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61. Oskar Widman: Ueber die Propylgruppe in den Cumin- 
und Cymolreihen. 

[ D ~ T  Akadc.tnie d. \Visscnscliaften zu Stockholn~ mitgetheilt am 13. Febr. l8S4.1 
(Eingcgangen am 8. Felrutir; niitgetheilt in dcr Sitxung von Hrn. A. Pinner.) 

Da man nunmehr hat constatiren kiinnen, dass cine Reihe Atoin- 
rerschiebutigcn innerhalb der Propylgruppe nicht nur stattfinden, 
sondern aiich in  welcher Richtung und wann sie vor sich gehen, 
miichte ich niir erlaiibeii , eine iibersichtliche Zusanimeiistelliing aller 
bisher gekaunten I'blle voii solchrn Umlagerungcn, insofern sic zu 
den Cymol- und Cuminreihen gehiiren, zii geben, um d a m  einige Er- 
wffgungen anzukniipfen. 

I s o p r o p y l  l ager t  s i c h  i n  f o l g e n d e n  F i i l l e n  z u  n o r m a l e m  
P r o p y l  um:  

1. Der  Curninalkohol geht beim Kocben mit Zinkstaub in ge- 
wiihnliches Cyrnol fiber. ') 

2. Das Cumylchlorid ergiebt brim Kochen init Zink und Salz- 
saulp gemohnliches Cymol. *) 

3. Das Nitrocymylenchlorid gelit beim Kochen rnit Zink und 
Salzsffure in normalcs Cymidin iiber. 3) 

N o r m a l e s  P r o p y l  l a g e r t  s i c h  i n  f o l g e n d e n  F l l l e n  z u  
I s o p r o p y l  u r n :  

1.  Gewiihnliches, normalrs Cyniol wird beim Durchgang durch 
deli thic.rischcn 01g:ini~nius zii CtrtiiinsBiire oxydirt.*) 

2. Das Cymol wird durch Schiitteln mit Natronlauge und Luft 
in Cuniinsaure ibergefiihrt. ") 

3. Normale Cymolsulfonsiiure ergiebt bei der Oxydation niit 
Raliumpermanganat in alkalischer Losung Oxyisoprop~1sulfobenzoi;- 
saure. 6) 

I) Kraut .  Ann. Chem. fhnrm. Bd. 192, 225: Jncobsen.  diese Bc- 

3) P a t c r n i )  und Spicil, Jaltrc%beric*ht 1879, 3G9. 
Zi) \I' i (1 in a n , diese Bcriclitc XV, 166 uud vorstelicndc Mittheilung. 
4) Nencki  &, Zicglcr ,  dieso Berichtc V, 749: J a c o b s c n ,  1. c. XII. 512: 

5)  Nencki ,  I. c. XLV, 1144: Jourii. I. pr. Cbcmic N.F. Bd. 23, 96. 
6, 11. Mogcr u i i t l  B o n c r ,  dicsc 13crit~litc XIV. 1136, 2391: Bnu. Cheni. 

richtc XII. 434. 

r o n  Ger ich tcn ,  1. c. XI, 369. 

Pharni. Bd. 220, G .  
Bericlited. D. cliem Ge+ellrchafl .  Jahrg. h l h  1): 
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4. Das Cymol geht, wie A. B lad in  und ich gemeinschaftlich 
gefunden haben, beim Erhitzen mit Kaliumpermanganat in stark 
dkalischer Liisung in OxyisopropylbenzoWiure iiber. 

5. Thymol, wie ich in vorstehender Mittheilung dargethan habe, 
ein normales Propylderivat , wird beim Schmelzen mit Kaliumhydrat 
in  dieselbe Oxycuminsiiure iibergefiihrt I), welche L i p p m a n n  und 
L ange aus der Metaamidocuminsilure rnit salpetriger Stiure dargestellt 
haben. Diese Amidocuminsiiure wird durch die Reduction der Meta- 
nitrocuminsaure rnit Schwefelammonium2) oder Ferrohydrat3) gebildet 
und ist daher ein Isopropylderivat. 

I;. Carvacrol, welches normales Propyl enthat, weil es bei der 
Destillation rnit Phosphorpentasulfid gewiihnliches Cymol giebt 3, geht 
nach Jacobsen5)  beim Schmelzen rnit Kaliumhydrat in eine Oxy- 
cuminsiiiire iiber, welche bei 930 schmilzt, rnit WasserdPmpfen leicht 
fliichtig ist und sich aus einer Wasserliisung in flachen Nadeln oder 
kunen Bliittchen abscheidet , die auf Fliesspapier zu einer seide- 
gliinzenden Decke zusammentrockneii. Diese Siiure ist ohne jeden 

Zweifel rnit der 0 r t h oo x y  cu minsii u re ,  (CH&CH. CsH3, O’H . CObH, 
identisch , welche ich durch Kochen einer angesguerten, wiisserigen 
Mischung von dem Natriumsalze der Orthoamidocuminsjiure s> und 
etwas mehr als der berechneten Menge Kaliumnitrit hergestellt habe. 
Das Reactionsproduct unterwarf ich der Destillation mit Wasser- 
diimpfen und erhielt dtlbei eine Lei 93-940 schmelzende Siiure mit 
den oben citirten Eigenschaften. 

Da sowohl im riimischen Kiimmeliil, durch Destillation der Samen 
von Ciiminiini Cyrninum bereitet, als im fluchtigen Oele des Wasser- 
schierlitigs (Cicuta uirosa) Cymol und Cuminol neben einander vor- 
kommen, diirfte es auch im hiichsten Grade wahrscheinlich sein, dass 
dais eiiie aus dem anderen sich erzeugt hat uiid dass somit auch die 
Lebeiisprocrsse der I’flanze im Stande sind, eine Umlagerung der 
Propylgruppc zu bewirken: es sei nun, dass Cymol aus Cuminol oder 
dass Ciiniinol aus Cymol entstanden ist. Da nun Cymol vie1 iifter in 
den PHanzen vorkommt als das Cuminol und dieses nie gefunden 
wordeii ist, ohne von jenem begleitet zu sein, scheint die Annahme 

1; B x r t l i ,  diese Berichtc XI, 1571. 
2) 1)icsc Berichta XIII, 1663. 
:I) Uicsc Berichte XVI, 2579. 
4, Diaec Berichte VI, 936. 
5, Dieso Borichte XI, 1061. 
&) Siehc eine folgcnde Mittheilung : Ueber die Oxydstionsproducte der 

0rttionit~ociinicnyInc.ryI~~tiro uud daraus erhrltene Verbindungen. 
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in der That die wahrscheidichste zu sein, dass C'uniinol sich MIS 

Cymol durch Oxydation gebildet hat. 
.%us den vorliegenden Thatsachen geht herror, dass sobald die in 

Parastellung zu der I'ropylgruppe rorhandene Seitenkette in Methyl 
iihergeht, die Isopropylgruppe in norrnales Propyl uirigelagert wird, 
und sobald dieselbe Seitenkette voii Methyl in Carboxyl iibergebt, die 
normale l'ropylgruppe in Isopropyl verwandelt wird - wie ein Rlick 
aiif folgendes Schema erkenneri Issst: 
1. (CHB)BCI-I-.-CGH~-CH~C~ giebt CH3.CH&H2--- CsHd ---CHs 
2. (CH~)?CH-.-CGHI- -CHO giebt CH3CH:,CHa---C6H,- -CHs 
3 .  (C H3)2 C H  - -CG €3.1. NO2 ---CHCla giebt C Hs CH? CH2 C6 HB . 

NH?--- C Hs . 
~ 

1. 11. 2. CH&H&H2- - C C H ~ - - C H ~  giebt (CH3)2CH---C6H4-.-COOH 
3. CH:;C H2CHz-.-Cs HS .S 0 3  H---CHa giebt (C H&CHCeHs. 

4. CH&&CHz- -C&4---CH3 giebt (CH3)rC. OI~--C6H4---COOH 

5. C H ~ C H ~ C H Z -  - C ~ M ~ , O ~ I - . - C ~ I ~  giebt (c,I-I~)?cH---c~II:(.O?H-.-C~OH 
6. CHaCI-I~CI-le---CtiI~I~. O?H---CkI.?giebt (CH3)&II- --C6Ha. dH---CdOH. 

Diese Verhlltiiisse legeii den Schluss i i i i l i i : ,  dass es gerade d a s  
Z 11 g e g e  n s ( 2  i n de  r Met h y 1 g r  11 p p e o d e r  d e r C a I' b ox y lgr  u ppe  
i s t .  w e l c h e s  d e r  A n w e s e n h e i t  d e s  i iorii ialeii  P r o p y l s ,  resp .  
I sop rc ipy l s .  zii  G r u n d e  l ieg t .  Die Mrthylgruppe wiirde es dam,  
weiin mail so sagen darf, iiiit eiiier i n  Parastelluiig vorhandenen 
Propylgruppe t i i d  die C~arboxylgriippe rnit ( h e r  in derselben Stellung 
befiridlichcii Iaopropylgruppe aiii besteii ansldten. Womiif dies beruht, 
weiss mail gegenwiirtig nicht. >Ian kiinnte Gch jedoch die S:tche so 
vorstellen, d:iss dich (:ll,ichgc.\riclit?.l;lgc.l1 inncrhall) dcr Molekule auf 
diese Weisr die bi:sictit w~wlei i  niid (la-s die Atonie streberr, diese 
L q e n  einzuneh iiieii . 

Dass die Liiilagerungeii i n  der That voui  Aiil'treteii des Methyls 
oder Carboxyls abhiingig sind, rrhellt aiis sehr rielrii Erfahriingen, 
die geraden Wegs xu e iwr  solcheii Aiinahrne zwingen. 

So fand R. h leyer ' ) ,  dass sowohl die normale Cyniol- als die 
IsocyniolsulfonsGure bei der Osydation i n  dkalischer Liisung dieselbe 
Oxyisoprop~1sii lt i)beiizo~s~u~r ergiebt , dass aber bei genau derselben 
Behaudlung zwar die Isopropylbeiizolsulfonsiiure, nicht aber die normale 
Propylbenzolsulfoiisiiiire Oxyisopropylbenaolsiilfonsiiure erzeugt. Wnrum 

S 0 3  H -.- C 0 0 H 

- 

I) Ann. Clicm. I'hnriti. 219. 294: 2.30. (i. 
Id '  



w i d  nun die iiormale l’ropylgruppe im erstereii, iiicht aber im letzteren 
F d l c  urngelagert? Oaiiz grwiss nur deshalb, weil in jenem Falle eiiie 
Methylgruppe vorhanden ist, die zu Carboxyl oxydirt wird, nicht nber 
in diesem; einen anderrri Cnterschied giebt es ja nicht. 

Schinilzt 1ii;iii div norinale Cyniolsulfoiisiiure mit Kaliumhydrat, 
so erliiilt rii:iit Carvacrol ~ das aiicli eiii iiorrnales Propylderivat 
ist. Wird aber das SclinicJlzeii so I ; q e  fortgesetzt, bis die Methyl- 
gruppe n i  C;iilmxyl oxydirt wird. s o  findet Ziiiilagerung iiinerlialb cler 
Propylgruppe stxtt nnd es eiitstelit Oxycuiiiirislure. 

.\la11 kennt krineri c.inzigc,n Fall: wo maii vnii der Cuininreihe in  
die Cyrnolreihe hiit iibrrgelicii kiiniieii , h i e  dass gleiclixeitig eirie 
L-nilagerniig con Isnpropyl i n  Propyl st:ittgefuridFii tiat. 

I n  a l l e r i  drii Fiilleii. N-O inan die Methylgruppe drr Cymolderirate 
1.11 Carboxj-I osydirt I I R I .  tritt ci~erif:ill~, uri t l  zw:w ii t  eiitgegengeseteter 
Richtong. molekularc Cinlagri~uiig eiii I) .  

Hierans scheint mir 1ierrorzugehc.n , dass die Prage nacli der 
Xatur der Propylgruppe in den Cyinol- und Curninreihen rine ein- 
t’avlie nnd klare Ihledigurig lindet mittelst folgenden (lurch die bisher 
bckaniiten Thatswlien begriiiidrten Satzes. 

Wenn i n  e i r i rni  H r i t z o l d e r i r a t e  e i i ie  h l e t h y l -  o d e r  e i i i e  
C a r b o x y l g r u  p p e  i r i  Pai*astvlluiig z u  c i i i e r  I ’ r o p y l g r u p p e  v o r -  
handen i s t ,  i i b e n  j c i i c  G ~ ~ u p p c n  : i a f  d i e s e  E i n f l i i s s  aus ,  s o  
d a s s  d i e  M e t h y l g r u p p e  z i ir  R i ldn i ig  r o n  i i o r r n a l e m  P r o p y l ,  
tl i c Cn r b o x y 1 gr u p pr z 11 r €3 i 1 dung v on 1 s o  p r o p  y 1 p r i d  i s p  n n i  r t. 

Dass das Eintreten gewisser Atonigruppeii in ein Molekiil eirie 
1~riila.gerung innerhalb ;~iiderrr ill ~lemselberi Molekiile vorh:indenen 
Sciteiikcltteii bewirkeii kanii, oliwolil die letzterrii init jeiieii i n  keiiier 
directen Verbindung stelien niid a u c h  r i icht  s r l b s t  an d e r  R e a c t i o n  
?‘ ti e i I 11 e h m e n ,  ist meines Wissens , ausser etwa ill der Orthoreilie, 
bishei. nicht nachgewiesen oder weiiigstens nicht deutlich her\-or- 
gelioberi worderi. Die lleobachtung sclieint nm so griissere Aufnierk- 
sarnkeit beanspriichcn 1.11 kiiriiien, weil dieser Eirifluss sich mit anf- 
fdleiider Stiirke geltend zn lilachen rermag und dies sogar in glatten 
lleactioneii, welche voii :iusserordentlich milden Ageritien (z. €3. Luf t  
wid Satroitl:iuge!) bewirkt , h i  iiiedrigen Terriperat uren verlaufen, 
folglicli gerade bei deli Vdiiiltnissen, welcheri riian gewohnt ist riacll- 
eustrc4xw , urn Atomverschiebuiigeii vorzubeugen. Sonderbar wtire es 

I) Hier kuiirite inan deli Eiiiwurf ~ i i a ~ ~ i i ~ i i ,  (lass bci dcr 0xyd:rtioti des 
p - Propyliaoproppl1,cnzols n i d  des p - Diprnpylbciiaols mit S:iIpctcrsPure die 
norinale P r ~ i ~ ) ~ l l ~ c ~ l ~ o ~ ~ t ~ ~ r ~ !  gobilclet w i d .  D;w sogar diescr Vorgaiig init 
clciti oben angefiilirtcn iii  Einkl:inp ZII Iiringrn ist. wcrde ich i n  cinrr sp&tcrtLn 
hI i t t  tiri I u ng zcigcn. 
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in der That ,  wenn eine Ursache zii Verlnderuiigeii iiinerhalb der 
Molekiilr, die sich in einem Gebiete so kriiftig zeigt. iiicht anch in 
anderen ron Bedeutung wiire. Vielmehr diirfte es w:thrscheinlich sein, 
dass sie iii mehreren Fallen eine nicht iinbetrachtliche, bisher aber 
iibersehene Rolle spielt I). 

62. Oskar Wid-man : Ueber Or thoder iva te  der Cumenylacry l -  
sliure und daraus erhaltene Chinolinderivate. 

(l<ingeg:iiigcn :ini S. 1;el)ru:ir: mitgctli. in dcr Sitmug von Hrn. A. I'in i i1 .r . )  

Im Aiigustheft dieser Berichte fiir 1x84 ( X V I I ,  1015) theilten 
E in  hor i i  und H e s  s unter Anderem einige Beobachtungen uber die 
Darstellung iind Nitrirung der Cumcnylacrylsiiure mit. Ich hatte schon 
dam& diese Siiure zum Geegenstand einer eingehenden Untersuchung 
gemacht und gab in einer vorlaufigen Mittheilung (XVII, 8282) die 
Schmelzpunkte der von mir schon dargestellten Verbindungen an. 
.Jrtzt endlich bin ich im Stande. iiber diese I'ntersnchiing aiisfiihrlicher 
zii berichten. 

D a r  s t e l  1 u n g d e r C u m e n  y 1 ac  r y I s ii 11 r e  , 
(CH3)2CH-.-CsH*---CH::. C H  . C O O H .  

Betretfs der Darstellung und Eigenschaften dieser Siiure kann ich 
die Angaben der Herren E i i i h o r n  und H e s s  viillig bestatigen iind 
auf ihre Mittbeilung hinweisen. Ich beinerke nur, dass ich gewiihnlich 
1 Theil wasserfreies Natriumacetat uiid 1 '/s Theilo Essigsaureanhydrid 
auf jedes Theil Cuminol angewandt, iiur aber d - 12 Stunden lang 

') Zur Bustitigun:! d:ivon kann ich niialit u n t ~ ~ r l a ~ ~ c n .  I1it.r a n  i!inc. He- 
ohachtung zu erinnorn. \vclchc i t . 1 1  sclitm ini J:ilii.e 1577 gcmaclit iind 5 Jalire 
s p t e r  l e i  gen:iuerer Prhfuug bestiitigt gcl'undcn habe (tliesc Bcrichtc XV, 2 1 GO), 
niimlicli dass n-l)ichloriial)htalin beiin Einwirlten von frcieni Clilor in 8-Uiclilor- 
naphtalintetrachlorid , C4;H2C12 . C I H ~  CI,, wngewandelt wird. Der Urnstand, 
dass Chloratome zn dem eincn Beuzolkern des Naphtalinmolekills :itldirt 
werden, hewirkt soinit eine Unilagerung cler aubvtituircudcn Chloratome ii i  tlem 
anderen, olinc dass diese letzteren oder sogltr der game anderc Benzolkern 
fibrigens in irgend einer Weise an der Reaction Tlieil nimrnt. Dieser \'or- 
gang ist, init grcsster Wahrecheinliclikeit auf tlieselbo Ursac:lir, wclchc dcn 
oben besproclienen Udagerungen dcr Propylpuppc in don Cumin- und Q n l l d -  

reihen zii Grnntle lie$, zuriickziifiihren. 

-~ _ _ ~ _ _  




