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von einem Atom Waeserstoff gegen ein Atom Rroni in Brompropyl- 
phenylameieeneliure iibergeht , die dann wieder linter ilbspaltung von 
einem Moleciil Bromwasserstoffiiiure die Allylpheiiylameisensiure bildet : 

C1oH1,Oa + h a  = CloH, ,BrO,  + B r H ;  
CloH, ,BrOa C,oHloOa + BrH. 

. 

139. Ed. Cznmpelik: Zur chemiechen Qesahichte des aCymols. 
Eingegangcii 

am 9. Nai, verlesen in der Sitzuug von Hru. Wichelhaus.) 
Das aCymol kommt meistens in Begleitung des Cuminols, des 

Aldehyde der Cuminsiiure vor; so faiiden es G e r h a r d t  und C t i h o u r s  
in dem Oele von Cuvninum Cyminum und T r a p p  in dem Oele von 
Cinstaviroaa und es unterliegt wolil keinem Zweifel, dass dae Cumiiiol 
durch einen Oxydationsprocess aus dem Cymol hervorgegangen ist. 

Wir verdanken nun C a n n i z z a r o  die bekannten allgemeinen Me- 
thoden zur Daretellung aromatischer Alkohole ; anderseits zeigte dieser 
Forscher*) dass aus Benzylalkohol mit Kalilauge leicht Toluol regene- 
rirt wird , wiihrend K r a u t ”) ebenfalls unter denselben Bedingungen 
die Bildung des Cymols aus dem Cuminalkohol beobachtet hatte. Dieses 
chemische Verhalten des Cuminalkohols resp. des Cuminole, aiider- 
seita daa erwiihnte 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 Si v e k  i n g”) bei dem Einleiten von Chlor oder 
dem Zueatz von Rrom zu Waseer, auf welchem Cymol schwimmt, 
directe Verbindungen dieker Haloide mit Cymol v0.n der Formel 

C i  o H i  4 Cia, C i  o Hi 4 Bra 
erbalten, welche waaserhelle olige Fliissigkeiten sind, die sich nicht im 
Wasser, schwierig im Weingeist liiaen. Bei dem Aufbewahren zer- 
setzen sich diese Verbindungen unter Entwicklung voii Chlor- und 
Rromwasserstoffsiiure; ebenso wnrde durch Kochen mit :rlkoholiucher 
Kaliliisung der Bromvabindung alles Brom u f i r  Bildung einer dem 
Cymol hiichst iihnlichen Substanz entzogen, f i r  welche S i v e k i n  g die 
Zusammensetzung C, 8 ,  a fiir wahrscheinlich hi&. Diesen Angabeii 
wiederspricht Fi t t i g t )  geradezu. Aus seiiien Untersnchuiigeii geht 
hervor, dass das aCymol eich nicht direct mit zwei Atonien Brom 
verbindet. Es bildet sich vielmehr ein schweres, bliges, weder fiir 

(Mittheiluog aus dem chemischen Institute der Universitiit Bonn. 

*) Ann. d. Chem. u. Pharm. XC., 252. 
”) Ann. d. Chem. u. Pharm. XCII., 66. 

***) Jahresber. 1858, 426, Anmerirg. 
j-3 Zeitschr. f. Chem. 1865, S. 289. 
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&b, uoco mit den Wasserdlimpfen unzersetzt destillirbares Substitu- 
tieasproduct. Die Verauche P i t  t i  gs ,  eine krystallisirte, bromreichere 
Verbindung zu erhalten, waren vergebens. Ausserdem hat F i t t  i g  
daa chemische Verbalten des rrCyniols und pcymols studirt und dabri 
gefundeo , dass diese beidcn gleich zusamrnengesetzben Kijrper Nitro- 
verbindungen liefern, die eich von eioandcr unterscheiden und Fit t i g  
h6lt demnach die Verschiedenheit dieser beiden Koh!enwasserstoffe fiir 
erwieeen. 

Urn nun das mir gestellte Problem zu h e n ,  war ich bemiiht, 
mir daa einfach gechlorte Substitutionsproduct des Cymols Cl ,H,  Cl, 
welches das Chlor jedoch nur in der Seitenkette enthalten durfte, zu 
verschden Dieses Cblorcymol sollte durch die Einwirkung von al- 
koholischem Raliumacetat Cumylacetat geben, das dann als Ausgangs- 
punkt der tibrigen Cymol-Abkiimmlinge dienen sollte, wobei ich, ge- 
stiitzt auf die Erfahrungen Atkinson ' s" ) ,  dass namlich die Chlor- 
verbindung des Aethylens C, H, C1, nur schwierig auf eine alkoholische 
Liisung von Kaliumacetst einwirkt, meine Zuflucht zu eingeschmol- 
zenen Riihren nahm. Zu diesem Ende habe ich folgendes Verfahren 
befolgt; Zuerst wurde dae nCymol durch fractionirte Destillation Ton 
dem Cuminaldehyd getrennt und durch rnehrere Tage in einem Koch- 
kolben mit verkehrtem Liebig'schen Kiihler mit Natrium gekocht, dann 
destillirt und iiber Natrium rectificirt. Die Menge des so rectificirten 
Cymols betrug 125 Grm. Darauf wurde mit Hiilfe desselben Appa- 
rates bei dem Kochpurikte des Cymols etwas mehr als die berech- 
nete Menge von Chlor , welches ich aus Chlorwasserstoffsaure und 
saurem chromsaurem Kali entwickelt habe, eingefiihrt. Die Reaction 
verlauft bei cinem temperirten Gasstrome regelmaesig unter Entwick- 
lung von S t r h e n  von gasfarmiger Chlorwasserstoffsaure. Tritt jedoch 
die Chlorentwicklung stiirker auf, so entziindet sich der Darnpf des 
Cymols in der Chloratmosphare unter Abscheidung von Kohle. Urn 
dieses zu verhiiten, habe ich durch ein T-Rohr  Kohlenslur mit dem 
Chlorgase gemengt und dieses so verdiinnte Chlorgas auf das siedende 
Cyrnol einwirken lassen ~ wodurch die Reaction regelmassig verlief. 
Das gechlorte Product wurde mit Wawer und verdiinnter Sodalosung 
gewaschen und der Rectification unterworfen, die jedoch wegen tier 
Zersetzung des gechlorten Productes unterhrochen wurde. Bei einer 
Wiederholung der Airbeit werde ich mich des x7acuums bedienen, um 
so moglichst die Zersetzung des Cblorproductes zu vermeiden. Einc 
Analyse des Rohprodiictes gab 15,69 pCt. Clilor; die Theorie fordrrt. 
f i r  die Formel C,,H,, C1 21,07 pCt. Chlor. 

Ich habe dieses gechlorte Product. auf eine concentrirte alkoho- 
lische Losung von gcschmolzenem Kialiumacetat in zugeschrnolzenen 
____ - 

* i  Ann. d. Chem. u. Pharin. CIX., 232. 
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Riihren bei einer Temperator yon 1 50° C. im Luftbade durch mehrere 
Stunden erhitzt. Nach dem Abkiiblen zeigte die massenhafte Abschei- 
dung von Chlorkalium, dass die Einwirkung stattgefunden habe. Der 
Rohreniiibalt wurde von Chlorkaliuni ahfiltrirt, aus dern Filtrat der 
Alkohol abdestillirt und die Vorltlge gewechselt, als das Thermometer 
die Hiihe von 236O C. erreicht hatte. Das iiberdedllirte iilige Pro- 
duct wurde mit Wasser und verdiiniiter Sodaliisung gewaschen, rec- 
tificirt und iiber trockenem Chlorcalcium entwiissert. So dargestellt, 
ist dieser Kijrper eine ijlartige, eigenthumlicb angenehm riechende 
Fliissigkcit, deren Geruch an den des Oeles des Rosenholzes erinwrt. 

I. 0.1866 Chm. Substanz gaben 0,5065 Grm. CO, iind a :  1.;77Grm. 
H , O ,  entsprechend 74,04 pCt. C und 9,9 pCt. H;  

11. 0,1669 Grm. Yubstanz gaben 0,4523Grm. CO, und 0,150OGrm. 
H, 0, entsprechend 73,91 pCt. C und 9,96 pCt. H. 

Die Farmel 0 

Die Verbrennung gab folgende Zahleri: 

1 ,  

c, 0 HI 3’ ‘ C d ,  0 
verlangt 75,Ol pCt. C und 8,33 pCt. H. 

Theorie Versirch 
C , ,  . . . 144 . . . 75,Ol . . . I. 74,04 11. 73,91, 
H , &  . . . 16 . . . 8,33 . . . I. 9,9 11. 9,98, _ _  
0, . . . 32 . . . 16,66 - - 

____ ____ 
192 100,OO 

Wenn auch der Kohlenstoff zu niedrig und dar Waeserstoff zu 
hocli ausgefallen ist, so beweist das nur, dass mein Cumylacetat nicht 
absolut rein war, und hijchst wahrscheinlich etwas Cymol beige- 
mengt enthielt. Doch die bedeutende Anniiherung an die von der 
Theorie geforderten Werthe und der Abstand derselben von der Zu- 
sammensetzung des Cymols, welches einen Procentgehslt von 89,56 pCt. 
Kohlenstoff fordert, sprechen offenbar fiir die Verwirklichung meiner 
Idee. Uebrigens habe ich das gechlorte Cymol auf eine alkoholische 
Liisung von reinem Cyankalium unter analogen Verhliltnissen ein- 
wirken lassen und ein Product erhalten, das wie daa Benzylcyanid 
aussieht und eben so betiiubend nach Cyan riecht. 

Es wird jetzt meine Sorge Bein, das gechlorte Cymol rein zu er- 
halten und aus diesem auf dem hier beschriebenem Wege den ent- 
sprechenden Alkohol und durch Oxydation desselben die ihm corre- 
spondirende Saure zu bekommen, und ebeneo aue dem Cumylcyanid 
durch alkoholische Kaliliisung die daraus resultirende &re zu bilden. 

Hier sieht nun die Theorie nachfolgende m8gliche Falle voraus: 
1st n!imlich die Substitution in der Methylkette dee Cymols 
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erfolgt, so iiiuss icL aiif tlirse Art. aiif den Cuinin:ilkrJ\ol 
..C:, H ,  

c, n,: 
‘CH, O H  

resp. die Cumirissure 
,c, €1, 

c, TI,: 
\ C O O H  

, C ,  H, CI 
Iioninic.*n: isi jcdoch dns Clilor i i i  drr I’ropylkc*tle des Cyriiols 

c,; H4:. 
‘ CE-I::, 

so w ~ d c  i c h  unbedingt cin Isoiiieres des Cniniiialkoliols 

nrid der Ctimiiis!iiirr 
.C,H, - - C O O H  

C,M,I 
CTI,; 

erhalteii. 
Ebenso iiiteressant wird es. ob ich durch die Zersetzung des 

Cuniylcyamids zurElomocriininsii.ure Ross i  ’ Y  gelangen oder ein Isomeres 
clerselben erlialten wrrdc. Nachstehende Fornieln werden das Ge- 
sagt.e klar niachen: 

.c, Hi 

. C H ,  
c, H, :: 

Cyniol. 
, C , H ;  , C 3 H , ;  O H  

Cc,1J,, c, H,’.  
“ C H ,  - 0 1 4  CH, 

Ciriiiinnlhul~~il Isonieres de!; Ciini innlkol inl~.  

, c:, M ; C!2Fl. i  ~ - C O O H  
c, I3,, c,; €I4:  

~ C C ) O U  . ,CH, 
Coniiiisliiire Isoineres der Cun~insi ir~re.  

C , H i  ,C, H, - - C N  
cv, € 1 ,  c, M, :’, 

‘CH, ~. ~ CN , C X ,  
C1111iy1cyaiiid Ihssi’s lsonwrw Cyan ill. 

leh harre iibrigens noeh vor 5 i w i i i t t P 1 s t  der Merz’sehen Reaerion. Cy- 
molsnlfosaurP auf C.yanlialiiirr, einwirken zu lassen. iim so ein an- 
deres  iwmerr> tler Hornocuminsiiure. 
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c3 H, 
C6H3f - -CH3 

' C O O H  
die Propylmethylplienylnmeisensiure zu erhalten und hoffe auf diese 
Art durch meine Versuche weitere Beitrgge zu liefern, urn die che- 
miscbe Natur des crCymols aufauhellen. 

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

(Mittbeiluog aus dem Universitiits- Laborat.orium zu Ediiihurgh. Eingegangeo 
am 9. l a i ;  verieseu in der Sitzuug von Hru. W ichel bans.)  

Das unterschwefligsaure Rlei wurde durch Fiilien einer Bleiacetat- 
h u n g  mit unterschwefligsaurem Nat.ron dargestellt. Der so erhdtene 
Niederschlag wurde bei loou getracknet und rnit zwei Molekiilen 
PCI5  in einer Retorte rnit aufsteigendem Kiihler bebandclt. Die ltenk- 
tion begann von selbst und wurde spGter durch ErwBrmen unterstutzt. 
Der Apparat gestattete die Absorption der entweichenden Gase durch 
Wasser. Nach beendigter Einwirkung wurden die fliiclitigen Pro- 
ducte abdestiilirt und fractionirt. Die Fliissigkeit fing bei 6OU an zu 
sieden und wurde in drei Theilen aufgefangen, namlich unter looo, 
von 1000 bis 1 1 1 O  und uber I l l o .  Ein constanter Siedrpunkt liek 
sich nicht beobachten. Dic Plussigkeit war fast vollstandig unter 120° 
iibergegangen, es blieben nur ungefahr zwei Tropfen einer braunen 
Fliissigkeit, die sich nicht unzersetzt iiberdestilliren lieCs und rnit Was- 
ser iibergossen eine schmierige Masse von Schwefel gab. In  der was- 
seriger, Fliissigkeit lieken sich H, PQ4 und SO, nachweisen. 

Die drei Fraktionen wurden auf folgende Weise weiter getheilt. 
Die Erste (unter 1000) in drei Portionen, siedend - unter 7 j 0 ,  
zwischen 7.50 und 102O und zwischen 102O und l O Y o .  Die Zweite 
(1000 bis 1110) i n  zwei Portionen - 100° bis 1120 und 112O bis 
1160. Die Dritte wurde ihrer geringen Menge halber nicht weiter 
getheilt. Urn die Natur der so erhaltenen Producte zu ermitteln, wur- 
den sie mit Wasser zersetzt und die so gebildeten Sauren iintersucht. 

F r a k t i o n  u n t e r  75' - in kdtes  Wasser geworfen, zersctzte 
sich langsnm. Beim ErwGrrnen trnt die Zersetzung unter +ringer 
Schwefel-Ansscheidnrig ein, und in der wassrigen F1iissigkeit.wic.s ninri 
SO,, HCI und H I , P 0 4  nach. 

F r a k t  in  II 75')--102" - zetwtzte sich rnit Wasser arifaiigs aicm- 
lich Iangsnm, etwa wic I'liosphoroxyclil~irid, cs blieb ein 'rropfcli, drr 
sich erst beim Erwarmeii Iiistc. i i i i t l  zwnr i-nfer gcringer Opalisiriinp. 
Man wies SO,, HCI und 11:, PO, nacli. 




