  Porzellanschiile 
stets coricentrirt erhalten blieb. Die Entfarbung der Chamaleonlosung 
trat im Anfange rnsch, spiter bedeutend langsamer ein. Die klare, 
kaum gelblich gefiirbte Liisung d r s  Oxydntioiisproductes wurde nach 
Entfernung des Braunsteins mit verdiinnter Schwefelsaiire anpesauert 
und zur Abspaltung der Phosphorsiiure eine halbe Stunde laiig ge- 
kocht. Beim Erkalten der Fliissigkeit schieden sich feine, gelbe, bt 
Wasser schwer liisliche Kr~stallclien aus. Ails 7 g des Phenols wurden 
0.3 g des Oxydationsprodiictes gewonncn. Trotz dieser geringen 811s- 
beute liess sich die Substanz leicht nnd mit vollkommener Sicherheit 
als identisch mit den] von Herrmann :IUS Snccinyloberristeirisaure- 
ester gewonnenen iind ron ihin als Cliinonhydrodicarbonsaore ange- 

'1 C a r s t a n j c n ,  Journ. fiir prskt. Chem. 3, 51. 
'1 L i e b e r m n u n ,  diese Berichtc X, 75. 
3) Ann. Chern. Piiarni. 2 11, X5. 



sprochenen Korpe t  nachweieen. 
ist, als Dioxterephtalsaure, 

Daes letz terer aber nichts anderes 

C O O H  
1 OM 

C O O H  
H O  7 

isr bcreite durch d ie  Utitersuchungen \-on B a e y e r ’ s  I) bewieseii ulld 
grht  adf’s neue atis der eLen brscliricbencw Hildiingsweise dPs Kiirpers 
hervor. 

Die vorliegende Subetane zeigte siimnitliche von H e r  r m a n n  t’ur 
sehe S&urc angrgebencw, cliarakteristisc}ieii Eigenschaften, wie Farbe, 
L~sliciikeitsverliiiltriiss~~, Fliioreszriiet.rsclieinungeii und Eisenchlorid- 

tionen. 
(C 0 0 Cp Hs)? 

Der Diiithylester, CS €12 , der  sich Leiin Erkalten 

der heiusen alkoholischrn Liisiing in  schiineii, gelLen Kadeln auuschied, 
schmolz ill Uebereiiiatiriiiniiii~ mit den1 entsprechenden H e r r  mani i -  
schcil Prodncte bei 133 0, liefcite das cliarakteristisclic. rothe Xatrium- 
salz und zeigte in Liiaung die intensiv blaue Fluorescenz, sowie die 
Eiseiicliloridreaction. 

Hr. Dr. W. M u t h m a n n  hatte die Liebenswiirdigkeit, deu Estvr 
einer optischen Untcwucliung zii untrrzielien , wobei sich ebenfnlls 
vollkornmene UeberriiistimniuiiR dcr auf verschirdeneri Wegen gc- 
wonnenen Kiirper erg:iIi. 

Jeder  Zweifel nil d r r  Idcntitiit der \)ciden Siuren aber erachien 
ausgeschlowsen, d s  (’s Relarig. tleri rorliegendtw Ester nach der hlethode 
\-on v. H a e y e r  *) i n  :ilkoholischer Liisii~ig mit Zinkstaub und Salz- 
siiure ZLI Succiiiylobeitisteitisiinrpestcr zu reduciren. der sich durch die 
kirschrothc Fiirbung drr Liisung u w h  Ziisatz von Eisenchlorid zu 
erkennen gab. 

Von einer Analpsc? der r)ioxyti!replitals~~ure musste der geringen 
Auebeute wegen abgwJheii nerden,  w:13 ohne Bedenken geschehen 
konnte, da das mit dieser Siiure identischc utid in writ brssercr Ausbeute 
erhaltene Oxydationsproducl des p - Xylohydrochinons bei der Aiialyse 
niit der Theorie iibereinstimmende Zahlen lieferte. 
Ih wir bei der ()xyd:itioii der Thyniyl- nncl Carracrylpliosphi,r- 

s h - e  tlir Erf:ihrung gemacht hatten. class die rollstiindige Oxydation 
d w  liiiigerrn Seitenkette bis zur Carboxylgruppe nach der angegebmcn 
hlrthode nur schwer geliiyt. so i>t es iiicht aiiffdlend, dnss ;inch lwi 

I )  Dieso Berichto XIS ,  429 
?) Diesc Bericlrte XIS.  I:;?. 

(0 W n  

. ~~ .- -. 
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der Oxydation der Thymohydrocliinondiphosphorsiiure nur eine ge- 
ringe Ausbeute an Dioxyterephtalsaure erzielt wurde. 

Bessere Aussichten bat die 

0 x y d a t  i o n d e s  m on 0-p  -x y 1 o h y d roc  h i n o 11 d i p h o s p h o r s a u r e n 
K a I i u ins, 

C H3 
‘OPOaKs 

K2 0 3  Po 7 

C H3 

da hier keine die Oxydation erschwerende, langere Seitenkette vor- 
handen ist , und die beideu Methylgruppen Permanganat gegeniiber 
offenbar gleich reactionsfahig sein miissen. 

Das p- Xylochinon, das zur Gewinnung des Hydrochinons 
C H3 

’ ‘OH 

C H3 

,\ 

HO , 

diente, ist infolge der von Nii l t ing und B a u m s n n  I) veriiffentlichten 
Darstellungsmethode (Oxydation des im Handel rorkommenden Peeudo- 
cumidins 

c H3 
1 NH2 

H3 C 
C H3 

mittelst Chromsaure) zu einem sehr leicht zuganglichen K6rper ge- 
worden. Da man indess bei Verarbeitung von 1OOg der Base nach 
dieser Methode rnit 10 L Fliissigkeit zu operiren hat, so wurde rnit 
Erfolg ein bequemeres Oxydationsverfahren versucht, welches schon 
 or liingerer Zeit von C a r s t a n j e n a )  kurz angedeutet worden ist. 
100 g der Base wurden in 2 L Wasser mit 800 g concentrirter Schwefel- 
slure in LBsung gebracht und nach und nach rnit iiberschiiseigem 
Braunstein versetzt. Die Oxydation vollzog sich schnell unter leb- 
hafter Warmeentwickelung. Die Ausbeute am Chinon betrug 35 pCt. 
rom Gewichte der Base, wlihrend NBlt ing und Baumann  40 pCt. 
erzielten, doch ist wohl anzunehmen, dass sich auch nach dem von 
uns befolgten Verfahren letztere Ausbeute gewinnen lasst, wenn man 
die Oxydation rnit etwas grcsserer Vorsicht aus6hrt. 

1) Diese Berichte XIX, 1150. 
?) Journ. fiir pract. Chem. XXIIT, 429. 

Beriebte d. D. chem. Gesellscbaft. Jahrg. XX. 153 



Die Reduction des Xylochinons zum Hydrochinon mittelst schwef- 
liger Saure, das gebrauchlicheVerfahren, ist sehr zeitraubend; schoell und 
glatt vollzieht sich der Process, wenn man auf das in Wasser snspendirte 
Chinoir bei massiger Wirme Zinkstaub wid etwns Essigsiure einwirken 
lisst. Das sn gcwoirnene Phenol schmnlz nach den1 Umkrystallisiren 
aus Wasser Lei 211". 

Die Ueberfiihrung des Pheiiols in  den Phosphorsiurcather geschah 
in der iiblichcn Wcise; das unter ALliiihlen mit Wasser versetzte 
Reactinnsproduct des Sylohydrnchinons mit Phosphoroxychlorid 18ste 
sich bis auf einen ganz geriiigen Riickstand klar nuf. 

Die Oxydation des Phosphorsaureathers und die Verseifung des 
Orydstionsproductes wurden in derselben Weise vorgenommeii , wie 
beim Thymohydrochinon aiigegebeii ist. 

Die so gewonnene S l u r e  liess sicli durch die grosse Reihe der 
charakteristischen Reactionen sehr leicht als identisch mit der dui  ch 
Osydation des Thytnohydrochinons erhaltenen Saure und sonlit auch 
der ,Chinonhydrodicarl)onslnrel. rnn  H e r r  rn a n  i i  nachweisen. Die 
Aiisbeiite betrug 33 pCt. rom Gewichte des angewandtrn Phenols. 

Der  Diiithylester der Siiure vom Schmelzpunkt 13.7-1 340 wurde 
;unnlysirt. 

Gefuntlen 
I .  11. Her. fiw C ~ ~ H I ~ O , ;  

c X . G I  .jl;.li(; jG.39 pCt. 
13 5.5 1 ci.02 5.62  9 

Ihrer Bildung zufolgc ist die xorliegende Siiure uncl iiiithiii auch 
das Herrm:iiiri'sche Product ohne Zmeifel als Diosyterephtalsgure 
aufzufassen. \Venn nuii auch letztercs durch die Arbeiten v. B a e y e r ' s  1) 

bereits mit hinreichender Sicherheit bewiesen war, so diirfte doch bei 
der Bedeutuiig, die dieser Gegenstand durch die UIIterSllChuDgen 
desselben Forschers iiber die Cnnstitutioli des Benzols a) gewonnen 
hat. der durch nben beschriebene Darstellung der Dioxyterephtalsaure 
erbrachte directe Ideiititltsnachweis immerhin willkommen sein. 

Wollte man die Dioxyterephtalsaure in ihrer gelLen Modification, 
wie e3 von t l a n t e s c h  3, i i i  UeLcreinstimmung niit H e r r i i i a n n  ge- 
schicht, als Diketokiirper aiiffassen, so nliisste man bei der Verseifung 
des PhosphorsHureiithers der Siinre das Eintreten einer Umlagernng 
:uinehrnrn. wofiir hinreicliende Griinde wohl kanm vorliegeri. 
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Einer weiteren Verdgemeinerung scheint die von nna mitgetheilte 
Oxydationsmethode leider nicht fihig zu sein. 

Wie wir bereits friiher berichteten, gelang es uns nicht, die fetten 
Alkohole in  Gestalt der Kaliumsalze ihrer Schwefelsaure- und Phos- 
pborssureather glatt zu den entsprechenden Oxysauren zu oxydiren. 
Ebensowenig fanden wir die Erwartung bestatigt , in der Oxydation 
der Naphtylphosphorsauren mittelst Permanganat eine bequeme Methode 
zur Darstellung der ziemlich schwer zuganglichen Oxyphtalsfuren zu 
finden. Es liess sich zwar die Bildung der a-Oxyphtalsaure auf diesem 
Wege mit Sicherheit constatiren, doch war die Ausbeute eine so geringe, 
dass diese Darstellungsweise einen praktischen Werth nicht besitzt. 

Dass sich indessen die von uns vorgeschlagene Oxydationsmethode 
bei den ein- und mehrwerthigen homologen Phenolen, und zwar bei 
allen Stellungeisomeren derselben, durchaus mit Vortheil verwerthen 
Itisst, glauben wir durch die von uns durchgefihrten Versuche zur 
Geniige dargethan zu haben. 

103. R. L ep e t i t : Ueber Pyridinderivate mu8 M e t a n i t r o b e m -  
aldehyd. 

(Eingegangen am 9. August.) 

Wie  in einer ersten Mittheilung berichtet worden ist, reagirt w i i  

den drei isomeren Nitrobenzaldehyden nur die Metaverbindung glatt 
mit Ammoniak und Acetessigester, wahrend aus der Paritrerbindung 
achwierig zu fassende und aus dem Orthokiirper ausserdem noch abnornie 
Producte erhalten werden 1). Hiermit werden noch eiuige der wichtigeren 
Derivate des durch Reduction aus dem Nitrokiirper erhaltenen, bereits 
beschrieberien Metamidophenyllutidindicarbonsfureathers in miiglichster 
Kfirze angefuhrt, wahrend eine aosfuhrlichere Beschreibung derselbcm 
in der Gazetta chimica veriiffentlicht werden soll. 

I) Diese Berichtc XX, 133s. Dicser Publication mar cine knrze Beschrei- 
bung der drei Nitrobenzaldcliydhy~lrazide angefiigt, daboi aber iibersehen 
worden, dass sich dieselben hereits durch Hrn. M. P icke l ,  Ann. Cheni. 232, 
S. 232, beschrieben findon. Von Hrn. Prof. E. F i s c h e r  freundichst hierauf 
mfmerksem cpmnrht hccilc ich uioL hierrnit, mein Versehen zu bericlrtigcn. 

133' 




