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449. V. v. R i c h t e r  und G. Schiichner:  Ueber die Einwirkung 
von Chromylchlor id  auf Cymol. 

(Eingegangen am 13. August.) 

Die in1 vorletzten Hefte dieser Berichte (S. 146-2) erschienene 
Abhandlung V O K ~  B o r n e m a n r i  auber die Etard ' sche  Reaktion etc.(( 
7. eranlasst uns  schou jetzt die ersten Resultate einer Untersuchung 
iiber die Einwirkung von Chromylchlorid auf Paracymol mitzutheilen. 
Die, wie es scheint, bisher nur wenig berficksichtigte Renktion von 
E t a r d  bietet, wie das auch durch die Untersuchungen von B o r n e -  
m a n  n bestaitigt wird, ein vorziigliches Mittel um Benzolkohlenwasser- 
stoffe rnit methylhaltigen Seitenketten in Aldehyde iiberzufuliren. Es 
gelang uns nach diesem Verfahren leicht aus Toluol Benzaldehyd in  
riahezu theoretischer Menge zu gewinnen. Es sei hierbei hervorgehoben, 
dass es nieht nur methylirte Benzole sind, die nach der Reaktion von 
E t a r d  ZLI Aldehyden oxydirt werden, sondern auch solche, welche 
lgngere Seitenketten erhalten. So erhielt E t  a r d  aus Aethylbenzol 
tr-Toluylaldehyd Cs H5 . CHa ..C H 0, rnit Propylbenzol Phenylpropyl- 
aldehyd U. s. w.l). 

Es erschien von Interesse die Einwirkung von Chromylchlorid 
auf gew. Paracymol (rnit normaler Propylgruppe) zu untersuchen , da 
hierbei die Bildung von p-Normalpropylbenzaldehyd CsHc(C3H7). CHO 
zu erwarteii war ,  welcher sich voraussichtlich rnit dem gewiihnlichen 
Cuminaldehyd (der sehr wahrscheinlich die Isopropylgruppe enthalt) 
als isomer erweisen wiirde, und so eine viillige Aufklkung iiber die 
Isornerieverhaltnisse in der Cuminreihe gegeben ware. 

Schon E t a r d  hat die Einwirkung von Chromylchlorid auf Cymol 
untersucht2). E r  giebt an,  dass er hierbei zwei Cuminaldehyde 
C6 H4(C3H7) C H O  erhalten habe, einen festen Isocuminaldehyd, wel- 
cher bei 8 lU schmilzt und bei 220" siedet, und einen fliissigen, bei 
2 19-2-20° siedenden Terecuminaldehyd. Ersterer sol1 durch Oxydation 
eine bei 51" schmelzende Isocuminsaure, letzterer die bei 128" schmel- 
zende sogenannte Terecuminsaure geben. Diese. mit unseren jetzigen 
Erkenntnissen nicht iibereinstimmenden Angaben verlangten eine Pru- 
fung, zumal da P a t e r n b  und S c i c h i l o n e 3 )  aus Cymol keinen Aldehyd 
gewinnen konnten, sondern nur einen Kiirper, den sie fur ein Keton 
halten. 

1 )  hnn. chim. phys. (5) 22, 245 U. 254. 
2, L. c. S. 259 U. diese Berichte XVI, 29'21. 
3) Diese Berichte XIV, 5.25. 
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E s  sei schon hier ini Vorxus angefiihrt, dass iiacli unseren h i e r -  

suchungen aus eineni Paracyniol CS Hd < .cd -CH3 H7 niclit, wie E tn rd  :in- 

girbt, ein Cuminaldehyd CSH4 (CsH,) . C H 0 gebildet wird. sonderu 
der bisher noch nicht bekennte isomrrr p - T o l y l p r o p y l a l d e  h ~d 
CsHq(CH3) . CH. . GI32 . C H O ,  indem es die l’ropylgrnpp~ und nicht 
die Methylgruppc ist, welche zuerst dtircli Chromylchlorid angcgriffen 
wird. Die abweichenden Angaben von Et  a r d finden theilweise wohl 
darin Erklarung, dass er nicht von einem einheitlichen reinen C ~ I I I O ~  
ausging. Er stellte das r o n  ihm angewvandte Cymol aus T e r p e t i t i d  
mittelst Brom dar; nach meinen Untersnchnngen aher ist es waht - 
scheinlich. dass hierbri kein reinrs Cymol gebildet wird. 

Wir giiigen bei unserer Untersuchung vom reinen l’aracymol ~ L I S ,  

das wir durch Erhitzen von Kampher mit Pliosphorsaureanhydrid dar- 
stellten, wobei, wie neuerdings von A r m s t r o n g  rind M i l l e r  bestatigt 
worden I). kein ariderer Kohlenwasserstoff ausser Paracymol entsteht. 
Das Cy-niol wurde wiederholt uber Natrium destillirt und siedete bei 
174-1i50. 

Die Einwirkung von Chrornylchlorid auf Cyrnol erfolgte , nach 
dem Vorgang E t  var d’s, in einer Liisuug von reinem trockenen Schwefel- 
kohlenstoff. Am zweckmassigsten erwies sich die Anwendung von 
IOprocentigen Liisungen beider Substanzen. Es ist nothwendig, mit 
kleirien Mengen zu arbeiten und jede stiirlrere Erwarmung zu ver- 
meiden , da sonst der Schwefelkohlenstoff plijtzlich zu sieden beginnt 
und die Fliissigkeit explosionsartig hinausgeschleudert wird. Anderer- 
seits findet bei niederer Teniperatur die Eiriwirkung nur  srhr  langsaarn 
statt. Gewijhnlich wurde auf je 15 g Cymol ( 1  Mol.), verduiint niit 
135 ccm Schwefelkohleristoff, je 20 ccm = 34,2 g Chromylchlorid 
( 2  lvlol.) gelost in 300 ccm Schwefelkohlenstoff angewandt. Die Chrcimyl- 
chloridliisung wird in kleinen Portionei~ zur Cyrnollijs~ing hinzugefiigt 
iind stark geschiittelt , bis dir Keaktion unter Erwarmen ringetreten. 
Es scheidet sich dabei ein branner pulveriger Niederschlag aus, der 
sich bald absetzt, uncl die anfangs rothe Fliissigkeit wird farblos. 
Alsdaiin kann eine neue I’ortion Chromylchlorid zugegeben werden. 
Falls die Erwarmung zu stark wird (uber 50°), ist es nothig, das Ge- 
fass von aussen niit Wasscr zu kiihlen Die g a u e  Operation dauert 
bei den angegebenen Mengen gegen 4-5 Stunden. Nachdem der ent- 
standene Niederschlag sich vollig abgesetzt, wozu man a m  besten die 
Fliissigkeit iiber Nacht stehen lasst, wird derselbe atif Glaswolle ab- 
gesaugt. Er bildet d a m  ein Lraunes Pulver, das aber noch vie1 
Scliwefelkohleiistoff eingeschlossen oder gebunden enthalt. Von letztei eni 
kann der Kiirper betreit wrrdrn, wenn man ihn in einem Kolbeii im 
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Waserbade env;irnit iind Luft durchsaugt. So behandelt stellt die 
Chr(~myieh1oridverhiiduiig ein hellcho%oladeiibr,zunes Pulver dar , das 
beim Liegen an c1i.r. Luf t  wseh Wasser anzieht and sich zersetzt. 

Zur Darstellurig des Aldehydes wird die Chromylchloridverbiiiduiig 
in kaltes Wasser eiiigetragen. Es ist hierbei jedoch nicht niithig, die 
gelrocknete Verbindung anzuwenden; besser riimmt man den blos ab- 
gesaugten , Schwefelkohlenstoff haltenden Niederschlag. Das sich ia 
d ieeni  Fall am Rodeu de8 Gefiisses abscheidende Oel erithiilt vie1 
Scliwefelkohlenstoff, von welchem es durch Destillation auf dem 
Wasserbade befreit wird. Die vom Oel abgetrennte wasserige Liisung 
euthdt  noch eiiien Theil des Oeles geliist, welches durch Ausschutteln 
mit Aether gewoniien werden kann. Das so erhaltene, von Schwefel- 
kohleustoff' befreite, gelbgefiirbte Oel wird zur Abscheidung des Alde- 
hydes mit concentrirter Natriumbisulfitliisung stark geschuttelt j beim 

men auf dem Wasserbade liist es sich fast riillig auf, unter 
Ruclrlassung eiiier geringen Menge eines Oeles (a), das dorch Filtriren 
durch ein nasses Filter abgetrennt worde. Die wasserige Liisuug er- 
starrt beim Erkalten zii eiriem Krystallbrei der Bisulfitverbinduiig des 
Aldehydes. Dieselbe liiste sich in Wasser uiiter starker Trubung, ent- 
hielt noch einen Theil des Oeles (a) und wurde durch Ausschiittelii 
mit Aether viillig voii letzterem befreit. Dieses von mehreren Berei- 
tungeii in weniger Menge erhaltene Oel verbindet sich niclit rnit 
Natriumbisulfit ; es reducirt ammoniakalische Silberliisung beim Er- 
wiirmen, aber ohne Spiegelbildung. Beim Destilliren zeigt es lreinen 
constanten Siedepunkt; der griissere Theil ging bei '230-245" iiber, 
seine geringe Menge aber gestattete keine weitere Untersuchung. 

Die durch Schutteln rnit hether  gereinigte krystallinische Doppel- 
verbindung des Aldehydes wurde aus etwns verdunntern Alkohol uni- 
krystallisirt und erwies sicli ale viillig einheitlich, da alle ICrpstall- 
fraktionen identiscli waren, - wlhrend irach E t  a r  d zwei cerschiedene 
Verbindungen erhalten werden. Sie l ikt  sich in bisdfithaltigem Wasser 
und in Alkohol viillig klar auf, iind krystallisir-t i n  weisam, perlmutter- 
gliiiizenden Rliittchen, die sich fettig anfiihlen. Eine Bestimmung des 
Natriumgehaltes entsprach geiiau der Formcl: CloHlzO . HSaS  03. 

Bereclinet Gefunden 
S a  9.12 9.11 9.13 pct. 

Zur  Abscheidung des Aldehydes wird die ails Alkohol lrrystalli_ 
sirte Verbindung rnit Natriumcarbonatliisuiig digerirt und irn Dampf- 
strom destillirt. Es resaltirt ein farbloses, stark lichtbrechendes Oel,, 
das bei 222-2230 siedet. Die Analyse ergab fur dasselbe die Forme1 
Clo HI? 0 : 

Gefnntl en Bereclinet 
c $0.9 31.08 pCt. 
H 8.5 S. 10 )> 

I-?(; 
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Es besitzt eineii eigenthuinlichen , ~feffrrniunziilartigeri Gelach, 
erstarrt nicht bis - 15O ond hat das specif. Gewicht 0.9941 bei 13”. 

Wahrend E t  a r d zwei verschiedene Kiirper erhielt, einen fluskigen 
und einen festen (s. oben), koniiten wir bei wiederholten Darstellungen 
nur den letztrren gewiniien. 

Der Kdrper stellt eirien Aldehyd dar, cla er sich leiclit rnit 
Natriunibisnlfit %erbindet, ammnriiakalische Silberliisung nnter starker 
Spiegelbildung reducirt und durch schweflige Siiure eritfiirbte Fuchsin- 
ldsung \. iolett fiirbt - gleich inteiisiv \vie Benzaldehyd. Indessrn 
stellt er nicht eineii Cnminaldehyd CbH4(C3H7) . C H O  dar, sondern, 
wie sich aus der Oxydation rnit Salpetersiinre ergiebt , dell isomereii 
p-Tolylpropylaldehyd Cs Hd (C 113) . C H? . C Ha . C H 0. 

Dnrch Oxydation des Aldehydes mit I~~dinmpermangaiiat16snn~ 
unter verschiedenen Hedingungen warde strts nur Terrptitalsaure er- 
halten. Beini Digeriren mit alkoholischer oder wasseriger Kalilauge 
fand Verharznng statt. Es wurde daher die Oxydation mit Salpeter- 
siiure ansgefuhrt. Bei Iiingerem uncl wiederholtem Kochen rnit verdiinnter 
Salpetersaure (1 T h .  mit 5 Th.  Wasser) findet vollstandige Oxydatioii 
des Aldehydes statt. Es resultirte rine SSiure, die sich aus heissem 
Wasser in Flocken und Nadeln abschied und bei 1800 griisstentheils 
schmolz. Sie enthielt aber noch etwas Terephtals&ure und wurde daher 
init Wasserdarnpf iiberdestillirt. So gereinigt krystallisirte sie aus 
heissern Wasscr in feinen Nadeln, schmolz bei 179-1800 nnd erwies 
sich als reine P a r a t o l u y l s i i u r e  CsHq(CH3). C O s H :  

Gefunden 

c 70.5 
H 6.3 

Berechnet 
70.59 pCt. 
5.9 )) 

Der niit Wasserdampf nicht fluchtige Ruckstand brstaiid ails 
Terephtalslure nnd etwas Sitros2nre. Der  Aldehyd giebt mithin durch 
Oxydation Paratoluysiiiure, muss daher eine Methylgruppe enthalten 
und den p -M e t h  y l p  h e n y 1 p r o p  y 1 a 1  d e h y d oder p-Methylhydrozirnmt- 
aldehyd C G H ~ ( C H ~ )  . CHn . CHz . C H O  darstellrri, - da  aus eiiiem 
Cuminaldehyd CEH4 (CB €17) . C H  0 eine Cuminsaure gebildet werdeiz 
musste. E s  ist bernerkenswerth , dass bei gleichzeitiger Anwesenheit 
einer Methyl- und Propylgruppe im Henzol letztere durch Chromyl- 
chlorid zuerst angegriffen wird; bekanntlich erhielt auch E t a r d  aus 
Aethyl- und Propylbenzol die entsprechenden Aldehyde. 

Der p -Tolylpropylaldehyd vereinigt sich rnit Phenylhydrazin zt: 
einer ijligeri Verbindung, die auch nach liingerem Stehen nicht er- 
starrte. &lit Aceton findet bei Gegeiiwart von Kalilauge leicht Conden- 
sation statt ; es entsteht zuniichst ein fester Korper (wahrscheinlich 
durch Aldolcondensation), der bald d i g  wird j die Analyse des durch 
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L&en in Alkohol und Fallen init Wasser gereinigten Oeles entsprach 
sehr angenahert der Forme1 C ~ H ~ ( C H J ) .  CH2. CH2. CH : C H .  C O .  CH3. 

Durch Oxydation der Propylaldehydgruppe des Aldehydes ist die 
Rilduiig der 12 - Tolylpropionsaure oder p - Methylhydrozimnitsaure 
c6 Hq (c 11s) . c Ha . C Hn . C 0 2  H zu erwarten. Die Einwirkuiig ron 
Silberoxyd auf den Aldehj d findet, auch bei Aiiwesenheit r o n  ver- 
diiniiter Satronlauge, nur schwierig statt; es wurde hierbei eine theil- 
weisc d i g  bleibeiide Saure erhalten. 

Nach Iangerem, mehrinonatlichem Steheii des Aldehydes an der 
Luft scheidet sich eine krystallinische Saure ab, in welcher roraus- 
sichtlich die reiiie Tolylhydrozimnitsiiure vorliegt. 

Chemisches Cniversitatslaboratorium zu Breslau. 

450. Jul ius  Schi f f :  Ueber das Safroll). 
[Mittheilnng am dem pharmaceutischen Institut der Unirersitat zu Breslau.] 

(Eingegangen am 13. August.) 

Das Safrol ist der Hauptbestandtheil des atherischen Oels ron 
Sassafras officinalis Nees. Es wird als eine farblose , durchsichtige, 
s tark lichtbrechende Krystallmasse erhalten, wenn man die zwischen 
228O und 235O C. siedende Fraktion des Oels bis zu einer Temperatur 
von -- 25' C. xbkiihlt. Das Safrol krystallisirt nach den Messungeri 
des  Hrn. Prof. A r z r u n i 2 )  im monoklinen System. Fur die Achsen- 
rerhaltnisse und den Neigungswinkel fand er die Werthe 

a :  b :  c = 0.31655: 1 : 0.57834 und r! = 111° 59.5'. 

Das Safrol schmilzt bei + 80 C. und bildet bei mittlerer Tempe- 
ratur ein farbloses, klares Oel von scharfem Geschmack und dem 
charakteristischen Geruch des Sassafrasijls , welches bei 1 so c. das 
specifische Gewicht von 1.0956 besitzt. Da es erst bei - 25O c. er- 
starrt, so bleibt es, bis 300 unter seinen Schmelzpunkt abgekiihlt, nach 
fliissig. Es ist neutral, optisch inaktir und siedet bei 2320 C., in Al- 
kohol und Aether ist es loslich, in Natronlauge unl6slich, es lost Jod 
leicht auf und bildet beim Erwarmen mit Salpetersaure eiii rothes 
Harz. 

1) Inaugural-Dissertation, Breslau 1852. 
2) P o g g e n d o r f f ,  Annalen der Physik und Chemie Bd. 158, S. 244. 




