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7. ¥r. Landolph: Ueber einige Derivate des Cymols.
(Aus dem chemischen Institut der Universitit Boan; mitgetheilt von Th.
Zincke)

Das Cymol ist bis jetzt nur in sehr beschrinktem Masasse einer
genavern Untersuchung unterworfen worden. Man hat ausser den
Oxydationsprodukten, der Sulfosiiore und der Trinitroverbindung kein
gut charakterisirtes Derivat daraus dargestellt. Es hat dieses wohl
hauptsiichlich seinen Grund darin gehabt, dass einerseits das theure
Oloum cumini nur wenig Cymol enthilt, andererseits aber die Dar-
stellang von Cymol aus Kampfer durch Destillation mit Chlorzink
eine mibsame und wenig Ausbeute liefernde Arbeit ist. Seit jedoch
Pott anstatt Chlorzink fiinffach Schwefelphosphor in Anwendung ge-
bracht hat, ist die Darstellang keine so schwierige und man kann
das Cymol in grbsserer Menge und villig rein gewinuen.

Das Cymol gehdrt befanntlich der Parareihe an; es liefert bei
der Oxydation Toluylsfiure und Terephtalssiure, so dass es ein schite-
bares Material zur Darstellang reiner Toluylsiure geworden ist und
daher in vielen Fillen das synthetische Dimethylbenzol ersetzen kann.
Es ist dieses letztere nicht unwichtig, denn seit Fittig in dem ge-
wohnlichen Xylol swei isomere Xylole nachgewiesen hat,®) ist eine
Revision der &lteren Arbeiten dber Xylol xur Nothwendigkeit ge-
worden; es gilt dieses besonders von den darch Oxydation substituirter
Xylole erhaltenen Sabstitationsprodukten der Toluylsfure, denn pur
in den wenigsten Fillen weiss man, ob dieselben der gewdhnlichen
Tolaylsdure oder der Isotoluylsiure entsprechen.

Aber das Cymol konnte méglicherweise asuch weiter zar Dar-
stellung aromatischer Kohlenwasserstoffe mit drei Seitenketten benutzt
werden; die so erbaltenen Kohlenwasserstoffe miissen dann bei der
Oxydation dieselben Produkte liefern, wie die aos reinem Paraxylol
dargestellten.

- Herr Landolph bat oun zuniéichst Monobromcymol durch Ein-
trdpfeln von Brom in das mit etwas Jod versetzts and gut abgekihlte
Cymol dargestellt. Durch Destillation mit Wasserdimpfen und
wiederholtes Fraktioniren gereinigt, bildet das Monobromeymol

O¢H,Br zg?ﬁ’ eine wasserhelle, schwach cymolartig riechende

*) Usbrigens kommen such Xylole im Handel vor, welche nur sus einer
Modification bestehen, oder eine zweite pur in verschwindend kleimer Menge ent-
haltsn. Ich habe in letster Zeit ein Xylol untersucht, welches Hr. Professor
Kekalé 1867 von Coupier erhalten hatts und welches bei der Oxydation nur
Terephtalssiure lieferte. Ein anderes, von Henner & Co. bezogensa Xylol, welches
tbrigens noch Benxol und Toluol enthielt, gab bei der Oxydation nur Isophialsbure.
Dietes letstera Xylol war der Angabe nach durch die Sulfoslure gereinigt und es
scheint daher, als kdnne auf diess Weise eine Trennung der beiden Xylole, oder
doch oine BReindarstellung des Isoxylols erreicht werden. Th. Z.



268

Fliissigkeit. Es siedet bei 228 — 2299 (Thermometerkugel im Dampf);.
bei 233 — 235°, wenn sich die ganze Quecksiibersiule im Dampfe
der Fliissigkeit befindet. Das sp. Gew. betrigt bei 17,5° 1,269
Dag Brom ist in dieser Verbindung mit ausserordentlicher Festigkeit
gebunden; es gelang nicht, das PBromcymol durch Einwirkung von
Jodmethyl und Natrinm in Dimethylpropylbenzol iberzufiihren oder
durch Natriom nad Koblensinure in eine Monocarbonsiare umzu-
wandeln. Die Festigkeit, mit welcher die Haloide in derartigen
Benzolderivaten gebunden sind, béingt avgenscheinlich von der Stellang
derselben ab; nehmen die Haloidatome den Paraplate ein, so werden
sie mit Leichtigkeit ausgetauscht, stehen sie an einem der andern
Pl&tze, so findet nur schwer oder gar nicht ein Austausch statt,
Bessere Resultate wurden bei der Oxydation des Bromeymols er-
halten. Von verdiinnter Salpetersidare (1 Theil gewdhnliche Siure,
4 Theile Wasser) wird das Bromcymol mit Leichtigkeit oxydirt; es
entsteht eine Bromtoluylsfure. Aehnlich wirkt eine Mischung von
Kalinmbichromat und verdinnter Schwefelsiure; es bildet sich hier,
wenn auch in geringerer Menge, dieselbe Bromtolaylsiure, aber keine
2-basische Siure, withrend ein Theil des Bromcymols zerstdrt wird.

Die Bromtoluylsiure C, H, Brggg;H ist in kaltem Wagser

schwer, leicbter in heiesem IGslich, sie krystallisirt aus letzterem im
feinen Nadeln oder Blittchen. Heisser verdiinnter Weingeist 16at die
Saure leicht und scheidet sie beim Erkslten in glinzenden Blittchen
ab; auch in Aether, Chloroform u. 8. w. ist sie leicht l5slich. Mit
Wasserdimpfen verfliichtigt sich die Bromtoluylsfiure; ibr Schmele-
punkt liegt bei 203 — 2049, sie sublimirt in schnen glinzenden, breiten
Nadeln. Durch Behandeln mit Natriumamalgam wird mit Leichiigkeit
alles Brom entzogen, man erhilt die gewdhnliche bei 176° schmelzende
Toluylsiiure. Ein Oxydationsgemisch von Kaliambichromat und ver-
diionter Schwefelsiure wirkt zerstérend ein, es tritt Kohlensiore nnd
freies Brom auf, aber der grisste Theil der S#ure ist selbst nach
tagelangem Kochen unverindert. Eine zweibasische Siure konnte
hier so wenig wie bei der Oxydation des Bromecymols nachgewiesen
werden.

Das Calciumsalz Ca(Cy Hy BrQ;), + 33 Hy O krystallisirt
aus heissem Wasser in schénen, baumartig verzweigten Nadeln. In
kaltem Waager ist es schwer l5slich.

Das Baryumsalz Ba (C, H; BrO;); +4 H, O gleicht im
sussern Habitus dem Calciamsalz, ¢ ist aber in kaltem und auch in
brissem Wasser schwerer ldslich.

Bromnitrotoluylsidare C, Hy; (NO,)Br (CHOIBH' Trigt man
?

Bromioluylsiure in erwidrmte, gane conceatrirte Salpetersdure



269

ein, 80 138t sie eich langsam auf und beim Verdinnen mit
Wasser scheidet sich die Nitrosiure ab. ZweckmAssiger ist es,
die Ldsung noch einige Zeit zu digeriren und erst danun
in Wasser zu giessen. Die Bromnitrotoluylsiure ist in kaltem
Wasser schwer, Jeichter in beissern Wasser léslich, aus welchem
sie in npadelfSrmigen Krystallen anschbiesst. In Alkohol, Aether,
Benzo) ist sie loslich, aus heissem, verdiinntem Weingeist krystallisirt
gie in langen feinen, veristelten Nadeln; mit Wasserdiimopfen ist sie
picht fliichtiz. Die Saure zeigt keinen coustanten Schmelzpunkt, sie
gersetzt sich wihrend des Schmelzens, welches ungefsbr bei 170
bis 180° stattfindet, unter Braunfirbung. Ihr Baryomealz ldsst sich
sus Wasser nur schwierig in guten Krystallen erbalten; beim Ver-
dampfen einer wassrigen Losung scheiden sich blittrige Krystslle ab,
die, einmal abgeschieden, vom Wasser our langsam gelést werden.
Beaser krystallisirt das Salz fms beissem, verdiinntem Weingeist, man
erhilt es in .sternfOrmig gruppirten Nadelo, welche der Formel
Ba (Cy Hy NOj Br Oy), -+ H; O entsprechen.

Ob nun die auf erwihnte Weise dargestellte Bromtoluylsiare
identisch ist oder nicht mit einer der bis jetzt bekannten Bromtoluyl-
sfuren )Zsst sich mit Sicherheit nicht entscheiden.

In den Eigenschaften stimmen sowoh) die freien S&uren, als auch
deren Salze mit der von Ahrens (Aon. Ch. Pharm. 147. 31) aus
8teinkohlenxylol dargestellten Bromtoluylsfure dberein; doch kaon
eine Identitit wohl kaum stattfinden, da Ahrene einer weitern Mit-
theilung zu Folge (Zeitschr, Chem. 1869. 102) aus jener Skure durch
Reduktion Isotoluylsiiure erbalten hat, wibrend die aus Bromcymol
dargestellte bei gleicher Bebandlung gewdhnliche Toluylsdure liefert.
Sie wird aber wahracheinlich identiach sein mit einer aus reinem
Paraxylol darstellbaren Bromtoluylsiure. Das Paraxylol kann aller-
dings nur ein Bromxylol liefern, bei der Oxydation kdnnen aber ans
demselben 2 Bromtoluylsiaren entsteben, je nachdem das in der Nihe
des Brome befindliche oder das von demselben entfernt stebende
Methyl oxydirt wird; die Sduren missen den Stellangen 1, 2, 4 und
1, 3, 4 entsprechen. Das Cymol ist ebenfalls ein Paraderivat, es
kann beim Bromiren 2 Bromeymole — 1, 2, 4 und 1, 3, 4 — liefern,
die bei der Oxydation je eine S&ure geben werden, da hier stets das
Propyl znmerst der Oxydation unterliegt. Bei den obigen Versachen
wurde immer nor eine Bromtoluylsdiure erbalten und es ist daher
wohl anzunehmen, dass das Bromeymol im Wesentlichen aus einer
Modification besteht.

Gelegentlich der erwihnten Untersnchung hat Hr. Landolph
versucht, aus den hochsiedenden Nehenprodukten von der Cymol-
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darstellung, welche sich im hiesigen Laboratorium in Menge ange-
sammelt hatten, das von Fittig, K8brioh und Jilke entdeekte
Laurol abzuscheiden. Es gelang jedoch nicht, einen derartigen Koblen-
wasserstoff za erhalten; jene Produkte stellten sich als Gemenge von
Cymol mit phenolartigen Kdrpern heraus.

Es scheint demoach, als verliefe die Einwirkung des flinflach
Schwefelphosphors auf Kampfer in einer andern Weise als die des
Chlorsinks.

72. @iov. Barbaglia: Ueber die Beaxylsulfosiure.
(Aus dem chemischen Fnstitut der Usiversitat Bonn, mitgetheilt von Ang. Kekulé;
eingegangen am 29. Mirz.)

Als Solfosiuren oder Sulfonsiuren bezeichnet man bekanntlich
wesentlich diejenigen schwefelhaltigen S&uren, welche bei Einwirkung
von Schwefelsiure auf aromatische Substanzen gebildet werden. Die
Beobachtung, dafs derartige Sduren darch schrittweise Redaktion in
Sulfhydrate umgewandelt werden kdunen, bat zu dem Schlafs gefibrt,
der Schwefelsfiarerest: SO, H stehe mit der Koblenstoffgruppe des
Bensols durch Vermittlung des Schwefels in Verbindung. Der Name
Sualfoskiaren oder Sulfonsiuren ist dann auch aof zahlreiche schwefel-
haltige S&uren aus der Klasae der Fettkorper aasgedehnt worden,
nicht sur auf diejenigen, die durch Kinwirkung von Schwefelsfure
oder Schwefelsiare-Aphydrid aaf gewisse Substanzen gebildet werden,
sondern anch auf alle die S@uren, welche durch Oxydation von Sulf-
hydraten, von Bisulfiden, von Sulfocyanaten etc. erhalten werden kén-
nen. Fir alle diese Substanzen hat man natirlich aach eine snaloge
Constitution angenommen wie fir die Suifosiioren der aromatischen
Groppe. Man erinnert sich nun weiter, dass Strecker vor einigen
Jahren eine neue Reaction kennen gelehrt hat, durch welche derartige
Solfosauren erhalten werden kdonpen. Diese Reaction bestebt darin,
dass man Chlor-Brom- oder Jod-Verbindungen mit eiver wiissrigen
Lisung eines neutralen schwefligsanren Salres kocht. Dabei tritt,
unter Elimination von Metall-Chlorid oder Bromid, der Rest 80, K
an die Stelle des austretenden Haloid’s, and man bat daher den Schlnss
fir berechtigt gehalten, in der schwefligen S&ure, resp. den schwef-
ligsauren Salzen seien die Atome in folgender Weise verkettet:

K--8--0- 0--0--K.
Nach dieser von Strecker aufgefondenen Reaction sind von Strecker
selbst und namentlich von einigen seiner Schiler zablreiche Salfo-
suren dargestellt worden. Alle diese Substanzen werden fiir wahre
Salfoskaren angeseshen und mwit den gleich gusammengesetsten Kir-
pern fir identisch erklart, die vorher auf anderem Wege dargestellt





