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Vor einigen Jahren I )  tinl~e icli iiber cine Synthese von T h y  i d  

itus Cuniinol berichtet. Das m- Nitroc.uiiiinol wurde durch Behandrln 
mit Pliosphorpetitaclilo~i~l i n  ~i troc~yrt~~let ic lr lo i~ id  und dieses durch 
Redaction init Zink rutd Salzsiiiire iii Cyniidin iilierget'iilirt. I h s  
Cynidin ergall d;ii in ii;ic.h Dixzotirutig uitd folgriicler Zersetzung init 
kochendern Wnsser Thyniol. Diese 15iIdutig von Thytriol aiis Cu- 
niinol - die durch stets glatte Rractionen bei Tetiiper:tturgr~tldrti, 
welche nie 100" C. iiberschrcXiteiil verliiutt - scheint es sehr walir- 
scheinlich zu machen, dass die Propylgrappe dieselbe ist in Thyniol 
urtd Cuniinol. Eine Stiitze dieser Ansicht kiinnte inan auch darin 
sehen, dass die Sitrcicuniinslare i i w h  L i p p t n a n n  und L a n g e  2, eine 
Oxycurniiisiiure giebt , welche identiscti ist niit der Thymooxyciiniin- 
siiure, die B a r t h  3) durch Schnielzeii des Tliyriiols mit Kaliumhydrat 
erhielt. Da nun R. M e y e r  niid I<:. Muller 4, iin\\,idersprechlich dar- 
gelegt haben , dass die Cuniinsiiure resp. Cnniiiiol Isopiwpyl entliiilt, 
aollte somit das 'l'hymol auch ein Iscipropylderinit seiii. 

") durch Destillaiiori des Tliymols init 
l'liosphorpeiitasiilfid gewiilitiliches Cymol, tl. h. ein iiormales Propyl- 
tlerivztt tlargestellt. Hier muss eomit bci einer von den beiden 
Rractioneii - d:i Thymol i n  Cymol oder Nitrocnminol in Thyinol 
iibergeht - eine molekulare Lmlagerurig von Isopropyl in norin:iles 
Propyl ini Spiele sein, von welcher die Constitution des Thymols 
alhiingt. Utn dicse Fragc :iufzokIiircn, habe icli die folgende Uiitrr- 
suchiing untcmommen. 

Thymol wnrde, n i e  erwiihnt, znnachst durcli Zersetzen des Diazo- 
cymals mit kocliendetn Wtisser erhalteli. Wetin es  gelingen wurde, 
dieselbe Verbindong statt desseii rnit kochendem Alknhol zu zersetzen, 
wiire es zn erwarteit. dass mail eiti Cymol bekomiiien wurde, welches 
aber ganz gewiss dieselbe Propylgriippt. wit. das Tliyrnol enthalten 
miisste. Dm Cymol kiiniite man d a m  in die Siilfoiisiiure iiberfiilirrn 
und ilir Baryumsalz darstellen. Da, wie J a c o b s e  ti dargrlegt hat, 
das Baryumsalz der Cyrnolsulfon&iure in Hliittern mit, 3 Molekiilen 
Wasser krystallisirt, dasjenige der Isocymolsnlfoiisiiure aber in Nadeln 

Nun hat indessen 1: i t  t i 

I )  Diese Bcrichte XV, 166. 
2, Diese Berichte XIII, 1663. 
3) Diese Berichte XI, 1571. 
') Diese Berichte XV, 496, 69s und 1'303. 
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niit eineni Molekiile, w8re es soniit leicht zu erkeiiiien, ob das er- 
haltene Cymol und folglicli auch das Tliymol ein norinales Propyl- 
oder ein Isopropyldwivat wiire. 

Nun hat es sicli indesseii uniiiijglicli gezcigt, eiii Diazocyrnol auf 
dicsc. Weise darziistellen. Ich habe die Versuchsbediiiguii,eii in 
nixnriiclifiicher Wcise variirt , dich salpetrigc Slure in wlssriger uiid 
alkoliolischcr Losiing, i n  Uelwrschoss und iii berechiieter Menge auf das 
Cymidiiisiilfat einwirkeii lassen, stets :her rnit iiegativeni Resultate. 
Es wiircle imnier eiii iii Alkohol uiid Aether leiclit lijsliches H:WZ 
gcldd<it, das keiii Cyniol gab. 

Indesson kiinnte ni:iii zuiilchst das Cyrnidiii in  eiiie Cyniidiii- 
sulfniisiiure iiberfulireii und d i ~ ~ i i i  daraus hoffentlicli rnit bessereiii 
Erfolg die Aniidogruppe elimiiiireii. In solcheni Falle wiirde niaii 
direct zu der Cyinolsrtlfonsliire gelaiigen. Zur  Entscheidung der Frage 
wiire es indessen iiothig, diiss die Sulfonsiiuregruppe dabei die Meta- 
stellung zu der Propylgruppe eiiiriiilinie. Aus den1 fraglicheii Cymidin 
kiiiiiieri drc4 Sulfoiisiiuren eiitstrlien: 
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I-oii diesen giebt sowohl I als I1 die gesuchte, 111 aber eiiie 
isomere Cymolsulfonsiiure. Kuii hat man bei analogen Verbindungeii 
vic3lm;tls beobachtet , dass wenn eine Sulfogruppe i n  eiii aro- 
matisclirs Amidoderivat eintritt , vorzugsweise ein Paraderirat iiebeii 

wechseliideii Meiigen Ortlioderivat, nie aber Metaderivat, entsteht. Mail 

hat soniit ii priori die Bilduiig der Sailre 111 nicht zu befiircliten. Die 
Yersiiclie Iiabeii dies rijllig bestltigt. In der That wird nnr eiiie 
Siiure uiid diese dine Zweifel nach der Formel I ~~~~an in iengese tz t  
gebildet. 

1 1 1 0 

( ‘ymidi i i su l fo i i s lure :  C s H f .  CH3.  C I H i .  NH2.  S O f O H .  

1 Tliril getrocknetes Cymidinsulfat wurde niit 3 Theilen rauchen- 
der Schwefelsiiirirc anf 160- 165O C. im Schwefelsliirebade erhitzt, bis 
eine herausgeiioniiiieiie Probe der Liisung iiach Verdiinneii mit Wasser 
yon Kalilauge nirht gcfiillt wurde. Die Urnwandlung vollzieht sich 
srhiiell. Als die stark geflrbte Liisung in vie1 Wasser gegossen 
wurde, scliied sicli die gebildete Siiiire Lei eintretendem Erkalteri theils 
in Nadelii theils in Hliittern ab. Das Genienge wurde dann niit 
Baryumcarbonat neutralisirt uiid die von Baryumsulfat abfiltrirte Lijsniig 



zu starker Concentratioii verdampft. Das B a r y u n i  s a l z  wurde dabei 
erhalten als ein gelbbrauner Syrup, der zii einein durchsichtigen, 
gummiartigen, in Wasser und Alkohol iiiisserst leicht liislichen Korper 
erstarrt. 

Aus der Losiing des Baryumsalzes wird die Siiure von Salzsiiure 
in Bliittern gefallt. I n  der Mutterlange befindet sicli noch eine geringe 
Menge, die nach Coiicentriren, jedoch in sehr iinreinem Zustande, 
wiedergewonneri werden kann. Die ausgefiillte Siiure ist gewohnlich 
roth gefarbt, wird aber farblos und ganz rein nach Kochen rnit Thier- 
kohle und folgender Krystallisation aus heissem Wasser. 

Die Cymidinsulfonsaure krystallisirt beim Verdampfen einer 
wasserigen Losung in der Wiirme in gliinzeiiden, dicken Prismen, aus 
einer sich abkuhleiiden Liisung dagegeii in gliinzeiiden, diinnen , drei- 
seitigen ISliittcwi oft rnit einern aiif cine Seite gcstrllten eingehenden 
Winkel. Die Form dieser Krystalle ist sehr c.h:ir;ikteristisch. Wenn 
Sadeln (oder Prismen) und Bliitter rnit eiii;iiiiler geniengt siiid. braiicht 
miin niir die Mischiiiig mit Wasser zii (Arwirrneii, i i n i  alle Sadeln in 
Bliitter iiberzufuhreii. Wahrscheiiilich rulirt die Verschiedenheit niir 
von ungleichetn Gelialt an Krystallwasser h ~ r .  Die Siiure liist sich 
in kaltem Wasser sehr schwer, i n  wiirniwi et\vas Ieichter, ist aber 
aiich darin schwerliislich. 111 h l k o h o l  scht~iirt sir sclbst in dcr Warrne 
beinahe ganz uiiliislich zii sein. Sie schriiilzt norli nicht bei %GO0 c. 
S a c h  Erhitzeii auf 110-1 15" C. ist sic. w;i.jaerfrei. 

Es scheint nicht krystallisiren ZII kiinnen. 

Gefuntlen 
c 52.28 
FI 6.!)% 
S 14.36 

D i a z o c y  m o  I s ul f o n s i i  u re .  Die Cyiiiidiiisiilfnnsliire wiirde in 
erwas rerdiiiintcm Alkohnl siispendirt uiid salpetrige Siiiire linter Ab- 
kiihlung und fleissigc,ni Umriitiren eingt>lritrt. bis feine Sadeln unter 
den Bliittern cler Aniidnsiilfonsiiiire ;iiitiritrcten twganneii. Die Um- 
setzuog fand schr Iiingsarn , aber ohnr betriichtliche Farbung, statt. 
Werin die Mischong dnnn an eineni kiihlen Ort  eiriige Stunden in 
Ruhe gelassell wurde, gingen die Bliitter nach iirid nnch in feine 
Sadeln iibcr. Wenii unrerlnderte Cymidinsnlforisiiure sich nicht langer 
wahrnchmen liess, wurde Aether zugrfiigt lo lange noch etwas her- 
ausfiel iind die Fallung mit Aether aiif Saugfiltrum gewaschen. 

Die Verbindung stellt einen rein weissen, aus iiusserst feinen 
Nadeln bestehenden Kiirper dar, der beim Erhitzen schwach verpufft. 
Sie ist in Wasser sehr leicht, in Alkohol schwer. in Aether gar nicht 
liislich. 

A e t h y 1 t h y  m o l s u l  fo  ns  a u re. Wird die Diazoverbindung rnit 
absolutem Alkohol erwarmt, so beginnt bald eine lebhafte Gasentwicklung 



u n d  die Liisiiiig wird gelbroth gefarbt. Aldeliydgeriich lasst sicli kaum 
erkwiiiwi. Briiii T-erdnmpfeii ziir Trockiie bleibt eiii rathes Oel zuriick, 
(la. i i i c l i t  erhtai.it iuid i i r  Wasser mid Alkohol iiusserst leiclit liislich 
i-1 Das d:nxus erlialteiie 

sc.lrcidet sidi beini Erltalteii eiuer coiiceiitrirteti, wlssrigeii Liisulrg iii 
1 1 ,  iiiitle~itlic,hc~i, bliittrigeir Rrystalleii ab. Es ist in kaltem 
r zieiiilic.11 schwer, iii warmein leicbtei. liislich. Die LO~~iilg 

wild ii icli t  voii Kisenchlorid gefiirbt. Beim Erliitzeii nuf  etwn 160' c. 
wild tlas Salz zersetzt, schwarz uiid klebrig. Das Iirystallwasser eiit- 

wc~icht bei 100-1 25O. Snwohl die Eigensc,hnften nls die Analyse zeigt, 
tl:w eine ~~et l iyl t l iymolsulfons~ure sich gebildet hat statt der erwar- 
tctcii Cyiii~'lsii1fonslore. 

G c fiiiiden Berecliiiet 
I. 11. Rir [C,2€I,;S0~}~13a + 3 H 2 0  

1511 19.71 - 19.43 p(lt. 
Hs 0 i .81 7.49 7 . 6 6  )) 

Die Reactioii war somit nach folgendei. Gleichung v n r  sich ge- 
g:ingell: 

,N= = N  ,OCzHj 
CiuHiz: ' + H O  C2H5 = C10H12: + N2, 3ozd 'SOBOH 

- ein Verlauf, der schon friiher snwolil bei Di~izosulfoiislnren ') als 
aiicli bei Diazoderivateii der ~ ~ a l i l e i i ~ , ~ ~ s s e l s t o ~ e  2) biuweilen beobncht et 
word(w ist. 

Weise koniite ich soiriit iiicht zu der Cymolsulfon- 
sii1ii.c gel;tiigeii. Es b1ic.b d~iiiiocli eiiie Miigliclikeit iibrig, die Diazo- 
gri ipp zii cLliiIiiiiircii, iuid zwar durch Dai~stelliiirg der  Biwiiicymol- 
siilfoiisiiiire u i i d  Vert~eten dea Bromatons durch Wasserstofl. Dieaer 
Weg f'uhrtc eudlicli zuiii Ziel. 

Im Vacuuin uber Schwefelsiiure ge- 
trnckiieie Diazncymo1snlfo1isBnr.e wurde iiacli i u i d  nach i n  erwarmte 
Bi~nrn~~iisscratoffs8iire voii 1.45 spec. Gew. eiiigetrageii. Die uiiter 
I(:bliaftc!r (~ase~itwicldiiiig gebildete Saure ist iti der Bromwasserstoff- 
sPiire selbst bei Wasserhadwiirme unlijslich und scheickt sich zufolge 
desseii, uiid zwar als ein gelbes Oel aus. Die Mischiiiig wurde dann 
iiii Wasserbacle ziw Trockiie abgetrieben. Wahrend des Verdampfens 
Eiirbte sidi &is Oel iinnier mehr brauii. Nachdem der Riickstand 

B r o m  c y m o l s u l f o n s a u r e .  

I) Haydi ick ,  Ann. Cliciii. Pliarm. 172, 215: Z nnde r ,  19S, 25.  
2, H a l l r r ,  diese Bericlrte XYIT, 18S7: A .  W. I- Iofn ianu ,  XITI, 1917; 

\ \ ~ I  ~ I ~ I c ~ v s k p ,  XVI1, 2703. 



wiederholt nach jedesmaligern Zusatz volt Wasser abgedampft worden 
ist,  16st er sich nachher Russerst leiclit mit eiiier iiitensive~i, roth- 
violetten l'arbe auf. 

Das B a r y u m s a l z ,  2[CloH12Br. S02012Ba f 5H20, wurde 
durch Kochen mit Baryumcarbouat dargestellt. Die Erbende Substanz 
wurde dabei von dem Carbonate aufgenornmen: so dass die Liisung 
des Salzes farblos ist. Das Salz krystallisirt ans einer erkaltenden 
Liisung in iiusserst diinnen Schuppen, die in ca. 100 Theilen Wasser 
von 17O, in warmern aber  vie1 leichter liislich sind. Ueber Schwefel- 
saure im Vacuum getrocknet, enthiilt e s  auf jedes Atom Baryum 
2l/2 Molekiile Wasser, welche bei 100° entweichen. 

Gefundcn Ber. fur 2(C1oElzBrSO&Ba+5Hs0 
Ba 17.59 15.89 pCt. 
H20 5.85 5.87 )) 

C y  m o l  s u 1 fon  sii u re a u s d e r B r o 111 c y  m o I s u 1 f o  n s  a u re. 

Das Baryumsalz wurde in Wasser geliist und rnit Natriurnamalgam 
in der Warme behandelt. Nach einer Weile reagirte die Liisung stark 
auf Brom mit Silbersalz. Nach beendeter Einwirkung wurde die Lii- 
sung mit Salzsaure angesauert und zur Trockne rerdampft, bis der  
Riickstand nicht langer nach Chlorwasserstoff roch. Dann wurde die 
Salzmasse rnit starkstern Alkohol ausgekocht und das iingeliiate Chlor- 
natrium abfiltrirt. Als dann der Alkohol abgedarnpft wurde, blieb eine 
feste, aus diinnen Schuppen bestehende Masse zuriick, die nichts anderes 
war  als das  Natriumsalz der Cyrnolsulfonsaure. Die Salzmasse wurde 
deshalb in Wasser geliist , rnit der berechneten Menge Schwefelsaure 
versetzt, die Liisung zur Trnckne verdampft und die freie S lure  rnit 
Alkohol ausgezogen. Kach Wegkochen des Alkohols wiirde der Riick- 
stand geliist uud rnit I3nryamc:irbonat gekocht. Die abfiltrirte Liisiing 
ergab danii nach Concentriren beirn Erkalten glanzende Blatter von 
dern Aussehen und der Zusamrneiisetzuiig des n o r r n a l e n  B a r y u m -  
c y m o l s u l f o n a t s .  Im Exsiccator getrocknet enthiilt das  Salz 3 Mole- 
kiile Krystallwassrr, die bei IGO" entweichen. Zum Vergleich habe 
ich gewiihnliches Cymol nach der Vorschrift *J:ic obsen ' s  sulfonirt 
und das Baryumsalz der Sulfonsaure dargestellt. Das so erhaltene 
Priiparat unterscheidet sich in keiner Beziehung ron dem nus Cymidin 
he1 qestellten. 

Gefuutlen Berechnct 
fiir (CloH13S03)zBa + 3 H ~ 0  



Es ist sornit sicher erniittelt worden, dass eine rnolekulare Urn- 
lagerung ron Isopropyl zu normalern I’ropyl wiihrend des successiven 
Ueberganges von Nitrocurninol in die Cyrnolsiilfonsaure stattfindet, es 
sei nun. dass man das  Zwischenproduct, Cyrnidin, direct in die Cyniol- 
snlfonslure uberfiihrt oder dass man daraiis zunlchst Thyrnol darstellt 
iind dann dieses rnit Phospliorpeiitasulfid in Cyrnol resp. Cyrnolsulfon- 
siiure iirnwandelt. Dies rnacht e s  nun gleich sehr wahrscheinlich, dass 
die Urnlagerung schon bei der Bildung des Cyniidins eingetreten ist; 
in dern Falle ist sie ja nur  ron einer, sonst aber ron zwei verschie- 
denen Reactionen bewirkt. Das Cyrnidin wurde aus dern Nitrocymylen- 

chlorid, C3 H7 , CsH3 . NO2 . CHClz,  durch langwieriges Kochen rnit 
%ink iind Salzsiiure hergestellt. Dass eine solche Reaction eine Urn- 
lagernng ron  Isopropyl in norrnales Propyl bewirken kann, geht a u s  
der Reobachtung von P a t e r n b  und S p i c a  hervor, dass Curnylchlorid, 
(CH:,):,CH. CsH4. CH2C1, rnit Zink urid Salzsiiure gekocht, norrn:iles 
Cymol ergiebt. Yon den folgenden, bei dern Ueberfuhren des Cy- 
midins in Cymolsulfonsiiure benutzten Reactionen, Sulfoniren des 
Cymols, Diazotirung der Cyrnidinsulfonsiiure, Zersetzen der Diazover- 
binduiig rnit Bromwasserstoff, Reducireii der Brorncymolsulfonsiiure 
mit Natriurnarna1g:trn. wiire iiur miiglicher Weise die letzte iin Stande, 
eiiie Urnlageriing zii veranlassen. Ungrreirnt diirfte es jedoch sein an- 
ziinehmen, dass die Isopropylgrappe whhrend eines Reductionsprocesses, 
der iiicht nur eine Nitrograppc reducirt, sondrrn auch z w e i  C h l o r -  
;it o rn e eliniinirt, uiiberuhrt gel:isseii, von eineni rnilderen Reductions- 
rnittel aber und wiihreiid riner Reaction, die nur e i n  B r o m a t o m  
elirninirt, umgewandelt wurde. Aus einer solchen Annahrne wiirde 
aiisserdem folgen, dass eine Urnlagerung von Isopropyl zu Propyl auch 
beim Erhitzeri des Thyrnols niit Phosphorpentasulfid anzunehmen wiire. 
Eine solche ist jedoch Iiei lhnlichen Reactionen noch niernals beob- 
achtet worden. 

Das in der beschriebenen Weise erhaltene Cyrnidin muss somit 
als ein norrnales Propylderirat :iufgefasst werden, wid daraus folgt, 
dnss aiich T h y m o l  xiorrnales  P ~ o p y l  erhi i l t .  

1 2 t 




