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109. Oscar Jacobsen: Ueber Isocymol (Paramethylcumol).
[Mittheilung aus dem chem. Univ.-Laborat. zu Rostock.]
(Eingegangen am 10. Marz; verl. in der Sitzang von Hro. A. Pinner.)

Am Schlusse einer Mittheilung iber die Synthese des Cymols
aus Parabromtoluol und Normalpropyjodid!) erwihnte ich, dass der
Versuch einer analogen Darstellung des Paraisopropyltoluols mich eben-
sowenig wie friher Fittig und Hoogewerff zu dem gewiinschten
Resultat gefihrt babe.

Die Kenntniss des genannten Kohlenwasserstoffs erschien mir
aber insofern unbedingt erforderlich, als bei allen bisherigen Arbeiten,
welche iber die Natur der Propylgruppe im Cymol Aufschluss geben
sollten, die Moglichkeit einer Tduschung durch eine vielleicht iiberaus
grosse Aehnlichkeit zwischen den betreffenden Derivaten des Para-
propyl- und des Paraisopropyltuols nicht ausgeschlossen war. Nament-
lich schien die von Kraut 2) ausgefiihrte Darstellung des Cymols aus
Cuminalkohol den Gedanken an eine solche tiuschende Aehnlichkeit
zwischen den Bariumsalzen der Cymolschwefelsdure und der Isocymol-
schwefelsiure nahe zu legen.

Nach dem vergeblichen Versuch, Isopropyl in Toluol einzufiibren,
sah ich mich aof den umgekehrten Weg, auf die Einfihrung von
Methyl in Cumol, angewiesen.

Die Méglichkeit, das Methyl hierbei in die Parastellung zu brin-
gen, war vorldufig garantirt durch die Beobachtung von Meusel?),
welcher darch Einwirkung von Brom auf Cumol ein zu Parabrom-
benzoésiiure oxydirbares Monobromcomol erhielt.

Zur Darstellung des erforderlichen Cumols wurden je 15 g reiner
Cuminsdure zunéichst mit 50 g gebranntem Kalk innig gemengt, dann
50 g grober Eisenfeile hinzugemischt und das Ganze aus einer im
Sandbad stehenden Glasretorte destillirt.

Durch den Zusatz der Eisenfeile werden die Uebelstinde, welche
in der schlechten Wirmeleitung und in dem Zusammensintern der
Kalkmischung ihren Grund haben, véllig vermieden. Die gleich-
miseige Destillation des Cumols vollendet sich bei verhiltnissmissig
niederer Temperatur, und die Glasretorte kann unbegrenzt oft fiir
neve Operationen wieder benutzt werden. In zehn derartigen Opera-
tionen wurden aus 150 g Cuminsiiure 99 g Rohcumol erhalten.

Die wiederholte Fractionirung iiber Natrium lieferte neben weni-
ger reinen Antheilen 80 g vollstindig zwischen 151 und 152.5° dber-
gehendes Cumol.

1) Diese Berichte XI, 2051.
?) Annal. d. Ch. 192, 8. 225.
3) Inaug. Dissert. Gottingen 1867, S. 29.
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In diesen 80 g reinen Cumols wurden 10 g Jod aufgelist und zu
der im Schnee stehenden Ldsung sehr langsam 107 g Brom hinzuge-
tropfelt. Die mit Kalilauge gewaschene Flissigkeit wurde zuerst im
W asserdampfstrom, dann, nach dem Trocknen mittelst Chlorcalcium,
fir sich destillirt. Das Destillat war ohne Weiteres fast reines Mono-
bromcumol, welches wesentlich zwischen 216 und 217.5° und fast bis
zum letzten Tropfen bis 2199 iiberging.

Seine Menge betrug 110 g, withrend Meusel ohne Anwendung
von Jod wegen reichlicher Substitution in der Seitenkette aus 100 ¢
Cumo! nur 10 g Monobromcumol erhielt.

Ein kleiner Theil des Monobromcumols wurde durch anhaltendes
Schitteln mit einer kalt gesiittigten Losung von Kaliumpermanganat
bei 100° vollstindig oxydirt. Die entstandene Sidure erwies sich als
Parabrombenzoésidure. Ihr Schmelzpunkt lag nach einmaligem Um-
krystallisiren aus Alkohol bei 252°, und selbst die aus der Matter-
lauge erhaltenen letzten Antheile schmolzen nicht unter 248°.

Danach ist also, wie schon Meusel fand, das direct entstehende
Monobromcumol die Paraverbindung, und zwar obne ecine irgend in
Betracht kommende Beimengung von Isomeren.

Das Parabromcumol ist eine farblose Flissigkeit von schwa-
chem, nicht unangenehmem Geruch, welche bei — 209 nicht fest wird
und in ganz reinem Zustande bei 2170 siedet. (Nach Meusel bei
218 —22009).

Das spec. Gewicht fand ich bei 15° = 1.3014 gegen Wasser von
gleicher Temperatur. (1.3223 bei 13° nach Meusel.)

Es wurden nun in zwei Kolben je 50 g Parabromcumol mit 60 g
Methyljodid, 75 g trocknem Aether und 30 g Natrium versetat.

Die Einwirkung war bei 0° zunicbst sebr trige. Sie wurde
durch Zusatz einiger Tropfen Essigiither entschiedener in Gang ge-
bracht und durch Einstellen der Kolben in Schneewassger oder Her-
ausheben in die Zimmertemperatur so geleitet, dass bestindig ein
miissiges Sieden des Aethers stattfand, welcher dann aus einem lan-
gen, aufwirts gerichteten Glasrohr zuriicktropfte.

Nach beendigter Einwirkung zeigte sich, dass trotz des Ueber-
schusses an Methyljodid eine nicht unerbebliche Menge Cumol rege-
nerirt war. Die Hauptmenge der vorhandenen Kohlenwasserstoffe
ging aber bei der fractionirten Destillation erst zwischen 160 und
1759 iber.

Aus diesem Antheil wurden durch wiederholtes Destilliren dber
Natrinm schliesslich 19 g des vollstindig zwischen 170 und 173° iber-
gehenden, neu entstandenen Kohlenwasserstoffs erhalten.

Ein kleiner Theil dieses Kohlenwasserstoffs wurde mit Chrom-
siiure am aufsteigenden Kihler gekocht und lieferte hierbei, wie eben-
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alls bei der Oxydation durch Kaliumpermanganat, ausschliesslich
Terephtalsiure.

Das Paramethylcumol zeigt einen dem des Cymols &hnlichen,
vielleicht etwas gewiirzhafteren Geruch. Es ist optisch inactiv.

Bei — 20° wird es nicht fest. In ganz reinem Zastande (aus
seinem krystallisirten Sulfamid abgeschieden) siedet es unter 765 mm
Drauck bei 171—172¢. (Cymol sicdete an dem Thermometer bei
175—175.50.) )

Das spec. Gewicht fand ich bei 0° = 0.8702. (Das des Cymols
= 0.8718.)

Von gewthnlicher Schwefelsiure wird der Kohlenwasserstoff, ganz
wie das Cymol, bei gewdhnlicher Temperatur kaum angegriffen, bei
‘90 —100° aber schnell und vollstindig geldst.

Es entstchen hierbei zwei Sulfonsiuren, deren Bariumsalze sich
durch Benutzung ihrer sebhr verschiedenen Ldslichkeit leicht trennen
lassen.

Das Bariumsalz der in weit tiberwiegender Menge entstehen-
den Sulfonsdure scheidet sich zuerst aus und bildet zuniichst warzige
Massen, die ans fast mikroskopischen, feinen Nadeln bestehen. Nach
mehrfachem Umkrystallisiren erhiilt man es beim Verdunsten seiner
Losung in deutlicheren Nadeln, die zu lockeren, warzenférmigen oder
sternformigen Gruppen vereinigt sind. Beim langsamen Erkalten sei-
ner heissen Losung in geschlossenen Gefdssen bildet es lingere, im-
mer aber haarfeine Nadeln, die als lose verfilzte Masse die ganze
Flissigkeit durchsetzen.

Dem cymolschwefelsauren Barium ist das Salz durchaus nicht
dholich. Es unterscheidet sich von demselben auch durch geringeren
Krystallwassergehalt und grissere Laslichkeit.

1.6790 g des iiber Schwefelsiiure getrockneten Salzes verloren bei
120° 0.0542 g Wasser, = 3.23 pCt.

1.1430 g verloren bei 130° 0.0356 g Wasser, = 3.11 pCt. und
gaben dann 0.4596 g SO, Ba, = 23.62 pCt. Barium.

Danach kommt dem Salz die Formel (C,,H,;.80;), Ba + H,0
zu, welche 3.10 pCt. Wasser und 23.58 pCt. Barium verlangt.

100 Thle. Wasser l6sen bei 0° 4.28 Thle., bei 12— 14° 4.68 Thle.
des krystallisirten Salzes, d. h. mehr als das Doppelte von der Menge,
welche von cymolschwefelsaurem Barium gelost werden wiirde.

Lisst man gemischte Losungen von cymolschwefelsaurem und
isocymolschwefelsaurem Barium verdunsten, so kann das erstere Salz
in den zuerst krystallisirenden Antheilen an seinen charakteristischen
Formen auf den ersten Blick erkannt werden.

Das Kupfersalz, welches dem beschriebenen Bariumsalz ent-
spricht, ist leicht 13slich und krystallisirt ausgezeichnet schon in grossen,
hellblauen, rhombischen Tafeln. Bei schneller Ausscheidung aus con-
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centrirter Losung bildet es eine aus dicht iiber einander geschobenen,
rhombischen Bléttern bestehende, schin seidenglinzende Krystallmasse.
Es enthilt 4 Mol. Krystallwasser.

0.5810 g des luftrocknen Salzes verloren bei 120° 0.0750 g Was-
ser, == 12.91 pCt. Die Formel (C,,H,;.80,), Cu + 4H,0 ver-
langt 12.83 pCr.

Das wasserfreie Salz ist griinlich weiss.

Aus dem umkrystallisirten Kupfersalz habe ich durch Erhitzen
mit Barytwasser nochmals das Bariumsalz dargestellt und es durch-
aus mit den oben beschriebenen Eigenschaften wieder evhalten.

Das zum Vergleich dargestellte cymolschwefelsaure Kupfer
eothilt zwar auch 4 Mol. H,O, krystallisirt aber bei Weitem weniger
gut, als jenes isomere Kupfersalz. Man erhiilt es in undeutlich kry-
stallinischen Warzen oder hdchstens als eine aus unregelméssigen
Blittchen bestehende, hellblaue, lockre Krystallmasse.

Das isocymolschwefelsaure Natrium bildet leicht 16sliche,
blattrige Krystalle!). Ein Theil desselben wurde durch Phosphor-
pentachlorid in das Sdurechlorid und dieses durch Ammoniak in Sulf-
amid {ibergefiibrt.

Dies Sulfamid ist in Alkohol sehr leicht, in kaltem Waaser fast
gar picht, in heissem aber und in Ammoniak in erheblichem Grade
16slich.

Es krystallisirt aus heisser, wissriger Lésung in grossen, irisiren-
den Blittern, die denen des Cymolsulfamids sehr &hnlich sind, aber
schon bei 97 —98? schmelzen. Durch Erhitzen mit concentrirter Salz-
siiure auf 200° wird aus dem Sulfamid der Kohlenwasserstoff abge-
spalten.

Beim Schmelzen des isocymolschwefelsauren Natriums mit Kalium-
hydroxyd entsteht zunéichst ein dem Carvacrol dhnlich riechendes, fliis-
siges Phenol, welches sich in Wasser nur sebr wenig 16st und mit
Eisenchlorid keine Firbung giebt. Bei fortgesetztem Schmelzen ent-
steht neben Oxyterephtalsiure eine mit Wasserddmpfen leicht flich-
tige, einbasische Oxysiure.

Diese Oxycuminsiure bildet, aus heisser, whssriger L&sung
sich abscheidend, kleine, flache Prismen, aus verdiinntem Weingeist
umkrystalligirt, grosse, zarte Blitter. Der Schmelzpunkt der nicht
weiter gereinigten Siure lag bei 85—87°. Nach dem Umkrystallisi-
ren wurde er constant bei 880,

1) Ich muss bei dieser Gelegenheit erwihnen, dass das cymolschwefelsaure
Natrium, wie ich mich nach der Notiz von Paternd (diese Berichte XI, 2030)
tiberzeugt habe, in der That nur 3 Mol. H,O enthilt, dass ich wenigstens Krystalle
mit 5 H, O (XI, 1060) nicht wieder babe erbalten kénnen und annehmen muss,
dass die grossem Krystallbldtter, die ich frither filr die Bestimmung verwandte, noch
Mutterlauge einschlossen, als sie am Rande zu verwittern begannen.
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Die S&are verhdlt sich gegen Losungs- und Féllangsmittel durch-
aus wie die ibr in jeder Beziehung sehr #hnliche Isooxycuminsiure
ans Carvacrol 1).

Mit Eisenchlorid firben sich die Losungen intensiv rothviolett.

Auch das Bariumsalz gleicht dem der Isooxycuminsiure. Es
bildet harte, kurze Prismen, die sich in kaltem Wasser nur missig
leicht 15sen. Die aus diesem Salz abgeschiedene Siure schmolz wie-
der bei 88°, wilbrend der Schmelzpunkt der Isooxycuminsiure bei
939 liegt.

Wie schon erwihnt, entsteht beim Lésen von Isocymol in Schwe-
felsdure ausser derjenigen Sulfonséiure, von der sich die hier beschrie-
benen Kérper ableiten, in geringerer Menge eine zweite, welche ein
Husserst leicht ldsliches Bariumsalz liefert.

Dieses Bariumsalz bleibt beim Verdunsten der letzten Mutter-
laugen zuniichst als eine zihe, fadenziehende Masse zuriick, die erst
nach lingerer Zeit undurchsichtig, aber nur kaum erkennbar krystal-
linisch wird.

Das entsprechende Kupfersalz bildet ebenfalls nur eine wenn
auch deutlicher krystallinische, hellblaue Masse.

Das Sulfamid bleibt nach seiner Abscheidung aus heisser,
wiissriger Losung lange flissig. Spéter erstarrt es zu einer schuppig
krystallinischen Masse, die ich aber nicht auf einen constanten Schmelz-
punkt zu bringen vermochte. Anscheinend liegt der Schmelzpunkt
zwischen 80 und 90°.

Beim anhaltenden Schmelzen des Natriumsalzes mit Kalium-
hydroxyd entstand eine mit Wasserdimpfen schwer fliichtige Oxyséure,
-die mit Eisenchlorid eine intensiv blaoviolette Firbung gab und ohne
-weitere Reinigung zwischen 166 und 170° schmola.

Nach Analogie der Vorginge, die sich an Carvacrol und an
Thymol in der Kalischmelze vollziehen, wird man annehmen dirfen,
dass den Isocymolsulfonsfuren und den daraus entstehenden einbasi-
schen Oxysiuren die folgenden Formeln zukommen:

CH, CH, CO,H CH,
7 80,H o ¢ “OH O
L ',i i\' JSO,H i\' ./i L .,IOH
Ch cu CH CO,H
CH, CH, CH, CH, CH, “cH,
erste Sulfonsiture zweite Sulfonsure Oxycuminsiure Metahomosalicylstiure.

Dass die zweite Sulfonsiiure sich von demselben Isocymol ableitet,
wie die erste, bewies sich dadurch, dass das aus dem bei 97— 989

1) Diese Berichte XI, 1061.
Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. X1L. 30



434

schmelzenden Sulfamid abgeschiedene Isocymol wieder beide sulfon-
saure Bariumsalze lieferte.

Zur Unterscheidung des Isocymols vom Cymol eiguen sich pach
Vorstehendem am besten ihre sehr verschiedenen sulfonsauren Ba-
riumsaize.

Da nun das cymolschwefelsaure Barium fast jedesmal, wo es sich
um die Erkensung des Cymols irgend welchen Ursprungs handelte,
zuerst dargestellt und untersucht wurde, so ist es durchaus nicht wahr-
scheinlich, dass in einem oder dem anderen Falle Isocymol irrthiimlich
fir Cymol gehalten sein konnte. Dies gilt ganz besonders fiir die
Untersuchung von Kraut iber das Cymol aus Cuminalkohol, bei
welcher das sulfonsaure Bariumsalz sehr genau mit dem Salz aus
Camphercymol verglichen wurde.

Immerhin sind die Resultate der genannten Untersuchung so schwer
vereinbar mit unserer durch alle iibrigen Thatsachen gestiitzten An-
sicht iiber die Constitution der Propylgruppe einerseits in dem Cymol
und andrerseits in dem Cumol, dass ich es nicht fiir iiberfliissig hielt,
die Kraut’schen Versuche zu wiederholen und namentlich festzustellen,
ob das Cymol aus Cuminalkohol etwa als untergeordneten Gemengtheil
auch Isocymol enthalte.

Das Resultat war indess eine so vollstindige Bestiitigung des von
Kraut mitgetheilten, dass ich mich nur Wort fir Wort auf das
letztere beziehen kann. Zeigte schon sofort die erste Ausscheidung
des cymolsulfonsauren Bariums, dass gewdhnliches Cymol vorlag,
8o gab ferner die ausfiibrliche Vergleichung der zuerst und der zuletzt
krystallisirenden Antheile jenes Salzes den sichern Beweis, dass neben
dem gewéhnlichen Cymol durchaus kein Isocymol zugegen war.

Damit ist also festgestellt, dass das Paramethylderivat des aus
Cuminsiure erhaltenen Cumols nicht identisch ist mit dem gewdhn-
lichen Cymol, und dass trotzdem aus dem Cuminalkohol ausschliesslich
gewdhnliches Cymo! erhalten wird.

Es wird somit Nichts iibrig bleiben, als eine beim Kochen des
Cuminalkohols mit Zinkstaub stattfindende Isomerisation der Propyl-
gruppe anzunehmen.

110. 0. Jacobsen: Ueber die Oxyparaxylylsiure.
(Eingegangen am 10. Marz 1879; verl. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Durch Schmelzen von Pseudocumenol mit Kaliumhydroxyd hat
A. Reuter?) eine Oxysiure dargestelit und als Oxyxylylsdure be-
schrieben, deren Constitution er durch die Formel

1) Diese Berichte XI, 30.






