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83. Oekar Wibmann: Ueber eine Synthese von Thymol 
am Cuminol. 

(Eingegangen am 36. Januar.) 

Friiher habe ich iiber eine Methode berichtet'), Metatoluidin aus 
dern Benzaldehyd darzustellen. Der Benzaldehyd wurde nitrirt, die 
Nitroverbindung mit Phosphorpentachlorid in Metanitroberizalchlorid 
iibergefiihrt, welches bei der Reduktion mit Zink und SalzsBure, an- 
fangs bei niedriger Temperatur, dann beim Kochen Metatoluidin lieferte. 

Die erwiihnte Reaktioii giebt eine Yethode an, die Aldehydgruppen 
in Methylgruppen iiberzufGhren. Es ware deshalb von Interesse zii 
erfahren, ob sie auf aroniatische Aldehyde iiberhaupt, welche die Alde- 
hydgruppe an ein Kohlenatom in dem Renzolkerne gebunden ent- 
halten, angewandt werden kann. Bisher habe ich schon die Anwend- 
barkeit der Methode beirri Cumiuol gepriift urid will sie auch beim 
Anisaldehyd versuchen. Die Cumiiiolunterauchong bot iilwigens im 
Voraus ein besonderes Interesse dar. da  man das Cyrnidin mit der 
Diazoreaktion in ein Oxycymol iiberfuhren kiinnte. Wenn dieses dann 
identisch ware mit einem VOII den schon brkannteri Oxycynrolen - 
Thymol oder Carvacrol - so wurde die Reaktion etwas Licht auf 
die noch dunkle uiid an Widerspruchen reiche Frage von der Natur 
der Propylgruppe in den Cumol- und Cymolreihen werfen. 

Die Rcaktioii verliiuft in der That  auch ganz normal: aus dem 
Cuminol habe ich aiif diesem Wege das Thymol erhalten nach folgen- 
dem Schema: 

ClOIIlV . NH2 + H O N O  = Cl"€I13OH + s2 + € 1 2 0 .  
Dab Curiiinol wurde in vijllig reinern Zustande durch Ueberfihren 

in die Satriurrrbisulfitverbinduiig crhalten. Durch Auspressen und 
Waschtv nrit hlkohol  gereinigt, gab dieae nach Zersctzung nrit Soda- 
l&ung das Cnminol alb t in  bei SScio C (760 mm) siedendes Oel.2) 

Das b o  von Thymol viillig befreite Cuniinol wird jetzt tropfen- 
weise ill eine Mischung von 7 Theilen rauchender SalpetersLure und 

1) Diese Berichte XTII, S. 676, 
2) R. Meyer (dieao Beriohte X, 149) giebt i n  Uebereinstimmung hierrnit 

den Siedepunkt 236.Y (corr.) a n ,  wogegen L i p p m a n n  und S t r c c k e r  (1. c. 
XII, 76) den Siedepunkt des rcincn Cuminols zu 222O C. (corr.) feeatgestellt 
haben wollcn. Die Angsbc der letzteren ist jedoch unzweifelhaft uiirichtig. 
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14 Theilen concentrirter Schwefelssure unter so starkcm Abkiihlen 
eingefiihrt, dass die Temperatur der Mischung nie 15" C. iiberscbreitet. 
Nachdem alles Cumiiiol zugesetzt worden iat, wird die Liisung in vie1 
kaltes Wasser, am besten mit Eis oder Schnee gemischt, eingegossen, 
wo d a m  ein Oel ausfilllt, welches binnen wenigen Yinuten zu einerrr 
harten, spriiden KBrper erstarrt. Nach Erwarnien rnit Sodalauge und 
Waschen mit Wasser wird der Kiirper aus Alkohol krystallisirt u n d  
ist schon nach einer Krystallisation reines, bei 94" C. schmelzendes 
Sitn~cumiuol. 

L i p p m a n n  und S t r e c k e r ,  die schon friiher auf gleiche Weise 
das Nitrocuminol dargestellt haben, erhielten bei dem Mischen der Nitri- 
rungsfliissigkeit mit Wasser einen mit Oel durchtriinkten Krystallbrei, 
welchen sie durch Waschen rnit Alkohol, Ueberfihren in die Natrium- 
bisulfitverhindung wid Waschen derselben niit Aether und nachherige 
Zersetzung mit Sodalauge reinigten. Verfahrt man indessen genau so 
wie oben angegeben, d. h. so, dass die Temperatur nie 15" C. iiber- 
schreitet, so hat man iiiclit nijthig, mit NatriumbisJfit zu reinigen. Kaum 
eine Spur Oel verunrcinigt das Aldehyd und die Ausbeute ist beinahe 
tlieoretiscli. Mein Priiparat zeigte nach einer Umkrystallisation eine 
vollstlndige Uebereiiistimniung mit den von L i p p r n a n n  und s t r e c k e r  
wigegebenen Eigenschaften des Nitrocuminols. 

..N 0% 

.\G H7 
Fiir die Darstellung des ~ i t r o c y m y l e r i c l i l o r i d s ,  CGH,:. CHCI2, 

werden 7 g Nitrocuniinol allmiihlicli in 8 g Phosphorpentachlorid unter 
Schiitteln und Vermeiden zu starker Erhihung eingefiihrt. Der Kolbeu- 
inhalt mird dann in zienilich vie1 kaltes Wasser eingegossen. Dabei  
wird ein weisses Oel abgeschieden. Dieses kann auch nicht bei s tarker  
Wiriterkalte (-10- 200 C.) in feste Form gebracht werden. Es ist 
in Nkohol  und Aether leicht, in Wasser nicht liislich uiid schwerer als 
Wasser. Da es nicht zu envarten war ,  dass es ohne Zersetzung de- 
stillirt werden konnte, wurde es keinem anderen Iteinigungsprocesse 
unterworfen, sondern am Wasser direkt mit Aether aufgenommen, die  
Aetlierliisung verdanipft und der Riickstaiid in Alkohol gelost. 

Die Alkoholliisung wird nun niit starker Salzsiiure versetzt und 
rnit Schnee abgekiihlt. Zur Redilktion wird %ink in kleinen Portionen 
und unter Scliutteln so tiehutsaiii zugesetzt, dass die Temperatur d e r  
Liisiing iiic + 120 C. iiberschreitet. Dieac Operation wird niclit ehei- 
iinterbrochen, altl eine lierausgeiioninirlle Probe nicht weiter beirn Zusatz 
yon Wasser gefdlt w i d .  Weil diese Ilcnktion selir 1angs;tin geht, 
bewerkstelligt man sie am besten mit kleiiien Fortionen (jede fur sich). 
Es iat lusserst wiclitig, dass die Teniperatur unter 12- 150 gehalten 
wird, sonst wird die Liisuiig niehr und niehr v o i i  Zersetzungsprodukten 
gelb gefiirbt. Wird die Liisung erwiirnit, ehe alle Nitroverbhdulig re- 



ducirt warden k t ,  d. 11. ehe ninn ~ioch den Punkt erreicht hat, wo die 

rofh gefiirlit iind bci dcin Verdurinen rnit Wasser fallt dles als eiii 
ge lbro ths  bis scliwnrzrs I l w z  I) aus und kann iiirht weiter auf Cymidin 
wrarbcitet werdcii. 

Narlidem die Nitrovcrtiindnng HISO zur Aniidoverbiiidung viillig 
reducirt worden iat, wird die Liisung imch Zusatz voii Zinkstaub und 
SalzsRure erwlriiit ond eiiie hcfrige Wasserstoffeiitwickelung wiilireiid 
chiger  Stundeii uiiterh:ilten. Wenn aller Alkohol verdtlmpft ist, wird 
init Sodalijsiing neutralisirt wid init Satriiimiicetat ubcrsiittigt, wodiirrli 
das C y m i d i n  als eiii farbloscs Oel aiisfillt. Zuweilen besonders. 
.wi in  die L6sung wiilirtwl des ersten Stadiums der Reduktiori etwas 
gelb gefgrbt wordeii ist,  wird etwiis von einer harzartigen Siibstaiiz 
nbgescliiedtm, nachdein der Alkoliol fortgejagt ist. Diese kaiiii 
eiiifacli durcli Piltrircn. elie d:is Cyinidin niit Satriiimacetat ausgepillt 
wird, wegg(w.liafft wwdeii. Hei dr r  I>cstillatioii iin Wasserdampfstronr 
gcht das Cyinidiii leicht iibrr uiid wird so in i.eincnl %ust:iiide, jrdocli 
init Wasscr verinisclit, crhalten. 

1 ,omig .. . niclit niehr fallbar durch Wasser ist. wird sic sehr schnell gelb- 

/ c T i 3  

Das C y m i d i i i ,  CtjlIS:--NH? , ist  eiii f’arbloscs Oel v o ~ i  ciii(~iii 
‘CS H7 

ekelliaften , an Thyniol e twas  cririncrndoii Gcrriclie. 1’:s ist in W’asscr 
sehr  weiiig, in Alkohol iind hethw Icicht liislich. lcichter :ils 
Wmser und rnit Wassrrdiirripfcn leiclit fluchtig. Its zcigt keine 
lie:iktioii auf Lnckinus, rauclit aber stark niit Chlorwasscrstoff. I)iv 
I3:ise wird aus ciiic,r neiifralcii Liisung von Satriiimacetat gcfiillt rind 
iind gicibt demiiach keiiie Salze rnit so wIiwa(:hrn Siiureii. \vie die 
EssigsSure; sie kanii liingcre Zeit in Beruhrnng niit d r r  Luft  nufbewalirt 
werden, ohnrt zu verliarzeri. Sic giebt weder mit Katririniliypnchlo~id- 
h u n g ,  rioch rnit Kaliiimchromat wid Scliwctfclsaure, nocli rri i t  Chlor- 
kalkliisring cine Reaktion (Rosens  t h  ie l ’s  Reaktioii auf die Toluidinc). 

I) Pdllig analog ist das Vcrlinltcn, wenn das Kitrobenzalchlorid zu 
Metatoluidin reducirt wird (diese Berichtc XllI ,  (76) .  Bci der Anwendung 
ron dicscr Methode fir die J3oroitiing tles Metatoluidins crhiolten Vi e n n e  ond 
S t e i n e r  (Bull. d. 1. Socs. chini. l’nris T. XXXV,  p. 4%) stet13 ein nocli chlor- 
haltiges, gelbes Harz, unl6slich in IVasser. Dicscs hHngt sicher da\-oii ab, 
dass sio nicht genau genug das Erwiirmcn i n  dem ersten Stadium der Ke- 
duktion rermicdcn. Sclbst liabe icli zuwcilcn BUS diesem Grunde tlasselbc 
Resultat crhaltcn. Rci der Eereitung des Metatoluidins kann man jedoch leicht 
ciitscheiden, wann sowohl das crstc als das letzto Stadium der Kediiktion 
yollcndet ist. Uei niedriger Temperatur reducirt inan, his die AlkoliollOsung 
nioht wcitcr bei clem Zusatz Ton Wasser gefdlt w i d ,  nachhor beinl Kochen, 
bis die LBsung nach dcr Neutralisation nicLt weiter \-on Natriumacetat gcfillt 
wird. Dcr letztorc Index fchlt bci der Cyrnic1inl)creitiing. 
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Ein Fichtenspan, mit dem Cymidin befeuchtet, wird gelb gefarbt, 
wenn er Chlorwasserstoffdampfen ausgesetzt wird. Auf dieselbe 
Weise wird er von einer Losung von Cymidinsulfat gelb gefarbt. 

C y m i d i n h y d r o c h l o r a t ,  CloH1sNHz. HC1. Wenn das Cymidin 
mit Chlorwasserstoffsiiure gemischt und die Liisung zu starker Con- 
centration verdampft wird, scheidet sich das Salz als ein Oel ab, das 
bei liingerem Stehen zu einer weissen Masse von feinen, seide- 
glanzenden Nadeln erstarrt. 

Gefunden Berechnet 
C1 18.88 19.13 pCt. 

C y m i d i n s u l f a t ,  [CIO  HI^ NtI& Ha 0 2  SO2 + 2'/2H20, kry- 
stallisirt aus einer warmen, concentrirten Liisung in kleinen, weissen 
Nadeln, in warmem Wasser leicht, in kaltem schwer loslich. 

Gefunden Berechnot 
so3 17.60 18.14 pCt. 
Ha0 10.40 10.20 )) 

P l a t  i n c h 1 o r i d  c y mi  d in ti y d r o c h 1 o r  a t  , [CloH13NH2HC1]2YtCII, 
krystallisirt in bleichgelben , glanzenden Nadeln beim Mischen einer 
Platinchloridlijsung mit einer Liisung des Hydrochlorats aus. Das 
S d z  ist in Wasser schwer, in Alkohol und Aether leichter loslich. 
Wird die Alkohollosung erwarmt, so wird sie wegen Reduktiou griin- 
gelb gefdrbt. 

Gefunden Berechnet 
Cao 33.65 33.94 pct.  
€332 5.55 4.53 n 
Na 4.07 3.96 Y, 

Pt 25.44 27.44 > 

Wenn das Cymidin mic Essigsaurcanhydrid gekocht wird, entsteht 
ein Kiirper, der aus Nkohol in weissen, weichen Nadeln krystallisirt. 
Nach einigen Umkrystallisationen schmilzt das so erhaltene A c e t -  
cymidin bei 11 20 C. Zufolge Mangels an Material konnte indessen 
die Verbindung riicht weiter umkrystallisirt werden und ist es deshalb 
mOglich, dass der Schmelzpunkt noch etwas hijher liegt. 

Die einzige Untersuchung von Cymidin, welche bisher meines 
Wissens publicirt worden ist, ist die von R a r l o w  ') im Jahre 1856. 
E r  bereitete das Cymidin aus Nitrocymol, durch Nitriren des Cymols 
erhalten. 

Ob dieses Cymidin mit dem von mir hier beschriebenen identisch 
ist oder nicht, ist gegenwartig nicht zu entscheiden ; die Eigenschaften 
stimmen jedoch hauptslchlich iiberein. 

1) Ann. Chem. Pharm. 98, 245. 
Berirhte d. D. chern. Geuellschaft. Jahrg. XV. 12 
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U e b e r  d i e  U e b e r f i i h r u n g  d e s  C y m i d i n s  i n  T h y m o l .  

Krystallisirtes Cymidinsulfat von oben angegebener Zusammen- 
setzung, genau abgewogen , wird in vie1 Wwser  gelost., die Losung 
stark rnit Eis abgekiihlt und rnit etwas weniger als einem Molekiil 
Icaliumnitrit versetzt. Die Liisung wird niin unter Schiitteln mit ver- 
diirinter Schwefelsaure in kleinen Portionen sauer gemacht , so dass 
keine heftige Entwickelung von Salpetrigersaure stattfindet. Nacliher 
wird zum Kochen erwarmt und die Liisung der Destillation rnit Wasser- 
dzmpfen unteiworfen. Das Destillat, welches stark nach Thymol 
riecht, wird mit Natroiilauge gemischt, bis alles Thymol in Liisiuig 
gegaiigen ist und die Nntronlijsuug mit Tliierkohle wohl umge- 
schiittelt und filtrirt. Reim Zusatz von Salzsaure wird das Thymol 
als ein in der Pliissigkeit fein vertheiltes Oel ausgefallt. Wird nun 
cine Spur von krystallisirtem Thymol eingetragen , erstarren bald die 
Oeltropfen zu schiiiieii , wolil aosgebildeten, rhombischen Prismen, die 
alle Eigenschaften des natiirlichen Thymols zeigen und bei 440 c. 
schmelzen. 

Go funden Berechnet 

I€ 9.18 9.33 ?) 

c 79.76 80.00 pCt. 

Das N i t r o s o t h y n i o l  erhiilt man stets, wenn man eineii sogar 
sehr Icleinen Ceberschuss an salpetrigcr Siiure arif das Cymidin ein- 
wirken llsst. h i m  Erwiirnien sclieidet sich d a m  eiii fester, gelber, 
harzartiger Kiirper ah, dr r  durch Destillation rnit Wnsserdlmpfen von 
einem gelben , nach Thyrnol stark riechenden Oele befieit wird. In 
dem Kolberi bleibt die Sitrosoverbindung in dem kocheiiden Wasser 
geliist euriick und krystallisirt bei beginnender Abkiihlurig nls eiiie 
volurninose, gallertlhnliche, atis feineri, gelbweisscn Nadeln bestehende 
Masse aim Aus kocliendem Wasser umkrystallisirt , ist sic rein wid 
schndzt  bei 160- 162" C. 111 kaltem Wasser ist sic fast ganz un- 
liislich , in kocheiideni liist sit: sich schwer. 111 kaustischen Alkalien 
wid sogar in Alkalicarbonaten, besonders beim Erwlnnen ,  l6st sie 
sich sehr leicht; beim Zusatz von SalzsCure wird sie ill weissen 
Flockeii ausgelBllt, die beini Uebersffttigen mit Sodaliisung sich iiusserst 
leicht l6seii. 

Gefunden Berechnet 
C 67.17 67.04 pCt. 
H 7.56 7.27 )) 

Um das auf diese Weise erhaltene Nitrosothymol mit den1 des 
natiirlicheii Thymols au identificiren, wurde natiirliches Thymol auf 
dieselbe: Weise mit salpetriger %ure behandelt und der dabei gebildete 
Kijrper, wie eben beschrieben , gereinigt. Die daraus erhalte~ie reine 
Xitrososerbindung zeigte in der That alle die Eigenschaftell ulld 
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Reaktioiien, die oben fur Nitrosothymol atis Cuminol angegeben worden 
sind und schmilzt auch bei 160-lG20 C. l). 

Gcfunden 
C 66.98 pCt. 
H 7.93 )) 

Das Thymol ist nicht vorher auf synthetischem Wege dargestellt 
worden: Neuerdings haben P a t e r n b  nnd C a n z o n e r i  a) Versuche ge- 
macht, da.s Thymol aus der Bromcymolsulfonsaure und aus dem 
Cymidin darzustellen, jedoch ohne Erfolg. 

Wenri ein aromatischer Aldehyd, die Aldehydgruppe in dem Renzol- 
kerne enthaltend, nitrirt wird, tritt die Nitrogruppe iri die Metaatellung 
gegeniiber der Aldehydgnippe ein. I n  dem Nitrocuminol nimxnt somit 
auch die Nitrogruppe diese St.ellung ein, wie auch die davon hergeleitete 
Amido- und Hydroxylgruppe in dem Cymidin und Thymol. Die 
Constitution der eben bcschriebenen Verbindungen kann darum durch 
folgemde Formeln veranschaulicht werden : 

C H3 
,\ 

, \  

C HIS 
I \  

C O H  C H Cla 
.'\. ,". 

: '. i 'I , I  
I \  
I 1  . .  

(, !NO, I ;NO2 !OH 
\ /. \, \ ,  x ,  

G HI c3 H7 C3 117 c3 l i r  
Die Darstellung des Thyinols aus dem Nitrocuminol giebt somit 

eineri Givnd flr die Aiinahmc der Metastellung der Hydroxyl- 
gruppe beziiglich der Methylgruppe in dem Thymol. Kin Reweis 
dafiir ist schon friiher von T i e m a n n  und S c h o t t e n  3, gegeben, als 
sie durch die Behandlung des Thymols mit Phosphorpentachlorid das 
Metakresol erhielten. 

In Hinsicht auf die Natur der Propylgruppe in  diesen Verbin- 
dungen darf man wohl der Ansicht sein, dass diese Bildang von 
Thymol aus Cuminol - die durch stets glatte Reakt.ionen bei Tem- 
peraturgrydcn, die nie 1000 C. iiberschreiten - beweist, dass die 
l'ropylgruppe dieselbe in Curninol iind Thymol ist. Eine Stiitze dafiir 
hat man auch in den1 Verhaltnisse, dass die Nitrocuminsaure nach 

I) Das Nitrosothymol schmilzt nach H. Schiff [I. A. bei 155-156')C. 
Liebern iann  hat jtdoch, wie ich, den Schmelzpunkt 162O boobachtet und 
erkliirt das Verhalten so : SDer Schmelzpunkt des roinen Nitrosothymols liegt 
bei der yon R. Schiff  angegebenen Temperatur (155-156") nur dann, wenn 
man die Schmelxpunktbestimmung schr langsam ausfiihrt , hbhcr (boi 162 bis 
1660), aber nicht ganz scharf bci schnellcrcm Erliitzen auf die Pchmelz- 
temperatur. Dies Verhalten erklhrt sich daraus , dass die Substanz schon 
untorhalb ihres Schmelzpunktes al1m:ihlich &was zcrsetzt wird.. 

2) Dicso Berichte XIV, 1258. 
3, Diese Berichtc MI, 770. 

12* 
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L i p  p m a  nn und L a n  g e I)  eine OxycuminsBure giebt , die identisch 
mit der Thymooxycumi~~slure ist, die B a  r t h  ‘) durch die Oxydatiori 
des Thymols mit Kali erhielt. Die Frage aber, ob die Propylgruppe 
riormal oder Isopropyl st:i, kanii dagegen noch nicht als endgiiltig 
entschiederi aiigesehen werden, da  es ebenso biiideiide Griinde fur die 
Annahme voii normaleni I’ropyl in der Cyrnokeihe als voii Isopropyl 
in Cuminol und Cuminskure giebt. Ich gedenke in einer folgenden 
Mittheilung auf diese Frage zuriickzukommen. 

U p s a l  a ,  Universitiitslaboratorium. 

34. F. Konig: Darstellung der Bernsteinsiiure &us Weinsitwe 
durch G b g .  

(Kiugegangen am 26. Januar.) 

In einer friihercn Mittheilung dieser Berichte (XIV, 21 1 )  zeigte 
ich. dass das Hauptprodukt der hmmoniumtartratg~hrung unter dem 
Eirifluss von Fiiulnissbacterien 13ernsteinsLure ist i dass dieselbe aber 
je nach den Gahrungsbedinguiigen in sehr wechselnder Menge auftritt 
uod stets voii bcdeutendeii Mengen Essigslure, meist anch voii Ameisen- 
saure begleitet ist , dass dapgen hiiliere Fettsauren sich nicht bilden. 
Ich behielt mir das Studium der bei dieser Gghrung etwa auftretenden 
fliichtigen Produkte vor, sowie arich zu ermitteln, ob unter gewisseri 
Redingungen die Ausbeutc. reichlich genug sei, um diese Gahrungsart 
z w  Darstelluiig der RernsteinsBure geeignet zu machen. Ueber beide 
Punkte kann ich nun Aufschluss geben. 

Ausser Ammoniunicai bonat bildet sich keiri fliichtiges Produkt, 
und die husbeute an Bermiteiiisiiure ist bei nicht zu starker Ver- 
diinnung der Fliissigkeit nnd regelniiissiger, iinter geringen Ternperatnr- 
schwankangen verlaufender Giilirnng sehr betrdchtlich, wesshalb es ge- 
rathen ist, mit griisserrn Mengcii xu arbeiten. 

Die beste Auzbeiite crhielt ich Iwi Einhaltiiiig folgender Ver- 
lialtiiisse : 

2 kg Weitisaure werden in Wasser grliist, rnit Amnioniak neu- 
tralisirt uiid auf 40 L verdkint ; man fiigt iioch die Liisungen von 
20 g Kaliumphosphat, 1 0g Magnesiumsrilfat und wenige Grammc Chlor- 
calcium zu uiid versetzt die Eliissigkeit mit etwa 20 cem einer giihreiideii 
Ammoniumtartratl~sr~rig. die man leicht durch Verdiinncn einer Probe 

l) Diese Berichte XTII, 1660. 
a) 1. c. XI, 1571. 




