481

von einem Atom Wasserstoff gegen ein Atom Brom in Brompropyl-
phenylameisenséure ibergeht, die dann wieder uoter Abspaltuog von
eivem Moleciil Bromwasserstoffsiiure die Allylphenylameisensiure bildet:
CioH 304 + Bry = CH,,BrO, 4 BrH;
C,0H,;BrOy, =C,,H,,0, + BrH.

139. Ed. Czumpelik: Zur chemischen Geschichte des « Cymols.

(Mittheilung aus dem chemischen Institute der Universitit Bonn. Eingegangen
am 9. Mai, verlesen in der Sitzuog von Hrn. Wichelhaus.)

Das «Cymol kommt meistens in Begleitung des Cuminols, des
Aldehyds der Cuminséiure vor; so fanden es Gerhardt und Cahours
in dem QOele von Cuminum Cyminum und Trapp in dem Oele von
Cicutavirosa und es unterliegt wohl keinem Zweifel, dass das Cuminol
durch einen Oxydationsprocess aus dem Cymol hervorgegangen ist.

Wir verdanken nun Cannizzaro die bekannten allgemeinen Me-
thoden zur Darstellung aromatischer Alkohole; anderseits zeigte dieser
Forscher®) dass aus Benzylalkohol mit Kalilauge leicht Toluol regene-
rirt wird, wihrend Kraut**) ebenfalls unter denselben Bedingungen
die Bildung des Cymols aus dem Cuminalkohol beobachtet hatte. Dieses
chemische Verhalten des Cuminalkohols resp. des Cuminols, ander-
seits das erwihnte natiirliche Vorkommen des Cymols in Gesellschaft
mit Cuminol brachten mich auf die Idee, die Darstellung der Derivate
des Cymols aus diesem Kohlenwasserstoff zu versuchen.

Bekanntlich hat Siveking®**) bei dem Einleiten von Chlor oder
dem Zusatz von Brom zu Wasser, auf welchem Cymol schwimmt,
directe Verbindungen dieser Haloide mit Cymol von der Formel

CyoH,,Cly, CypH,yy Bry
erhalten, welche wasserhelle dlige Fliissigkeiten sind, die sich nicht im
Wasser, schwierig im Weingeist losen. Bei dem Aufbewahren zer-
saizen sich diese Verbindungen unter Entwicklung von Chlor- und
Bromwasserstoffsiure; ebenso wurde durch Kochen mit alkoholischer
Kalilosung der Bromverbindung alles Brom uttter Bildung eciner dem
Cymol hiéchst dhnlichen Substanz entzogen, fiir welche Siveking die
Zusammensetzung C,,H,, fir wahrscheinlich hilt. Diesen Angaben
wiederspricht Fittig}) geradezu. Aus seinen Untersuchungen geht
hervor, dass diis aCymol sich nicht direct mit zwei Atomen Brom -
verbindet. Es bildet sich vielmehr ein schweres, Gliges, weder fiir

*) Apn. d. Chem. u. Pharm. XC., 252.
**) Ann. 4. Chem. u. Pharm. XCII., 66.
*#¥) Jahresber. 1858, 426, Anmerkgy.

+) Zeitschr. f. Chem. 1863, S. 289.
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gich, mocn mit den Wasserdimpfen unzersetzt destillirbares Substitu-
tiensproduct. Die Versuche Fittigs, eine krystallisirte, bromreichere
Verbindung zu erhalten, waren vergebeus. Ausserdem hat Fittig
das chemische Verhalten des aCymols und 3Cymols studirt and dabei
gefunden, dass diese beiden gleich zusammengesetzten Kérper Nitro-
verbindungen liefern, die sich von einander unterscheiden und Fittig
hilt dempach die Verschiedenheit dieser beiden Kohlenwasserstoffe fiir
erwiesen.

Um nun das mir gestellte Problem zu losen, war ich bemiiht,
mir das eiofach gechlorte Substitutionsproduct des Cymols C,,H, ;Cl,
welches das Chlor jedoch nur in der Seitenkette enthalten durfte, zu
verschaffen Dieses Chlorcymol solite durch die Einwirkung von al-
koholischem Kaliumacetat Cumylacetat geben, das dann als Ausgangs-
punkt der ibrigen Cymol-Abkiémmlinge dienen sollte, wobei ich, ge-
stiitzt auf die Erfahrungen Atkinson’s™), dass ndmlich die Chlor-
verbindung des Aethylens CyH, Cl, nur schwierig auf eine alkoholische
Lésung von Kaliumacetat einwirkt, meine Zuflucht zu eingeschmol-
zenen Rohren nahm. Zu diesem Ende habe ich folgendes Verfahren
befolgt; Zuecst wurde das @Cymol durch fractionirte Destillation von
dem Cominaldehyd getrennt und durch mehrere Tage in einem Koch-
kolben mit verkehrtem Liebig’schen Kiihler mit Natrium gekocht, dann
destillirt und dber Natrium rectificirt. Die Menge des so reetificirien
Cymols betrug 125 Grm. Darauf warde mit Hiilfe desselben Appa-
rates bei dem Kochpunkie des Cymols etwas mehr als die berech-
nete Menge von Chlor, welches ich aus Chlorwasserstoffsiure und
saurem chromsaurem Kali entwickelt habe, eingefihrt. Die Reaction
verlduft bei einem temperirten Gasstrome regelmissig unter Entwick-
lung von Strémen von gasformiger Chlorwasserstoffsiure. Tritt jedoch
die Chlorentwicklung stirker anf, so entziindet sich der Dampf des
Cymols in der Chloratmosphire unter Abscheidung von Koble. Um
dieses zu verhiiten, habe ich durch ein T-Robr Kohlensiur mit dem
Chlorgase gemengt und dieses so verdiinnte Chlorgas auf das siedende
Cymnl einwirken lassen, wodurch die Reaction regelmissig verlief.
Das gechlorte Product wurde mit Wasser und verdiinnter Sodalésung
gewaschen und der Rectification unterworfen, die jedoch wegen der
Zersetzung des gechlorten Productes unterbrochen wurde., Bei einer
Wiederholung der Arbeit werde ich mich des Vacuums bedienen, um
so moglichst die Zersetzung des Chlorproductes zu vermeiden. Einc
Aunalyse des Rohproductes gab 15,69 pCt. Chlor; die Theorie fordert
fir die Formel C,,H,,Cl 21,07 pCt. Chlor.

Ich habe dieses gechlorte Product auf eine concentrirte alkoho-
lische Losung von geschmolzenem Kaliumacetat in zugeschmelzenen

*} Ann, d. Chem. u. Pharm. CIX. 232.
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Rihren bei einer Temperatur von 150° C. im Luftbade durch mehrere
Stunden erhitzt. Nach dem Abkiihlen zeigte die massenhafte Abschei-
dung von Chlorkalium, dass die Einwirkung stattgefunden habe. Der
Réhreninbalt wurde von Chlorkalium abfiltrirt, aus dem Filtrat der
Alkohol abdestillirt und die Vorlage gewechselt, als das Thermometer
die Hohe von 236° C. erreicht hatte. Das iiberdestillirte &lige Pro-
duct wurde mit Wasser und verdinnter Sodaldsung gewaschen, rec-
tificirt nnd dber trockenem Chlorcalcium entwilssert. So dargestellt,
ist dieser Kdirper eine dlartige, eigenthiimlich angenehm riechende
Fliissigkeit, deren Geruch an den des Oeles des Rosenholzes erinnert.
Die Verbrennung gab folgende Zahlen:
I. 0.1866 Grm. Substanz gaben 0,5065 Grm. COg, und '} 1577 Grm.
H, 0, entsprechend 74,04 pCt. C und 9,9 pCt. H;
II. 0,1669 Grm. Substanz gaben 0,4523 Grm. CO, und 0,1500 Grm.
H, 0, entsprechend 73,91 pCt. C und 9,96 pCt. H.
Die Formel 0

CioHyyw "GyH,0
verlangt 75,01 pCt. C und 8,33 pCt. H.

Theorie Versuch
Cug ... 144 ...7501 ... 17404 1L 73,91,
Hy... 16... 833...1L 99 1L 9,9,
O, ... 32...16,66 — -
192 100,00

Wenn auch der Koblenstoff zu niedrig und der Wasserstoff zu
hoch ansgefallen ist, so beweist das nur, dass meino Cumylacetat nicht
absolut rein war, und hochst wahrscheinlich etwas Cymol beige-
mengt enthielt. Doch die bedeutende Anndherung an die von der
Theorie geforderten Werthe und der Abstand derselben von der Zu-
sammensetzang des Cymols, welches einen Procentgehalt von 89,56 pCt.
Kohlenstoff fordert, sprechen offenbar fir die Verwirklichung meiner
Idee. Uebrigens habe ich das gechlorte Cymol auf eine alkoholische
Losang von reinem Cyankalium unter analogen Verh#ltnissen ein-
wirken lassen und ein Product erhalten, das wie das Benzylcyanid
aussieht und eben so betidubend nach Cyan riecht.

Es wird jetzt meine Sorge sein, das gechlorte Cymol rein zu er-
balten und aus diesem auf dem hier beschriebenem Wege den ent-
sprechenden Alkohal und darch Oxydation desselben die ihm corre-
spondirende Siure zn bekommen, und ebenso aus dem Cumyleyanid
darch alkoholische Kalilosung die daraus resultirende S#ure zu bilden.

Hier sieht nun die Theorie nachfolgende migliche Fille voraus:
Ist ndmlich die Substitution in der Methylkette des Cymols

.CyH, LCyH,
C,H,< :Cs H, ¢
‘CH, *CH,Ci
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erfolgt, so muss ich auf diese Art auf den Cuminalkohol
C, H,<
*CH, --- OH

resp. die Cuminsiure
LG H,
C,H <
*COOH
kommens isi jedoch das Chlor in der Propylkette des Cymols
.C4HCI
C,Hy<
‘CPl:‘n
so werde ich unbedingt ein Isomeres des Cnminalkoliols
.Cy3Hy - -OH
CiH,-
CH,
und der Cuminsiiure
CyH, - -COOH
C.H,:
“CTT,
erhalten.

Ebenso interessant wird es, ob ich durch die Zersetzung des
Cumyleyamids zur Homocuminsiiure Rossi’s gelangen oder ein Isomeres
derselben erhalten werde. Nachstehende Formeln werden das Ge-
sagte klar machen:

.C, R,
CoHyt
‘CH,
Cymol.
.C,H, .C,H, OH
C. I, CeHy
‘CH, - OH CH,
Cuminalkoliol Isomeres des Cuminalkohnls,
O, H, ¢, 1, - -COOH
C,H, C,H,:
coon “CH,
Cuminsiiure Isomeres der Cuminsiiure.
C,H; .C,H, - -CN
C.H, CoH, <
\CH, --- CN CH,
Cumyleyanid Rossi's Isomeres Cyanil.
LC, H, G, H, - COOT
¢, 1, C H,:
‘CH, - - COOH “CH,
TTomocuminsiiure Rossi's Tsomeres der Homocuminsitne:.

ieh haite {ibrigens noeh vor vermittelst der Merz'seben Reaetion, Cy-
molsnlfosdure auf Cyankalium einwirken zu lassen. um so ein an-
deres Isomeres der Homocuminsiiure,
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<~ Cy;H;
C¢H;: -CH,
+COOH
die Propylmethylphenylameisensiure zu erhalten und hoffe auf diese
Art durch meine Versuche weitere Beitrige zu liefern, um die che-
mische Natur des ¢Cymols aufzubellen.

140. J. Y. Buchanan: Usber die Einwirkung von Fiinffach-Chlor-
phosphor auf unterschwefligsaures Blei.

(Mittbeilung aus dem Universitits- Laboratorium zu Edinburgh. Eingegangen
am 9. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. Wichelhaas.)

Das unterschwefligsaure Blei wurde durch Filien einer Bleiacetat-
l6sung mit unterschwefligsaurem Natron dargestellt. Der so crhaltene
Niederschlag wurde bei 100 getrocknet und mit zwei Molekiilen
PCl, in einer Retorte mit aufsteigendem Kiihler behandclt. Die Reak-
tion begann von selbst und wurde spiiter durch Erwirmen unterstiitzt.
Der Apparat gestattete die Absorption der entweichenden Gase durch
Wasser. Nach beendigter Einwirkung wurden die fliichtigen Pro-
ducte abdestillirt und fractionirt. Die Fliissigkeit fing bei 60Y an 2u
sieden und wurde in drei Theilen aufgefangen, ndmlich unter 1009,
von 100° bis 111° und iiber 111°. Ein constanter Siedepunkt liefs
sich nicht beobachten. Die Fliissigkeit war fast vollstindig unter 120°
iibergegangen, es blieben nur ungefihr zwei Tropfen einer braunen
Fliissigkeit, die sich nicht unzersetzt iiberdestilliren liefs und mit Was-
ser fibergossen eine schmierige Masse von Schwefel gab. In der wiis-
seriger, Fliissigkeit liefsen sich Hy PO, und SO, nachweisen.

Die drei Fraktionen wurden auf folgende Weise weiter getheilt.
Die Erste (unter 100°) in drei Portionen, siedend — unter 739,
zwischen 75° und 102° und zwischen 102° und 108° Die Zweite
(100? bis 111°) in zwei Portionen — 100° bis 112° und 112° bis
116°. Die Dritte wurde ihrer geringen Menge halber nicht weiter
getheilt. Um die Natur der so erhaltenen Producte zu ermitteln, wur-
den sie mit Wasser zersetzt und die so gebildeten Sduren untersucht.

Fraktion unter 75° — in kaltes Wasser geworfen, zersctzte
sich langsam. Beim Erwirmen trat die Zersetzung unter geringer
Schwefel-Aunsscheidung ein, und in der wissrigen Fliissigkeit-wies man
80,, HCl und H,PO, nach.

Fraktion 75°—102Y — zersetzte sich mit Wasser anfangs ziem-
lich langsam, etwa wie ’hosphoroxychlorid, es blieb ein Tropfen, der
sich erst beim Erwiirmen liste. und zwar vnter geringer Opalisirung,
Man wies SO, HCL und H; PO, nach,





