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ditr Lage den Ausgangsk6rper darziistellcn. Ich hntte dabei Gelegen- 
heit I3eobachtungen zu machen, die ein genauores Studium der bei 
Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Campher stattfindenden 
R e a d o n  wiinschenswerth ersclieinen liessen. In der Absicht, die 
Resultate der von mir mit Campherchlorid ausgefiihrten Versuche 
eingehender zu besprechen, sei hier n u r  folgendes kurz angefuhrt. 
Wird die Einwirknng von Pliosphorpentachlorid auf Campher bei 
Beginn und wahrend des Verlnufes der Reaction unter Verrneidung 
jcder Ternperaturerhbhung geleitet , indem man fein zerkleinerteri 
Campher in kleinen Partien in das Phosphorchlorid unter Abkiihlung 
eintragt, so entsteht ein tiahezu reines Campherbichlorid. Dasselbe 
ist durch seinen gegen 150 -- 1::5O gelegenen Schmelzpunkt (genauc 
Angabc: vorbehalten) von dem durch P f a u n  d l  e r beschriebenen, uacli 
dwsen hngabe bei 70° schnielzenden Carnpherbichlorid wesrntlich 
verschieden und ware diesem wohl als isomere Verbindung gegen- 
iiberzustellen. 

Ich bin damit beschaftigt zur Vergleichung der Bichloride die 
nach P f a u  n d  l e  r’s Angaben erlialtenen Verbindungen zu studiren 
ond werde auch tfurcli Anlagerung von Salaslure z n  dem von ihm 
bescliriebenen Campherrnonochlorid ein entsprechendes Richlorid dar- 
zustdlen sochen. 

Ich will iioch erwahnen, dass das hbher schmelzende Richlorid 
unter geeigneten Bedingungen an Wasser Salzsaurt? in reichlictier 
Monge abgiebt uiid ist. die genauere Ausfiihrung dieser Reaction i m  
Garige. 

W i e n ,  14. Februar, Laboratorium des Prof. L i e b e n .  

86. E. v. Gerichten:  Ueber das Chlorcymol aus Thymol und 
damit in naher Beziehung stehende Korper. 

[3litttieilung aus dem Lsborat. f. aug. Chemie d. Universitit Erlaugen.] 
(Eiiigcqngeii MU 21. Pebruar; verlesen in  der Sitzung von Hrn. A.  Piiiucr.) 

Iu einer ersten Publication iiber Halogenderivate des Cymols I )  

erwiitinte ich nebenbei eine Chlortoluylslure aus Chlorcymol aus 
Thymol (durch Einwirkung von P C I ,  erhalteii), indem ich rnir die 
weitere Untersuchung derselben und ihrer Salze ausdriicklich vor- 
behielt. Sie wurde iiberhaupt n u r  genannt, u m  die Isomrrie der beiden 
Chlorcymole, cles direct aus Cymol erhalten und des aus Thymol, des 
Wciteren zu begriinderi, zu zeigen, dass beide Chlorcymole verschie- 
dene Oxydationsprodukte liefern. Diese Saure wurde seither i i i  

grosserer Menge dargestellt und studirt, und es zeigte sicli, dass sie 

1 )  Diese Berichte X, 1249. 
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k e i n e C h 1 o r t o 1 u y 1 6 a u r e , sondern eine ihrer empirisehen Formel 
nach zwischen Chlorotoluyls&ure und Chlorcyrnol stehende Siiure ist. 

Behandelt man Chlorcymol aus Thynrol, Sdp. 208-210" C., iu 
mit Riickflusskiihler versehener Retorte mit Salpeterskure vom spec. 
Gew. 1.24, so scheiden sich erst nach 8-14tagigem Roche~i  aus der 
erkalteten Fliissigkeit schiine Nadeln der fiir Chlortoluylsaure gehaltcrle 
S lure  ab. I)as isomere Chlorcymol, in gleicher Weise mit Salpeter- 
saure von derselben Concentration behandelt , liefert schon nach 
4-6 stiindigem Kochen beim Erkalten der Flussigkeit einen dicke.n 
Krystallnadelbrei der Chlortoluylsiiure (Schmp. 194-196O). Dabei 
ist die Ausbeute jener Saure aus Ctilorcymol aus Thymol ziernlich 
schlecht. Die Saure wurde abfiltrirt, in verdiinnter Kalilauge geli;st, 
durch ein vorher befeuchtetes Filter z u r  Entfernung anhaftenderr, noch 
unoxydirten Oeles filtrirt, Init Salzaiiure ausgefallt und nun ihr Bariom- 
salz dargestellt. Letzteres krystallisirt aus wenig concentrirter Msung 
in prachtvoll perlmutterglanzenden 13lhttchen in grossen Drusen zu- 
sammengewachsen. Die Analyse derselben ergab folgende Resultate : 
8 , O  = 8.60, 8.83, 8.41, 9.11, 9.20 pCt. (bei 120-130O getrockuct; 
hei 160° war kein weiterer Gewichtsverlust beruerkbar); Ba = 25.86, 
26.05, 25.74, 25.80 pCt. (auf wasserfreies Salz bezogen), chlortoluyls. 
Ba verlangt 28.78 pCt. Ha; ein etwa in der Ar t  constituirtes Bariumsalz 
(C, H , . CI-I, . Cl . C,Hd COO) Ba (C, H, . COO. CI . C , 11 7 ) 2  Ba 
verlangt 25.80 pCt. Ba. 

Aus dem Bariumsalze wurde nun die Saure isolirt. Sie krystallisirt 
aus verdinntem Alkohol in schonen, langen Nadeln, deren Schmelz- 
punkt etwas h6her liegt, a19 der friiher angegebene von 120-121". 
Er wurde nach vielen Bestinimungen zu 122-1230 gefunden. ltrre 
Analyse ergab: C = 59.9pCt., H = 5.4pCt., C1 = 17.9pCt., verlangt 
wird f i r  eine SIure 

C = 60.4 pCt., H = 5.5 pCt., CI = 17.8 pCt., fiir Chlortoluylsaure 
wird verlangt C = 56.30 pCt., H = 4.09 pCt., C1 = 20.82 pct .  

Die Saure ist demnach unzweifelhaft eine p-Methyl-o-chlorhydro- 
zimmtsaure 

oder eine gechlorte nahere Isomere der CuminsCure 

(irn letzteren Fttlle natiirlich angenommen, dass das I'ropyl i n  der 
Cun~insaure Isopropyl, im T t i p o l  No1 tnalpropyl ist). Dem H;triuin- 
salee der SBure kommt die Forniel: (C, ,H, ,ClO,) ,~a  + 3 H 2 0  zu; 
(verl. 9.18 pCt. H,O gef. cf. oben). 

Die Oxydationsvorglnge bei den beiden isomeren Chlorcymolen 
gestalten sich also in folgender Art. Das aus Cymol direct durch Chlo- 
rirung zu erhaltende Chlorcyrnol, in welchem das Chlor zum Methyl 

oder 

C,H, . CH, , C1. C, H,  COOB oder C, H, . COOH . C1. C, W, 

C, H, C H ,  . C1. CH, . C H ,  . C O O H  

C ,  H, . C O  0 H . CI . C, H, 
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in Orthostellung tritt, wie ich in einer bei Gelegenheit der Muncherier 
Naturforscher-Versammlung vorgelegten Arbeit’) bewiesen habe, liefert 
bei der Oxydation eine Chlortoluylsaure vom Schmp. 194- 196O (cor- 
rigirt 199-2010 C.), d. h. die Propylgruppe, die in entfernterer Be- 
ziehung steht zu Chlor als die Methylgrnppe, wird vollstandig carb- 
oxylirt. Fast  umgekehrt ist es bei dem isomeren Chlorcymol aus 
Thymol. Hier steht das Chloratom in naherer Beziehung zur Propyl- 
gruppe als zum Methyl und es wird die  l’ropylgruppe gar nictit urid 
die Methylgruppe visllig carboxylirt oder die Methylgruppe nicht und 
die Propylgruppe nur theilweise. Wir  stunden also folgenderi Fallen 
gegenuber : 

c1 ,- -, 
C H 3 <  ,x3 w 7  

,- _ I  

giebt bei der Oxydation 

dagegen 
C, H, . C H ,  . C1. COOH, 

Cl ,- - \  

C H 3 <  ,;c3 H7 
\ -  -, 

giebt bei der Oxydation 
C, H ,  .C  0 0 H .  CI. C, H ,  C, H, .  C €I3  .C1. C H, . C H ,  . O H ,  
welche von letzten beideii SIuren vorliegt, vermag icti augenblickliuh 
nicht z u  entscheiden. Bei der Behandlung mit Natriumanialgam 
werde ich entweder eine Cuminsaure mit Normalpropyl oder eine p- 
Methylhydrozimrntsaure erhalten, bei vorsichtiger Oxjdation mit Per- 
manganat entweder die zweite mogliche Chlortoluylsaure 

C,H, . CH, . C1. C O O H ,  
dann ware die Constitution der  Saure als Methylchlorhydrozimmsaure 
bewieseri, oder, was fur die Beweisfuhrung ziemlich irrelevant ware, 
die Sauren 
C,H, .COOH.  CI. C,H,. COOH oder C,H,.  COOH. C1. COOH. 
Zunachst sol1 durch Einwirkung von P B r ,  auf Thymol die aiialoge 
gebromte Saure dargestellt und dann mit Zuhulfenahme genanuter 
Reactionen die Constitution der Saure weiter klar gelegt werden. 

Vor einigen Tagen erhielt ich durch No. 2 dieser Berichte eine 
Arbeit von H. N. M o r s e  und I r a  R e m s e n ,  in welcher dieselbeii 
gleiche Verhaltnisse, wie die oben beeprocheneb, beim p-Methylathyl- 
benzol besprechen. Sie behandelten p - Aethyltoluol mit Brom und 
erhielten au? dcm Monobromderivat die Bromparatoluylsaure vom 
Schmp. 204O. Zur Erklarung dieser Thatsache bedienen sie sich 
einrs, meines \Vissens von Ira  R e m s e n  z u e r s t  a u s g e s p r o c h e n e n  
Satzes 2), dass, wenn eine substituirte Gruppe in Orthostellung gegan 

oder 

I )  Amtl. Ber. d. 50. Vers. etc., S. 140. 
a) Diese Berichte X, 1200. 
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einen Kohlenwasserstoffrest in eiriem Benzolkern vorhanden ist, Ietz- 
terer dadurch Tor der Einwirknng oxydireiider Ageuticm geachiitzt 
wird. ,,Ist aber ein zweiter I(uh1enwasserstoffrest ari eirirr aiideren 
Stelle vorhanden, so wird dieser in Carboxyl verwairdelt.' Daraus 
glauben sie vorerst den Schluss ziehen durfen, dass im Brompara- 
iithyltholuol das Hrom in Orthostellung steht zu Methyl, ebenso in 
der daraus erhaltenen Bromtoluylsiiure. Mir scheint dieser Schluss 
nicht ganz gerechtfertigt, denn I r a  R e m  s e n  wird mir gerne zugeben, 
dass jener von ihm zuerst ausgesprochene Satz, auf den sich die 
Beweisfihrung griindet, corerst doch nur eine Hypothese, wenn auch 
eine durch andere Versuche sehr wahrscbeinlich gemaehte, aber keine 
experimentell geniigend fundirte Thatsache ist und ieh glaube nicht, 
dass es in der Chernie stattliaft sein kann. einen Beweis anders a h  
auf experimenteller Basis z u  fuhren. Wenn ich Hrn. I r a  R e m s e n  
am Schlusse seiner vorletzten in diesen Berichten veriiffentlichten 
Arbeit recht verstanden habe, SO wollte er  doch zuerst den Beweis 
dafiir liefern, dass ein Kijrper 

C ,  H, . C €1 , . Br . C, H, 
mit Br in Orthostellung zu Aethyl (Aethyl und Methyl in  Parastellung) 
eine Saure 

untl derselbe 

geben miisse. 

C,H, . COOH, B r .  C,H, 

C, €I3  . CH, . Br . COOH 
Kijrper mit Br in Orthostellung zu  Methyl eine Saure 

- 
Ich habe zuerst die Darstellung eines Bromiithyltoluols 

Br 
I -  - 

CH,< A H ,  , ,  
und Oxydation des letzteren zu 

erwartet. Das ware f i r  die Richtigstellung obigen Gedankens von 
durchlagender Bedeutung gewesen. Denn dass im Urornparaathyl- 
toluol die Aethplgruppe desshalb bei Einwirkung oxydirender Agentien 
carboxylirt wird, weil das Hrornatom seinen beschiitzenden Einflusj 
mehr auf' dau Methyl als a u f  das Aetbyl ausiibt, kann nur durch den 
un~gt~kelirten Fal l  meiner Ansicht nach streng bewiesen werden; denn 
irn p-Aethyltoluol, wie im Cymol, wird jn  auch der kohlenstoffreichere 
Kohlenwasserstoffrest zuerst carboxylirt, ohne dass irgend ein negatives 
Atom das Methyl vor gleichzeitiger Oxydation bewahrt. Mrine Be- 
weisfiihrung fiir obigen Satz Yon I r a  R e m s e n  iiber den schiitzenden 
Einfluss negativer Atome auf Rohlenwasserstoffreste, die sich iibrigrris 
rein zufdlig neben dem Hauptzwecke meiner Arbeit, welt-he wesent- 
licb das  Studium der Halogensubstitution im Kern und Seitenltette 
der Cymole betrifft, ergcben hat, scheint niir wenigsteri fiir die Chlor- 
und B r o n i c y m o l e  haltbar zu sein. 

C,H, . C H , .  B r .  CH, . COOH oder C,H, .  COOH . B r .  C2H, 
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Zunachst wurde dargethan, dass Chlor sowohl als Rrom bei Ein- 
tritt i n  den Cyrnolkern in  d i e s e l b e  R e z i e h u n g  trltaii zu Methyl 
und zu Propyl; dieses geschah durch Ueberfiihrung des durch directe 
Chlorirung resp. Brornirung des Cymols erhaltenen Chlor- und Brom- 
cymol in Chlor - und Bromparatoluylsaure. Letztere gaben heim 
Schmelzen mit Aetzkali eine und dieselbe Oxytoluylsaure 1). Diese 
Oxytoluylsaure wurde aber schon frliher dargestellt von F l e s c h  und 
zwar aus einer Sulfotolnylsaure, deren Sulfosauregruppe in  derselben 
Stellung zum Methyl steht, wie die Hydroxylgruppe im Carvacrol. 
Da nun im Carvacrol wohl unzweifelhaft (selbst Verschiedenheit der 
Propylgruppen im Carvacrol und Thymol zugegeben) die Hydroxyl- 
gruppe in Orthostellung zurn Methyl steht, so wurde daraus geschlossen, 
dass auch in obiger Oxytoluylsaure und in der oben genannten Chlor- 
und Bromparatoluylsaure ebenso das B r  und das C1 in Orthostellung 
zu Methyl stehe. Das ware der erste Theil des Beweises. Der  zweite 
jst der, dass, wenn CI in Orthostellung steht zu Propyl, letzteres vor 
oxydirenden Einfliissen ganz oder theilweise geschiitzt ist und das wurde 
oben a m  Chlorcymol atis Thymol experirnentell durchgefiihrt. Die Dar-  
stellung zweier Chlorcyrnole allein konnte natiirlich nicht geniigen, um 
fiir das eine Chlor die Ortho- und fiir das andere Chlor die Metastellung 
zu Methyl anzuuehmen, d a  die Isomerie derselben sehr leicht durch Ver- 
schiedenheit der Propylreste bedingt sein konnte. Fiir das Cymol wird 
allerdings meist Norrnalpropyl angenomrnen nach der F i t t i ca’schen  
Synthese desselben , aber eine Bestatigung letzterer ware unter allen 
Umstanden von griisster Wichtigkeit, da  durchaus nicht alle fiir ISO- 
propyl sprechenden Thatsachen aus dern Wege geriiumt sind, so die 
interessante, jiingst von G. Gus t  a v s  o n 2) mitgetheilte, dass Cymol 
bei Einwirkung von Rr bei Gegenkart  von A12Rr, glatt gespalten 
wird in Pentabrorntoluol und Isopropylbrorniir, ferner die Angabe von 
N e n c k i  und Z i e g l e r  iiber das Verhalten des Cyrnols irn Organis- 
mus, die Bildung von Cuminsaure aus Cymol3). Entscheidend fiir 

l )  Diese Osytoluylsilure f i rbt  sich mit Eisenchlorid n i c h t .  Meine friihere 
diesbeziigliche Angabe wLre demnach zn berichtigen; sie wurde veranlasst durch 
eine Vernnreinigung der Siiure mit Oxyterephtalsbure. Die Darstellung dieser 
Oxytoluylsilure, die wohl W a l v e r n  W. I l e s  und I r a  R e n i s e n  auch aus Sulfaniin- 
paratoluylsLure erhalten werden, gelingt am besten auf folgende Art. Ausschiitteln 
cler angesguerten Losung der Schmelze mit Aether , die wiissrige Losuug des Ver- 
dunstungsrtickstandes f a s t  nentralisiren mit NH, OH, in  der WLrme versetzen mit 
(A), Pb, filtriren, Filtrat etwas coucentriren, beim Erkalten hilden sich schiine 
Drusen des prachtvollen Bleisalzes der Oxysilore. Letzteres wird mit verdiinnter 
Schwefelsnure zersetzt. Ich bin soeben in Gemeinschaft init einem Rekannten mit 
dem Studium der weiteren Derivate dieser Oxyailure beschilftigt uud behalte mir 
Mittheilungen dariiber vor. 

2)  Diese Ikrichte X. 1101. 
3, Ebendaselbst X, 1274. 
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diese Frage wird vielleicht die Arbeit von R. M e y e r  1) iiber das 
Cymol aus Curninol sein. 

Dagegen weist H. N. M o r s e  und I r a  R e m s e n  mit Recfit da- 
rauf hin und ich gebe das gcrne zu, dass, wenn irn Carvacrol OH zu 
CH, in Orthostellung steht, K e k u l 6  und A. F l e i s c h e r  atis ihrem 
Chlorcymol aus Carvacrol dieselbe Chlortoluylslure hatten erhalten 
mussen, die ich direct aus Cymol bekam. Die Chlortoluylsaure aus 
Carvacrol sol1 nach R e k u l e  und A. F l e i s c h e r  den Schmp. 184 
bis 186O C. haben, die von mir dargestellte zeigt den Schmp. 194 
bis 196O C. Gerade im Hinblick auf jene Chlortoluylsaure aus Car- 
vacrol wurde der Schmelzpunkt meiner Chlortoluylalure sehr oft und 
sehr sorgfaltig bestimmt, aber i m m e r ,  wie angegeben, gefunden. lch 
zweifle kaum daran, dass jene Schmelzponktsangabe von K e k u l k  und 
A. F l e i s c h e r ,  die iiberhaupt diese Chlortoluylsaure nur gariz kurz 
nebenbei erwahnen, durch einen Druckfehler zu erklaren ist. Zur 
allenfalsigen Identificirung meiner Chlortoluylsaure direct aus Cymol 
mit der aus Carvacrol, zu welcher mir das Material vollig abgeht, 
von anderer Seite mogen in Folgendem die analytischen Resultate 
des Rariumsalzes gegeben seiri : 

Chlortoluylsaures Ba (C, H, . C H , .  C I .  COO),Ba  + 4 H , O  
Gefunden. Verlangt. 

H,O 12.62 12.3 pCt. 13.13 pCt. 
Ba 28.83 28.89 - 28.78 - 

Zunachst aber stimmen meine Ansichten uber die Constitution 
der Rromparatoluylslure Schmp. 2040 und Carracrol und Chlortoluyl- 
saure aus Cymol mit denen yon H. M o r s e  und I r a  R e m s e n  wohl 
vollig iiberein und der schiine Gedanke des letzteren iiber den Einfluss 
negativer Atome auf die Oxydirblrrkeit von Kohlenwasserstoffresten 
im Benzolkern findet seine weitere Erlauterung durch die Oxydations- 
verhaltnisse des Chlorcymols aus Thymol. Im Uebrigen ist derselbe 
ein einzelner Pall jenes allgemeinen Satzes, den W i s l i c e n u s  auf 
der letgten Mfinchener Naturforscher - Versammlung ausgesprochen 
hat, des Satzes, ,,dam alle eiri Molekiil bildenden Atorne, auch wenn 
sie nicht direct init einander verbunden sind, noch chemische An- 
ziehung auf einander ausfiben'. 

E r l a n g e n ,  den 18. Februar 1878. 

1) Auh. f .  exp.  Pathol. u. Pharm. 1873 ,  6 5 .  Diesen Versuch von N e n c k i  
und Z i e g l e r  habe ich in Gemeinschaft mit  einigen Bekanntcn im letzten Herbste 
wiederholt und kaun d i e  Resultate genannter Forscher r5llig bestatigen. Angewandt 
wurde reines Camphercymol vom Sdp. 173-1750 c. Die erbaltene Cuminslure 
schmolz genau bei 114O. Bni Anwendnng desselben Therniometers schmolz r e h e  
Cuminslure ebenfalls genau bei 114O. Auch die Bariumsalze beider Siluren stimmen 
iiberein. ToluylsBure konnte nicht aufgefunden werden. 




