
Es ist also keinem Zweifel unterworfen, dass das normale Pro- 
pylbromid bei seinem Erhitzen auf 280° in Isopropylbromid iibergeht. 
Ob es gelingen wird, durch eine liingere Versuchsdauer die Isomeri- 
sation bei dieser Temperatur vollstsndig zu machen, wie es meiner 
Ansicht nach die Dissociationstheorie verlangt, miissen weit ere Unter- 
suchungen lehren. Ich eweifle indessen hieran nicht, da sich schon 
ein betriichtlicber Unterschied in der Menge des gebildeten Isopropyl- 
bromide zeigte, je  nachdem dae normale Propylbromid 10 oder 
20 Stunden der Erhitzung auagesetzt wurde. Bijhere Temperaturen 
z. B. 3000 zu gebrauchen, ist nicht rathsam, da mir wenigstena alle 
Rijhren, die dieser Temperatur ausgesetzt wurden, explodirten. 

Nach dem erhaltenen Resultat halte ich es nicht fiir unmijglich, 
dass beim Uebergang des cuminsauren Kalks in Cumol eine Veriin- 
derong der normalen Propylgruppe, die darin aus bekannten Qriinden 
angenommen werden kann , in Isopropyl stattfindet ond wiinsche ich 
diese Ansicht EU priifen, vom Cumol aus Cuminsiiure ausgehend, eine 
sicher Isopropyl enthaltende Cuminslure darznatellen, . die daun auf 
ihre Identittit oder Verschiedenheit mit der gewijhnlichen CuminsHure 
untersucht werden kann. Ebenso miichte ich mir die Ausdehnung 
der Reaktion auf andere prim8;re Bromide sowie auf andere Ab- 
kommlinge der primiiren Alkohole vorbehalten. 

Breda ,  Labor. d .  Kiinigl. Milit.-Akademie, den 6. Miirz 1881. 

118. Oskar Widman: Ueber Cuminoin. 
(Eingegangen am 10. Yirrz; verlesen in der Sitzung von Herrn A. Pinner.) 

Heute lese ich im mir eben zugekommenen Hefte (No. 3, S. 323) 
dieser Berichte eine Mittheilung von B o s l e r  ,,fiber Cuminoin', 
welche mich zu folgenden Bemerkungen veranlasst. Beschiiftigt mit 
einer anderen Arbeit iiber das Cuminol babe ich auch das Cuminoin 
uud eitiige Derivate desselben iu meine Untersuchung eingezogen. 
Nachdem die genannte Mittheilung erschienen ist, kann ich mich nun 
darauf beschriinken nur ein Paar Thatsacheu mitzutheilen, worin meine 
Beobachtungen von denjenigen des Herrn Biisle r etwas differiren, 
und bestiitige iibrigens' seine Angaben iiber die Verbindungen, welche 
auch ich untersucht habe. 

Das C u m i n o i n  habe ich im Wesentlichen auf dieselbe Weise 
wie Herr Bijsler dargestellt; ich wendete nur eine grijssere Alkohol- 
menge bei dem Kochen mit Cyankalium an, was jedoch wahrschein- 
lich nicht vortheilhaft war, da ich nie eine so grosee Ausbeute 
(40-45 pCt.), wie die von Herrn Bos le r  angegebene, erhielt. Dae 
Produkt reinigte ich so, dass ich die erstarrte Masse auf einem 
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Saugfilter von dem gelbrothen Oele befreite und dann die feate, hell- 
gelbe Masse aus Alkohol ein- oder zweimal krystallisirte. Das 
Cuminoin wird so leicht ganz rein erhalten, krystallisirt in weieeen, 
weichen, feinen, in Ballen grnppirten Nadeln und schmilzt bei 1010 C. 
Herr Bi is ler  giebt den Schmelzpunkt zu 980 a n ,  was jedoch von 
einer noch vorhandenen Verunreinigung abhiingig sein muss. 

Von Cuminoin habe ich ein Ace ty lde r iva t ,  C, H,, . C H  
OC, H, 0 --- C 0 . C, H, dargestellt. Das Cuminoin wnrde etwa 

eine halbe Stunde mit uberschbsigem Acetanhydrid gekocht. Nach- 
dem dieses durcb Kochen mit Alkohol entfernt war, blieb die Acet- 
verbindung ale eine ziihe, glasartige Masse zuriick, die eine ausser- 
ordentliche Neigung zum Ueberschmelzen zeigt. Beim mehrere Tage 
langen Stehen bei gewiihnlicher Temperatur erstarrte sie nicht. I n  
kaltem Alkohol liiste sie sich hsserst  leicht, mit warmem konnte 
sie in allen Verhiiltnissen vermischt werden. Aus einer ziemlich 
verdiinnten Liisung krystallisirt sie jedoch nach einiger Zeit langsam 
in schiinen, durchsichtigen , glanzenden, schiefen , vierseitigen Tafeln 
oder Prismen, die bei 750 C. schmelzen. 

Gefunden Berechnet fiir C, ,H, ,O, .  
C 76.97 76.73 
11 8.25 8.18 

Hinsichtlich der Darstellung des Cuminils iiussert Herr Bosl er:  
,,Die Gewinnung dieser Substanz erfordert jedoch besondsre Vorsichts- 
massregeln und gelingt mit Sicherheit nur bei der Oxydation mit 
trocknem Chlor". Dass man nicht Cuminil dnrch Oxydation mit 
Salpetersaure darstellen kann , babe aucb ich gefunden; der Kbrper 
kann jedoch auch durch Oxydation rnit Cbromsgure in Eisessigliisung 
gewonnen werden und zwar besser ale rnit trockenem Chlor. Am 
beaten gelingt es bei folgendem Verfahren: 

Eine abgewogene Menge Cuminoin wird in einer zur Oxydation 
genau hinreichenden Menge Chromsiiuregemisch gelbst, dessen Gehalt 
von Chromsiiure durch Verdampfen eines gewissen Volume und 
Wtigen des gegliihten RBckatandes als Chromoxyd bestimmt worden 
ist, die Lbsung bis auf Orfinfarbung gekocht, rnit Wasser gefaUt, 
das ausgefallte, schon eratarrte Cuminil abfiltrirt, mit ein wenig 
Natronlauge gewaschen und aus Alkohol krystallisirt. Schon nach 
einer Umkrystallisation ist die Substanz ganz rein und schmiltt bei 
840 C. Die Ausbeute ist sehr gut. Mit der Natronlauge wird jedoch 
stets ein wenig Chininsgore (Siedep. 114O C.) ausgezogen, welche 
bei Zusate von Salzsiiure ausfallt. 

Gefunden Berechnet ftlr C,, A,, 0,. 
C 81.34 81.63 
H 7.51 7.48. 

Upsa l  a,  Universit~telaboratoriom, 5. Miirs 1881. 


