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836. K. Auwers: Zur Kenntniss des Pseudocumenols.
[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DLXXIV.]

(Eingegangen am 23. Dccember.)

Auf Veranlassung des Hrn. Prof, Hofmann habe ich es unter-
nommen, das Phenol des festen, krystaliisirten Pseudocumidins nach
einigen Richtungen hin genauer zn untersuchen, da mir durch die Giite
desselben und besonders des Hrn. Dr. Martius grissere Mengen des
letzteren Korpers zur Verfiigung gestellt wurden. Ich benutze gern
diese Gelegenheit, den genannten Herren meinen aufrichtigen Dank
fir ihre grosse Gefilligkeit auszusprechen.

Die Arbeit ist noch nicht abgeschlossen, und mochte ich mir vor-
bebalten, dieselbe nach mehreren, weiter unten angedeuteten Seiten hin
za vervollstindigen. Hier will ich die hauptsiichlichsten der bis jetat
erlangten Resultate mittheilen.

Als Ausgangsmaterial fir simmtliche Versuche diente das Pseudo-
cumenol, CyHyy. O, welches zuerst von A. Reuter?!) aus pseudo-
cumolsulfonsaurem Kali durch Schmelzen mit Kali erhalten wurde.
Die Constitution dieses Xorpers wird nach demselben Autor durch die
Formel Cg H2(CH3)s . OH [1, 3, 4, 6] ausgedriickt, eine Auffassung, der
sich auch E. Fréhlich?) in seiner ausfiihrlichen Discnssion der Stractur
des Pseudocumenols anschliesst. Die Substanz wurde im vorliegenden
Falle aus dem sehwefelsauren Pseudocumidin in der gewdéhnlichen
Weise durch die Diazoverbindung hindurch gewonnen. Die Ausbeute
an Psendocumenol war um so besser, je verdiinnter die Lisung des
Salzes war und je langsamer die Zersetzung der Diazoverbindung be-
wirkt wurde. Im anderen Falle bildeten sich gegen 50-—G0 pCt. har-
ziger Producte. Reater giebt den Schmelzpunkt der Verbindung zu
699, den Siedepunkt zu 240° an; das zu den Versuchen verwandte, in
hellgelben, feinen Nadeln krystallisirte Product schmolz bei 70°, das
dureh Destillation nochmals gereinigte bei 73Y. Der Siedepunkt lag
bei 232°.

Trimethyl-o-oxybenzaldehyd,

Zunichst wurde nach Reimer-Tiemann?®) die Einwirkung von
Chloroform in alkalischer Losung auf das -Cumenol studirt. Der
Versuch musste jedoch in bedeutend grésserer Verdiinnung angestellt

1y Diese Berichte XI, 29.
2) Diese Berichte XVII, 2676 ff.
3) Diese Berichte 1X, 824.
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werden, als die genannten Forscher a. a. O. vorschreiben, da in con-
centrirten alkalischen Fliissigkeiten das 1-Cumenol fast vollstindig
verharzt; doch betrug auch nach dieser Abidnderung die Ausbeute an
Oxyaldehyd nur wenige — etwa finf — Procente der angewandten
Menge des Phenols. 1 Theil w-Cumenol wurde mit 1 Theil Aetznatron
in etwa 50 Theilen Wasser gelést und unter allmihlichem Zusatz von
1 Theil Chloroform 3—4 Stunden auf dem Wasserbade am Riickfluss-
kiihler erhitzt. Nach Ansduerung der gelbrothen Flissigkeit mit Salz-
sdure liess sich aus ihr mit Wasserdampf cin hellgelbes Oel iber-
treiben, wihrend gleichzeitig sich aus dem Destillat weisse Nadeln in
geringer Menge abschieden. Das Oel erstarrte zum Theil krystallinisch
und war nur theilweise in Natronlauge 16slich. Nach viertelstindigem
Digeriren mit verdiinntem Alkali blieb ein hellbrauner Korper zuriick,
wihrend aus dem rothgelben Filtrat durch Salzsiure ein gelber Nieder-
schlag gefillt wurde. Derselbe erwies sich als ein Gemenge von un-
verindertem Phenol und Oxyaldehyd; die Trennung beider Substanzen
gelang durch Waschen mit Alkohol und fractionirte Krystallisation aus
demselben, da das w-Cumenol in ihm sehr leicht, der Oxyaldehyd aber
nur missig 16slich ist. Durch mehrfaches Umkrystallisiren ans Alkohol
wurde reiner Oxyaldehyd in hellgelben Nadeln vom Schmelzpunkt
105—106° gewonnen.

Eine Anpalyse ergab folgende Zahlen, die auf den gewiinschten
Korper Cio Hi2 02 stimmten:

Theorie fiir Cigli2 02 Versuch
C 73.17 73.54
H 7.32 7.44

Die Substanz ist in kaltem Wasser unldslich, in kaltem Alkohol
miéissig leicht, in Aether, Chloroform und Eisessig sehr leicht lslich.
Sie sublimirt unzersetzt. Als Aldehyd bildet sie in ammoniakalischen
Silberlosungen einen Silberspiegel. Da bei der Chloroformreaction
erfahrungsgemiiss nur Ortho- und Paraverbindungen entstehen, die
Parastellung zur Hydroxylgruppe im Pseudocumenol aber durch eine
Methylgruppe besetzt ist, so muss der vorliegende Korper ein Tri-
methyl-o-oxybenzaldehyd von der Formel

Cg H(CH_;);; CHO.OH [1., 3., 4; 5; 6]
sein. In der That zeigt er alle fiir die Orthooxyaldehyde charak-
teristischen Eigenschaften: er ist mit Wasserdimpfen flichtig, giebt
mit Eisenchlorid eine starke Blaufirbung und firbt sich mit Ammoniak
intensiv gelb.

In weit grisserer Menge, etwa 30 pCt., hatte sich bei der Chloro-
formreaction ein anderer Kdrper gebildet, der, wie bemerkt, bei der
Behandlung des iibergetriebenen Oeles mit Alkalien ungeldst zurlick-
blieb. Er zeichnete sich durch seine grosse Krystallisationsfihigkeit
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aus und wurde leicht aus Alkohol in centimeterlangen, dicken, glin-
zenden Prismen und Tafeln erhalten, die in kaltem Wasser unldslich,
in Alkohol, Aether, Chloroform und Eisessig ziemlich leicht 13slich
waren. Der Schmelzpunkt lag bei 98—99°. Die Substanz war chlor-
haltig; die Zahlen der Analysen stimmten auf eine Verbindung von
der empirischen Zusammensetzung

CiyH12Cl12 O.
Theorie Versach
fiir CypH;2ClaO I 1I. 1. Iv.
C 54.79 55.01 54.84 54.44 —
H 5.48 5.93 5.78 5.7 —
Cl 32.42 — — — 32.76

Die Constitution dieses Kérpers hat sich bis jetzt noch nicht
sicher feststellen lassen, doch erscheint die Annahme, dass ein substi-
tuirtes Oxybenzalchlorid, C¢ H(CHjs)s . CHClp . O H, vorliegt, nnhaltbar
wegen der grossen Bestindigkeit, die der Korper Alkalien gegeniiber
zeigt; man kann ihn stundenlang mit Aetzalkalien oder Kalkmilch im
Rohre auf 100—110° erhitzen, ohne dass er sich verdndert, wihrend
ein Korper von der angegebenen Structur hierbei einen Oxyaldehyd,
resp. Oxyalkohol und Oxysidure liefern miisste. Steigert man jedoch
die Temperatur, so verharzt die Substanz in steigendem Maasse. Das
gleiche Verhalten zeigt sie gegen concentrirte Siuren, selbst aus ihrer
Lésung in concentrirter Schwefelsiure wird sie bei 100° durch Wasser
unveriindert wieder ausgefillt, doch tritt auch hier bei héherer Tem-
peratur Verharzung ein.

Moéglicherweise ist der Kérper ein Dichlormethylither des Pseudo-
cumenols von der Formel C4Hy(CH;);0 . CHCly, der sich nach der
Gleichung

Cs Hy (CH;)s ONa + CICHCL = C;Hz (CHy);0 . CHCly + NaCl
gebildet haben konnte. Fir diese Auffassung spricht der Umstand,
dass, wenn die Substanz mit Siuren auf hdhere Temperatur erhitzt
wird, bei beginnender Verharzung der charakteristische, aromatische
Geruch derselben verschwindet und dafiir der Phenolgeruch auftritt,
so dass wenigstens theilweise eine Riickbildung von w-Cumenol ein-
getreten zu sein scheint; doch liess sich bis jetzt -Cumenol aus der
Harzmasse in nachweisbarer Menge nicht isoliren. Auch die Reduction
der Verbindung mit Natriumamalgam in alkoholischer Lésung fiihrte
zu keinem entscheidenden Resultat, da neben einem Harz nur sehr
geringe Mengen eines mit Wasserdimpfen fliichtigen Oeles erhalten
wurden.

Bei verschieden abgeidnderten Versuchen, durch Digestion von
Pseudocumenolnatrium mit Chloroform lediglich die Chlorverbindung
darzustellen, bildete sich stets ein Gemenge derselben mit Oxyaldehyd.



2979

Gleichzeitig wurden Versuche angestellt, um auch aus gewdhn-
lichem Phenol mit Hiilfe von Chloroform und Alkali eine entsprechende
Verbindung zu gewinnen. Dieselben fiihrten in der That schliesslich
zu einer chlorhaltigen Materie; da dieselbe jedoch bis jetzt nur in ge-
ringen Mengen erhalten worden ist und sich ausserdem sehr schwierig
von anhaftenden Verunreinigungen befreien lisst, so miissen erst wei-
tere Versuche lehren, ob ein einheitlicher, dem oben beschriebenen
analoger Korper entstanden ist, oder der Chlorgehalt der Substanz
nur von zufilligen Beimengungen herriihrt.

Auch die Reaction zwischen Pseudocumenol und Tetrachlorkohlen-
stoff hat bis jetzt noch nicht zu einem bestimmten Ergebniss gefiihrt.

Es erschien weiter von Interesse zu untersuchen, ob man vom
Pseudocumenol aus durch die Nitro- und Amidoverbindungen hindurch
zu mehrwerthigen Phenolen gelangen kénnte. Die bis jetzt auf diesem
Wege erlangten Resultate sollen hier folgen.

m-Mononitropseudocumenolsalpetersidureester,

C:H(CH;):NO:.0.NO: [1, 3, 4; 2; 6).

Trigt man y-Cumenol in die sechsfache Menge gut gekiihlter,
rother rauchender Salpetersiure nach und nach ein und giesst die
dunkelrothe Reactionsfliissigkeit in Wasser, so scheidet sich eine gelb-
weisse, klebrige Masse ab, die bald erstarrt. Nach dem Abpressen
zwischen Fliesspapier braucht die Substanz zar vollkommenen Ent-
firbung und Reinigung nur mit kaltem Alkohol oder Aether gewaschen
zu werden. Durch freiwilliges Verdunsten einer in der Kélte herge-
stellten #therischen Léosung erhilt man den Kérper in schénen, stark
glinzenden, rhombischen Tafeln und Prismen, die bei 849 unter Zer-
setzung schmelzen. Die Analysen ergaben, dass zwei Nitrogruppen
in das y-Cumenol eingetreten waren, also ein Kérper Co Hyy N2 O; sich
gebildet hatte:

Theorie Versuch
fiir CgHgN2 05 I 11, 1.
C 47.79 48.10 47.21 —
H 4.42 5.15 4.45 —
N 12.39 —_ — 12.54

Auf die angegebene Weise wurden 60—70 pCt. der theoretischen
Ausbeute erhalten. Geht die Reaction in essigsaurer Losung vor sich,
so erhilt man denselben Kdérper in ungefihr gleicher Ausbeute.

Der Kérper ist in Wasser unl§slich, in kaltem Alkohol, Aether
und Eisessig schwer, in Chloroform dagegen sehr leicht 16slich. In
wissrigen Aetzalkalien 16st er sich beim Erwirmen leicht mit rother
Farbe auf, doch erleidet er hierbei eine Zersetzung, denn aus der Lo-
sung wird durch Salzsdiure nicht mehr der urspriingliche Kérper, son-
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dern eine schmierige, gelbe Masse gefillt, und gleichzeitig salpetrige
Sdure in Freiheit gesetzt. Die Verbindung ist tberhaupt durch thre
grosse Zersetzlichkeit ausgezeichnet: durch Alkalien wird sie anch in
der Kiilte zersetzt, nur langsamer, ferner durch Wasser schon bei 407,
mit Alkohol oder Aether bel noch uniedrigeren Temperaturen. In allen
diesen Fillen konnte mit Hilfe einer Jodkaliumstirkelosung die Bil-
dung von salpetriger Sidure nachgewiesen werden, aber auch das Zer-
setzungsproduct ist noch stickstoffhaltig. Die beiden Nitrogruppen
der Substanz sind also verschieden gebunden; aus der Thatsache, dass
nach Abspaltung der einen von ihnen der K&rper leicht ldslich in Al-
kalien ist, vorher aber unléslich, folgt, dass in dem urspriinglichen
Kérper der Wasserstoff der Hydroxylgruppe durch NO: ersetzt ist,
d. h. die Verbindung ist der Salpetersiiureester eines Mononitropseudo-
cumenols, wihrend man sonst bei Nitrirung von Phenolen ausschliess-
lich Eintritt von Nitrogruppen in den Kern beobachtet hat. Das
schmierige Zersetzungsproduct ist noch nicht ndher untersucht worden,
voraussichtlich wird in ihm ein Mononitropsendocumenol enthalten sein.
Aus einem gleich zu besprechenden Grunde ist es wahrscheinlich, dass
die Nitrogruppe am Kerne der Verbindung sich in der Metastellung
zur Hydroxylgruppe befindet, so dass die Constitution des Kérpers
darch die Formel C¢H(CHj3);.NOs.O.NO; [1, 3, 4; 2; 6] veran-
scbaulicht wird.

m-Amidopseudocumenol,

CSH(CH3)3 . NH2 . OH [1, 3, 4} 2; 6]

Loste man den Salpetersidureester in Eisessig auf und fiigte das
gleiche Volum concentrirter Salzsfiure hinzu, so trat auf Zusatz von
Zinn eine starke Wasserstoffentwicklung ein; gleichzeitig entwieh sal-
petrige Siure, welche, schon durch den Eisessig aus der Substanz frei
gemacht, durch die Reactionswéirme vollig ausgetrieben wurde. Nach
Ausfillung des Zinnes und Eindampfung des Filtrates krystallisirte
ein schwach gelbbraun gefiirbtes Salz einer Base aus, die aus der Lo-
sung des Salzes durch Aectzalkalien, Ammoniak und Alkalicarbonate
als ein weisser, an der Luft allmihlich hellbraun werdender Korper
gefillt wurde. Die Base ist leicht l6slich in Aetzalkalien sowohl wie
in S#uren, schwieriger in Ammoniak und Soda, und ist durch dieses
Verhalten als ein Amidophenol charakterisirt. In der That erwies
sie sich als identisch mit dem von Liebermann?') aus Phenylazo-
cumenol erhaltenen Oxycumidin. Die Liebermann’sche Base
schmilzt bei 166 —167°, die vorliegende bei 164—165°, beide sind
sublimirbar, und wie jene giebt diese mit nitrosohaltiger concentrirter

1) Diese Berichte XVII, 886.



2981

Schwefelsiure eine rothviolette, mit Eisenchlorid aber eine vergingliche
Rothfirbung. Auch eine Stickstoffbestimmung im salzsauren Salze
wies unzweifelhaft auf ein Monoamidopseudocumenol hin.

In der Verbindung kénnte die Amidogruppe zu der Hydroxyl-
gruppe die Ortho- oder die Metastellung einnehmen; da nach Lieber-
mann’s Angabe der Korper keine Anhydrobasen liefert, so erscheint
der zweite Fall als der wahrscheinlichere, und es darf demgemiss auch
fiir die Nitrogruppe im Kern des Salpetersiureesters, wie es in der
oben gewiihlten Formulirung bereits geschehen, die Metastellung an-
genommen werden,

Die Umwandlung der Base in das entsprechende zweiwerthige
Phenol soll demnichst versucht werden.

Dinitropseudocumenol, Cy(CHs); . (NOg)2. OH[1, 3, 4; 2, 5; 6].

Sehr bemerkenswerth erscheint das Verhalten des Salpetersiure-
esters zu Ammoniak. Durch wissriges Ammoniak wird er wie durch
Aectzalkalien zersetzt. Figt man aber 5 —10 cem concentrirten alko-
holischen Ammoniaks zu etwa ein Gramm der Substanz, so wird die-
selbe zunichst unter ziemlich lebhafter Wirmeentwicklung klar geldst,
nach kurzer Zeit aber krystallisirt ein neuer Kérper in feinen Nadeln
ans der dunkelrothen Fliissigkeit. Xs ist ndthig, die angegebenen
Mengenverhiltnisse ungefihr einzohalten, da bei geringerem Zusatz
von Ammoniakflissigkeit die Wéarmeentwicklung so stark wird, dass
unter plotzlichem Aufschiumen Zersetzung erfolgt, bei grésserem aber
der nea gebildete Korper in Ldsung bleibt und beim Ausfillen oder
Verdunsten der Losung sich gleichfalls grosstentheils zersetzt. Doch
sind auch unter den angegebenen Bedingungen die Ausbeuten bisher
nur gering gewesen, da eine Abspaltung von salpetriger Sdure bei
einem grossen Theil der angewandten Substanz nicht zu vermeiden
war. Nach Neutralisirung des Ammoniaks durch ein paar Tropfen
Salzsiure wurde der urspriinglich rothe K&rper — wahrscheinlich
ein unbestindiges Ammoniumsalz — gelb und lisst sich schliesslich
aus Alkohol in rein gelbeh, gekreunzten oder biischelfsrmig verwach-
senen Krystallen erhalten, die bei 1100 ohne Zersetzung schmelzen.
Der Analyse zufolge ist der Korper mit dem Salpetersiureester isomer:

e S0, 0 Vrsut
C 47.79 47.56
H 4.49 4.62
N 12.39 —

Der Korper ist unldslich in kaltem Wasser, leicht 15slich in Al-
kohol, Aether, Chloroform und Eisessig, zersetzt sich nicht beim
Kochen mit Wasser, Alkohol u. s. w., verpufft aber, wenn er iiber
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seinen Schmelzpunkt erhitzt wird. In wiissrigen Alkalien 16st er sich
sehr leicht mit tiefrother Farbe ohne Verinderung, das Phenolhydroxyl
ist in ibm also intact, und enthilt er beide Nitrogruppen im Kern.
Durch Atomumlagerung entsteht mithin unter dem Einfluss des al-
koholischen Ammoniaks aus dem Salpetersiureester des m-Mononitro-
pseudocumenols das Dinitropsendocumenol,

Ce(CHz); (NOg)e . OH [1, 3, 45 2, 55 6].

Dipseudocumenol oder Hexamethyldiphenol
OH. (CH;3);HC; — CH(CH;); . OH.

Wie oben erwihnt, bildet sich bei der Pseudocumenoldarstellung
ein schwarzbraunes Harz, das mit Wasserdimpfen nicht fliichtig ist.
Es gelang durch Behandlung mit Alkohol dieser Harzmasse weisse
Krystalle zu entziehen, die aus Eisessig leicht in glinzenden, weissen
Nadeln vom Schmelzpunkt 1729 erhalten wurden. Denselben Kérper
fand bald daranf Prof. Hofmann?') in dem Harze, welches bei der
Darstellung der Pseudocumenoliither aus Pseudocumidin mit Alkohol
und salpetriger Siure zuriickbleibt. Die Analysen ergaben Zahlen,
welche auf ein Dipseudocumenol [CeH(CH;)s OHJ]: = CisHee O2
stimmten :

Theorie Versuch Theorie

fﬁl‘ 013H22 02 I II fur CgH]zO
C 80.00 80.19 30.00 79.41
H 8.15 3.22 8.25 8.82

Entsprechend dieser Auffassung als Dipseudocumenol ist die
Substanz in Aetzalkalien vollkommen, wenn auch nur schwer, l16slich
und wird durch Siuren unverindert wieder ausgefillt. In kaltem
Wasser ist sie unldslich, in Alkohol und Eisessig ziemlich schwer, in
Aether und Chloroform leicht 16slich.

Die Ausbeate betrag nur 2'/2 pCt. der angewandten Menge
w-Cumidins, sehr erwiinscht war es daher, eine vortheilhaftere Dar-
stellungsweise der Substanz aufzufinden, .durch welche iiberdies die
Constitution des Kérpers weitere Bestiitigung fand. Prof. Hofmann ?)
hat durch Behandlung des tetramethylirten Phénols mit Kaliumbichro-
mat und Essigsiure einen Kérper erhalten, der in seinen Eigenschaften
dem oben beschriebenen analog ist. Der gleichen Behandlung wurde
das y-Cumenol unterworfen. Setzt man zu w-Cumenol in Eisessig
eine concentrirte Aufldsung von halb so viel Kaliumbichromat in Eis-
essig, so tritt nach kurzem Stehen, schneller noch bei gelindem Er-

1 Diese Berichte XVII, 1918.
%) Privatmittheilung.
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wirmen die Oxydation des -Cumenols ein, und beim langsamen
Verdunsten der Losung krystallisirt ein Kérper aus, der ohne weitere
Reinigung nahezu denselben Schmelzpunkt wie das Dipseudocumenol
zeigt, nimlich 169° und auch in seinen Lslichkeitsverhiltnissen sowie
seinem Verhalten gegen Alkalien mit jenem iibereinstimmt. Die Reac-
tion verlduft demnach einfach nach der Gleichung:

2CQH12O + 0 = 013H2202 + Hz O.

Dipseudocumenolmethylither.

Um die auf beiden Wegen erhaltenen Producte weiter zu identi-
ficiren und auf ihre Phenolnatur za priifen, wurden beide methylirt.
Ein Aequivalent Dipseudocumenol wurde mit 2 Aeq. Aetzkali und
2 Aeq. Jodmethyl in Methylalkohol gelést und 6 Stunden im Rohr
auf 1009 erhitzt. Die rothliche Reactionsfliissigkeit hinterliess nach
dem Eindunsten auf dem Wasserbade eine gelbweisse Masse, die aus
Eisessig und dann mehrfach aus Alkohol umkrystallisirt, schliesslich
in weissen Nadeln, die bei 124° schmolzen, erhalten wurde; und zwar
entstand dieser Korper aus den beiden, verschieden gewonnenen
Materien in der pdmlichen Weise.

Bei der Analyse wurden folgende Zahlen erhalten:

Theorie fir Versuch Theorie fiir
{CgHmO)fiiggg = CapHae0O2 L IL (09H100)2<EH3 = CyoHg40,
C 80.54 79.81 80.06 80.28
H 8.72 8.78 8.60 8.45

Die gefundenen Zahlen stimmen besser fiir einen Monomethyl-
dther, doch war die Substanz schwer verbrennlich, und spricht auch
ibr Verhalten gegen Alkali fiir die Annahme, dass sie einen Dimethyl-
dther des Dipseudocumenols darstellt. Um aber das Vorhandensein
zweier Hydroxylgruppen im Dipseudocumenol mit grésserer Sicherheit
nachzuweisen, sollen Aether hiherer Alkyle dargestellt werden, weil
bei ihnen die Differenzen in der Zusammensetzung zwischen Mono-
und Didther schirfer hervortreten, und die Natur der Substanz durch
die Analyse sicher festgestellt werden kann.





