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236. W. v. Miller und Rohde: Usber die Oxydation des
Cymols und Isopropylbensols durch Chromylchlorid, ein Beitrag
sur Cymolfrage.

{Mittheilung aus dem chemischen Laboratoriam der kéniglich technischen
Bochschule in Miuchen.)

(Bingegangen am 30, April.)

In einer vor Jahresfrist!) von uns verdffentlichten Abhandlung
iiber die Etard’sche Reaction theilton wir mit, dass wir bei der
Oxydation des Cymols mittelst Chromylcblorid einen auf gleichem
Wege schon frilher von Richter und Schéchner?) und Errera?)
erhaltenen Aldehyd gewonnen hatten, den wir auf Grond der von ung
mittelst Silberoxyd daraus erhaltenen Shure als Paramethylhydr-
atropaaldehyd:

angesprochen hatten. Neben dem Aldebyd war ein ebenfalls schon
friher von Errera‘) auf gleichom Wege erhaltenes Keton entstanden,
welches wir nach seinen Eigenschaften und der von Letzterem aufge-
stellten empirischen Formel3) fiir Paratolylithylketon bslten mussten.
Inswischen ist dasselbe von Errera¢) unter Correction seiner friher
gegebenen empirischen Formel als Paratolylmethylketon erkannt worden;
beziiglich des Aldehyds kommt Errera neuerdings jedoch zu derselben
Auffassang wie wir,

Die Entstehung des Paramethylhydratropaaldehyds erklérten wir
durch eine im Cymol bei der Oxydation eingetretene theilweise Um-
lagerung der Propylgrappe in die Isopropylgrappe. Damit traten wir
in elnen Gegensatz zu Widman, welcher nach der von ihm und
Anderen gemachten Erfahrungen geneigt schien, die Umlagerang von
Propyl in Isopropyl an die gleichzeitige Oxydation von Paramethyl
zu Carbozxyl zu kniipfen ?) und eine sich erbaltende Paramethylgruppe —
wie in anserem Falle — sls ein die Umlagerung von Propyl in Iso-

') W. v. Miller und Rohde, diess Berichte XXIII, 1070 u, f.

%) Richtor und 8chitchner, diese Berichte XVII, 1980,

%) Errora, Gazz. chim, ital, 1883, 528 u, ., sowie diess Berichte
XX, 58, .

4) Errera, loc cit.

5 Errera, loe. cit.

%) Errera, Gazz. chim, ital. 1891, sowie diess Berichte XX1V, 211e.

) Widman, diese Berichte XXII, 2280,
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propyl direct binderndes Moment auffasste!). Um so mehr waren wir
erstaunt, dass Widman in einer spéiteron Abhandlung?®) den Satz
ausspricht, dass bisher kein eingigor Fall ciner Umlagerung von Propyl
in Isopropyl bekannt sei, ohne dass gleichzeitig eine in Parastellung
befindliche Methylgruppe oxydirt werde, Entweder hatte derselbe
also unsere Arbeit iibersehen, oder er legte den Resultaten derselben
koine geniigende Sicherheit bei. Um in letsterer Bezichung weitere
Garantien zu bieten, beschlossen wir daber auch noch die Oxydation
des Isopropylbenzols. Hierhei entstshen Acetopbenon und Hydratropa~
aldehyd. Da pun aus dem Cymol Paratolylwethylketon entsteht?), so
verliuft der Process besiiglich der Ketone in beiden Fillen analog.
Mit grosser Wahrschoinlichkeit darf man daher annehmen, dass der
Aldebyd aus Cymol, da er cino dem Aldehyd aus Ysopropylbenzol
entsprechende empirische Zusammensetzung bat, dessen Paramethyl-
derivat, also Paramethylhydratropasldehyd ist, und diese Wahrschein-
lichkeit wird zur Gewissheit, wenn man berticksichtigt, dass fir die .
aus diesem Aldehyd erhaltene Stiure nach thren Eigenschaften Gber-
baupt nur die Paramethylhydratropasiure dbrig bleibt,

Das Befremdende, wag die Entstehung von Paramethylhydrairopa-
aldehyd und Paratolylmethylketon aus Cymol mit Ricksicht auf den
villig abweichenden Verlauf der Oxydation von Normalpropylbenzol®)
haben muss, g0 lange das Cymol als Normalpropylverbindung aufge-
fasst wird, ist eeit der jingst von Widman®) verdffentlichten Arbeit
iiber das Cymol geschwunden, und es darf das Verhalter des Cymols
bei der Oxydation mit Chromylchlorid direct ale eine Stitse filr die
Auffassung desselben als Isopropylverbindung herangesogen werden®),
Die Bildung des Aldehyds stellt sich jetst dar als directe Oxydation
eines Methyls der Isopropylgrappe des Cymols, withrend das Paratolyl-
methylketon durch die Oxydation des tertifren Koblenstoffs der gleichen
Beitenkette unter Abspaltung einer Methylgrappe zu Stande kommt.

Einwirkung von Chromylchlorid auf Isopropylbenzol.
Das Isopropylbenzol stellten wir, wie Widman?), nach der von
L. Sempotowski®) fir das Aethylbenzol gegobenen Vorschrift ber.

) Widman, diess Berichte XVIV, 258 und 254
Widman, diese Berichte XVIV, 2781,

%) Widman, diess Berichte XXIII, 3087.

%) Errera, Gazz, chim. ital. 1891, sowio diese Bmohte XXIV, 212¢.

4) W. v. Miller und Rohdo, diess Berichte XXIII. 1070 u. .

9 Wldman, diese Berichte XXIV, 489 u. fi.

%) vgl. in letzterer Beziebung such dis von Widman noch nicht citirte

wichtige Synthess des Cymols aus Geraniomaldehyd von Semmler. diess
Borichts XXIV, 204.

P deman, diess Berichte XXIV, 450,
%) L. Sempotowski, diess Berichte XXII, 2662,

, vgl. ausserdem
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Aus 80 gr Isopropylbromid und 130 gr Benzol erhielten wir hierbei
28.5 gr eines zwischen 148—151° siedenden Productes, von dem der

wesentlichste Theil zwischen 149—150° {ibergegangen war (Therm. =

ganz in Dampf; Bar. 718 mm).

Die Einwirkung des Chromylchlorids anf das Isopropylbenzol und
die Behandlong des hierbei als reichlicher schwarsbrauner Nieder-
schlag resultirenden Chromylchlorid-Additionsproductes erfolgte genan
wie beim Cymol und Normalpropylbenzol. Besiiglich der Einzeln-
heiten verweisen wir daher auf unsere frilheren Versuche?),

Die Zersetzung des Niederachlages mit Wasser lieferte ein gelbes,
in Schwefelkkohlenstoff geldstes Oel, welches nach dem Abtreiben des
ersteren mit Wasserdampf destillirt and dann in #therischer Losung
mit einer concenttirten LOsung von Natriumbisulfit webrere Standen
geschiittelt wurde. Auf diese Weise warde das Oel in zwei Theilo
zorlegt, einen mit Bisulfit combinirbaren Antheil, welcher sich nach
einigem Schiitteln in weissen, fettglingenden Schilppchen auszuschei-
den begson und durch Filtration vom Uebrigen getrennt wurde, und
einen 2, in Bisulfit unldslichen Antheil, welcher im Aether geldst blieb,

I Mit Natriumbisulfit combinirbarer Antheil,

Derselbe wurde aus der getrockneten und daranf sorgfiltig mit
wasgerfreiem Aether ausgewaschenen Bisulfitverbindung mittelst Soda-
18sung frei gomacht und in der dblichen Weise durch Aufnehmen mit
Aether ete. isolirt. Hierbei resultirton aus 28 gr Isopropylbeuzol 8.5 gr
eines noch etwas fitherhaltigen, gelblichen, beweglichen Oeles. Das-
selbe wurde der Destillation unterworfen. Durch mehrfache Wieder-
holung - derselben erzielten wir etwas iiber 4 gr eines zwischen
197—206° ibergehenden Productes, von welchem der wesentlichste
Antheil zwischen 202—205° iiberging.  Der mittlere Siedepunkt der
Bubstanz diirfte daher zwischen 208—204°. liegen (Therm. ganz in
Dampf; Bar. 716 mm). »

Neben dicsem Producte scheinen primér noch geringe Mengen
eines sich bei der Destillation zersetzenden zweiton Korpers zugegen
zu gein, denn beim erstmaligen Fractioniren stieg’ das Thermoweter
nach Uebergang der Hauptmenge rasch von 2100 bis iber 270°, wih-
rend im K8lbchen ein dickes, dunkelbraunes Oel zuriickblieb.

Fir die Analyse wurde eine zwischen 208—3204° iibergegangene
Portion des erbaltenen Productes benutst. Dieselbe ergab

1. bei Anwendung von 0.2032 g Substanz 0.1378 g HpO und
0.5988 g CO,, :

IL. bei Anwendung von 0.1465 g Substanz 0.1015g HzO; die
Kohlensfiurebestimmung verangliickte,

) W. v. Miller und Rohde, diese Berichte XXI1I, 1070 u. &,
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| I'Gefnndenn' Ber. fiir (CoHy,0
c 80.36 — 80.59 pCt.
H 158 769 46 »

Das erhaltene Oel war fast farblos und erinnerte im Gerach an
das aus Cymol unter den gleichen Bedingungen erhaltene Product,
Mit Diazobengolsulfosare und Natriumamalgam giebt es keine Fir-
bung in rothviolett (der gleiche Versuch war beim Aldehyd aus Cymol
nicht angestellt worden); dagegen firbt es fuchsin-schweflige Siure
nach einigem Schiitteln schon veilchenfarbig und redacirt ammoniaka~
lische Silberldsung schon in der Kilte. An der Luft scheint es sich
vicht, oder doch nur Husserst langsam zu oxydiren, Mit Phenyl-
bydrazin gab es wie der Aldehyd sas Cymol nur ein Oel.

Diose Eigenschaften machten es uns im Verein mit den Ergeb-
nissen der Apalyse und dem Siedepunkte von vornhersin sehr wahr-
soheinlich, dass in dem erhaltenen Product das Analogon des Alde-
hyds aus Cymol vorlag, also nach der von uns vertretenen Ansicht
Hydratopaaldehyd. Um das aber noch weiter gicher zu stellen, unter-
nahmen wir es, den Aldehyd zur entsprechenden SiHure zu oxydiren.

Die Oxydation wurde wie beim Aldehyd ans Cymol in der von
W. v. Miller und Kinkelin!) beim «-Methylzimmtaldehyd beschrie-
benen Weise ansgefiihrt. Sie lieferte neben einer gewissen Menge
eines indifferenten Qoles, welches ansser unverfindertem Aldehyd etwas
Acetophenon (?) zn enthalten schien, eine dlige S#ure, die bei der De-
stillation zom grbssten Theil zwischen 255—260° (uncor.) und nach
zweimaliger Wiederholung derselben iw Wesentlichen zwischen 255
bis 2570 oder corr, zwischen 263—2659 (Bar. 717 mm) éiberging. Die
destillirte Siare stelite ein fast farbloses Oel von der Consistenz etwa
des Glycerins dar. Fiir die Analyse wurde die Substang dem zwischen
255—2600 . oder corr. zwischen 263—268° Uebergegangenen ent-
nommen.

0.1959 g dieser Fraction lieferten 0.1183 g HoO und 0.5156 g C O,

Gefanden Berechnet

1. 11 fir CoHy004:
¢ 71.78 72 pCt.
H 6.71 6.66 pCt,

Die Siiure hat also die Zusammensetzung der Hydratropasfiure
und entspricht derselben auch beziiglich des Siedepanktes. Gern hiitten
wir es unternommen, diesslbe noch weiter zur Atrolactinsiiure gza
oxydiren, zumal Errera bei dem Paramethylderivat der Hydratropa-
sfure picht die entsprechende Atrolactinaiiure erhalten hat, sondern

% W. v. Miller und Kinkelin, diese Berichte 19, 527.

Wi
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eine Sfiure, die er als a-Methylhomoterephtalsfiure auffasst?). Da wir
aber su wenig SBubstanz fir die Oxydation hatten, so auchten wir
angere Sduro durch das Kalksalz. des Weiteren mit der Hydratropa-
séiare zu identificiren. Das Kalksalz der letzteren krystallisirt nach
Fittig und Wurster?) aus der cono. heissen, wisserigen Losung
mit gwei Mol. Wasser, aus verdiinoter Lisung bei gewthnlicher Tem-
peratur aber mit drei Molekiillen, Das Kalksalz unserer S&ure erhiolten
wir bei der Krystallisation aus heisser, whsseriger Lisung, ebenfalls
mit gwei Molekiilen Wasser. Dasselbe kam in scidenglinzenden,
seitlich verwachsenen Nidelchen heraus, ond gab das Wasser schon bei
1100 ab.

0.4427g verloren 0.0426—0.0431g Wassor, woraus sich Werthe von
9.60—5.73 pCt ergoben. Die Theorie fordert fitr:

(CoHyoO03)3Ca -+ 2HO Hy0 = 9.620,

Das gweite Kalksalz suchten wir durch Verdunsten einer wiisse-
rigen Lisung des vorigen Salzes unter der Luftpumpe zu erhalten,
Dies Verfabren fithrte aber nicht zum Ziel; wir erhielten vielmebr
wiederum oin Salz mit 2 Mol. Wasser, welches in kleinen, radial ge-
bauten, seidenglénzenden Wiarzchen auskrystallisirte,

0.2287 g des lufttrockenen Salzes verloren beim Erbitzen auf ca. 110°
0.0223 g Wasser = 9,75 pCt. Theorie 9.62, resp. 18.77 (fir 3 Mol.).

Auch als wir das Salz langsem an der Luft auskrystallisiren
liessen, fanden wir nur 2 Mol. Wasser. .

Diese sbweichenden Ergebnisse veranlassten uns, Hydratropaséiure
nach V. Meyer, Ann. Chem, Pharm. 250, S. 123 darsustellen. Die-
selbe entsprach in jhren fusseren Eigenschaften, im Siedepunkt, sowie
beziiglich des Silbersalzes ganz unserer Siure. Die unter den obigen
Bedingangen (durch Verdunsten) dargesteliten Kalksalze der Siure
enthielten aber, obwohl gie fusserlich den Salzen auns unserer Siure
glichen, 3 Mol. Wasser. . ,

Hierin liegt eine Auffilligkeit, die wir vorliufig nicht erkliren
konnen, Nach der Provenienz unserer Sfuve ist indessen jeder Zweifel

" ausgeschlossen, dass ihr eine andere Structur als der Hydratropasiure

und somit die Formel CsHj . CH<gg’0H zokommt, Aber es ist

mdglich, dass vielleicht unter den obigen Bedingungen das Kalksals
der Hydratropasiure bald mit 2, bald mit 3 Mol. Wasser je nach
der zufilligen Zusammensetzung des ersten Krystallkeims krystallisirt.
Andernfalls miisste wan aonehmen, dass unsere Sfare — modern
gedacbt — geometrisch isomer mit der Hydratropassure ist. Weniger
wabrscheinlich ist, dass Spuren einer fremden Sdure eine Krystalli-
sation des Kalksalzes mit 2 Mol. Wasser bedingten.

1) Errora, Gazz, chim. ital, 1891, 76 —94, sowie disse Boerichte 24,212 .
%) Fittig und Warster, Ann, 195, 165.
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IL In Natriumbisnlfit unl8slicher Antheil.

Derselbe war nach dem Ausschiitteln der bisul@itloslichen Bestand-
thelle in Aother gel8st aurtickgeblieben und wurde, nachdem die Lisung
wiederholt mit Wasser gewaschen worden war, durch Abdestilliren
des Aothers in Form eines gelben Ocles erhalten. Die Menge des-
solben betrug einschliesslich eines geringen Restes von Aether ca. 6 g,
Wiihrend aber vorher beim Verdunsten klsiner Mengen der &therischen
Lisung dor sfisse Geruch des Acetophenons in unverkennbarer Weise
zur Wahrnehmung gekommen war, wurde derselbe jetzt durch einen
unangenshm stechenden Qerach stark verdeckt,

Bei der Destillation ging der grésserc Theil des erhaltenen Pro-
ductes; nimlich 3.5g zwischen 195—210° fiber (Faden ganz im Dampf,
Bar. 714 mm). Der Rest destillirte unter Zersotzung und fortwihren-
dem Steigen des Thermometers zwischen 210 bis {iber 3200,

- Die Fraction 195—210° warde noch ein zweites Mal destillirt,
wobei die Hauptmenge bei 2059 iiberging. Zwischen 205 —210° destil-
lirten nur einige Tropfen. Der Kolbenrfickstand war ebenfalls gering-
fiigig.

Die Fraction 195—205° wurde einige Zeit in Schnee gestelit,
um sie zur Erstarrung za bringen, Da dies aber nicht gelang, so
wurde sie noch einmal fractionirt destillirt und in Fractionen von ~
195—1899, 198—2009 und 200—205° gesondert aufgefangen. Die
eingeluen Fractionen wurden wieder in Schnee gestsllt, erstarrten je-
doch auch diesmal nicht ohne Weiteres, Als aber nanmehr eine Spur
festes Acetophenon unter Umriihren mit einem Platinspatel in die
Fraction 2002059 eingefithrt wuarde, trat fast momentane Erstarrung
ein. Die beiden anderen Fractionen konnten sogar durch blosses Um-
riithren mit einem Platinspatel fest erhalten werden; die frither zwischen
205—2100 Gbergegangenen Antheile aber erst nach der Impfung,
Hieraus geht hervor, dass der grosste Theil des zwischen 195 —2100
iibergegangenen Productes aus Acetophenon bestand.

Um dasselbe von den beigemengten oligen Bestandtheilen zu
trennen, trugen wir dasselbe auf einen gekiihlten Thouteller auf.
Durch bfteres Andriicken und Verreiben erhielten wir es so weiss

. und rein und mit dem charakteristischen stissen Geruch. Eine Schmelz-
punktsbestimmung ergab 20 —21°. Das Hydrazon wurde in weissen
Nadelbiischelo erhalten, die unter geringsr vorheriger Sinterung bei
105° schmolzen und mit coucentrirter Schwefelsiure and einem Tropfen
Eigenchlorid eine violblaue Firbung gaben,

Die Bildang des Acetophenons aus Isopropylbenzol entspricht
vollkommen der von Paratolylmethylketon aus Cymol ). Der Menge.

Y) Errera, Gazz. chim. ital. 21, 76—94, sowio diese Berichte XXIV, 212¢.
Berichte d. D, chem. Gesellschatt. Jahrg. XXIV. 90
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nach trat das Keton bei unserem Versuche etwas gegen den Aldehyd
zuriick,

Zum Schlugs michten wir noch erwfihnen, dass wir aus der zom
Ausschitteln des Aldebyds verwendeten Bisul@tlSsung, nach Abschei-
dung der festen Bisulfitverbindung und wiederholtem Waschen mit
Acther mittelst Sodaldsung eine kleine Menge eines gelben, nach
Phenylithylaldebyd und Bittermandeld! riechenden QOeles frei machen
konnten, welches beim Stehen an der Luft rasch verharszte. Benz-
aldehyd schien in demselben trotz des Geruches nicht enthalten zu
sein, denn dns Product lieferte uns weder beim Stchen an der Luft
Benzodsiure, noch gab es mit Phenylhydrazin das charakteristische
Hydragon jenes Aldehyds. Eine n&here Untersuchung des Kérpers
war in Folge seiner geringen Meunge nicht méglich,

227. Oskar Widman: Zur Geschichte des Cymols.
(Eingegangen am 30, April.)

In dem mir sosben zugegangenen Hefte!) dieser Berichte leso
ich unter obigem Titel einige Bemerkungen von R. Meyer betreffend
meine Abhandlung iiber die Constitution des Cymols, welche ich mit
einigen Worten beantworten michte,

R. Meyer sagt, dass ich »ohne jeden Anlassc seine Arbeiten in
die Frage hineingezogen habe. Iob glaube, dass ich nicht nur dazn
Anlass gehabt habe, sondern dass ich mich berechtigtem Tadel ausge-
setzt hitte, wenn ich den Namen R. Meyer's aus einer geschicht-
lichen Darstellung der Untersuchungen dber die Natur der Propyl-
grappe in den Cymol- und Cuminreihen ansgeschlossen hiitte. Ich
brauche wohl nicht R, Meyer selbst an seine klassischen Arbeiten
iiber die Propylgruppe der beiden Propylbenzo&siiuren, welche mit
. der Gesehichte des Cymols auf das Engste verbunden sind und welchen ’
ich bei verschiedenen Gelegenheiten?) volle Aperkennung gewidmet
habe, oder an seine schéne Hydroxylirungsmethode durch directe Oxy-
dation, welche ich selbst vielmals bei meinen hierher gehérenden Ar-
beiten benutzt habe, zu erinnern.

1) Diese Berichte XXIV, 000,
7 Siehe z. B. »Studien in der Cuminrdihez, Nova Acta Rec. Sce. Sc.

Ups.: 1885, p. 22. Diese Berichte XIX, 245.



