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127. O. Widman und J. A. Bladin: Ueber die Oxydation des
Cymols und das sogenannte Nitrocymol.

(Eingegangen am 11, Mérz.)

Der eine von uns (Widman) hat frijher gezeigt, dass die Carboxyl-
gruppe eine in der Parastellung vorhandene Propylgruppe beeinflusst,
und zwar zar Bildung von Isopropyl pridisponirt. Um die Richtigkeit
dieses Satzes in noch mehreren Fillen zu prifen, haben wir das

1 2 4

‘Cymol und das Nitrocymol, C¢Hs.CH;.NO;z.CsHy, in alkalischer
Losung mit Chamaleon oxydiren wollen. Vielleicht konnte dabei die
Methylgruppe zuerst oxydirt werden, und dann sollte die normale
Propylgruppe in Oxyisopropyl umgewandelt werden. Man hatte in
solchem Falle zu erwarten, dass das Cymol die schon von R. Meyer?)
dargestellte, bei 155—156° schmelzende Oxypropylbenzoésiure, das
Nitrocymol aber die von dem einen von uns?) (Widman) schon be-
schriebene, bei 168° schmelzende Orthonitrooxypropylbenzoésiure geben
wiirde. Die Ergebnisse dieser Untersuchung theilen wir im Folgenden
kurz mit.

Oxydation des Cymols mit Chamileon in alkalischer
L&sung.

1 Theil Cymol3) wurde mit der zehnfachen Menge Natronlange
{spec. Gewicht 1.25) gemischt und dazu concentrirte Kaliumperman-
ganatlésung nach und nach zugegossen. Die Reaction trat zuerst beim
Erhitzen im Wasserbade ein und ging sehr langsam von Statten.
Nachdem der Geruch nach Cymol ganz verschwunden war, wurde mit
Alkohol entfirbt, der Manganniederschlag abfiltrirt, das Filtrat abge-
kiihlt und mit verdiinnter Salzsfiure schwach angesiuert. Dabei triibte
sich die Losung. Der in geringer Menge sich abscheidende Korper
wurde nach dem Abfiltriren leicht als Terephtalsdure erkannt.
Die filtrirte Losung wurde mit Aether extrahirt, nach dessen Ab-
destilliren ein Oel zuriickblieb, welches bald zu einer weissen Kry-
stallmasse erstarrte, Diese wurde aus heissem Wasser, worin sie
ziemlich leicht 13slich ist, umkrystallisirt und schied sich dabei in
langen, farblosen, bei 156—157° schmelzenden Nadeln ab. Der Kdrper

5 Ann. Chem. Pharm. 219, 234.

2) Diese Berichte XIX.

3) Das fiir diese Untersuchung angewandte Cymol war von C. A. F. Kahl-
baum in Berlin bezogen und durch fractionirte Destillation bis auf ganz con-
stanten Siedepunkt gereinigt.
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»Salpetersiiure von 1.4 spec. Gewicht (150 bis 200 g zu 20 g
Cymol), durch Untersalpetersiure orange gefiirbt, wird auf 50° erwirmt;
man ldsst dann einige Tropfen Cymol zufliessen. Sobald die nicht
heftige Reaction beginnt, kiihlt man das Gefiss so lange, bis sie zu
Ende ist. Jetzt wird tropfenweise Substanz zugefiigt, in Abséitzen und
unter stetigem Abkiihlen. Spiiter giebt es auch bei vorsichtigem
Verfahren (besonders im Sommer) nicht selten eine heftige Reaction;
die Masse wird dunkler und fingt an zu schiumen. Dies ist der
Zeitpunkt, bei welchem man den Inhalt des Gefisses rasch in kaltes
Wasser zu giessen hat.« Landolph nitrirte dhnlich, nur mit dem
Unterschiede, dass er die Siiure moglichst farblos nahm. Auf diese
Weise soll man hauptsichlich fliissiges Nitrocymol erhalten.

»Nach dem Eingiessen in Wasser trennt man die oben schwimmende,
dickfliissige, braune Masse von der sauren Fliissigkeit, wischt die
Nitrosiuren mittelst einer warmen, wiissrigen Losung von kohlen-
saurem Natron aus und unterwirft das gewonnene QOel der Destillation
in Wasserdampf. Mit den Déampfen verdichtet sich in der Vorlage
das fliissige Nitrocymol, das schon an dem ihm eigenthiimlichen, an
Bittermandeldl erinnernden, penetranten Geruch leicht zu erkennen ist.«

Ganz auf dieselbe Weise stellten wir ein Quantum » «- Nitro-
cymol« dar, welches die angegebenen Eigenschaften besass. Es wurde
der Oxydation mit Chamiileon in oben angegebener Weise unterworfen.
Das Permanganat wurde anfangs leicht selbst in der Kilte reducirt.
Nach in der Wirme vollbrachter Reaction und Abfiltriren des Mangan-
niederschlages wurden beim Zusatze von Salzsiiure eine grosse, weisse
Fillung erhalten, welche ganz stickstofffrei war und sich als nichts
anderes als Terephtalsiure erkennen liess. Das Filtrat wurde mit
Aether ausgezogen, welcher beim Abdestilliren einen Riickstand lieferte,
der nach zwei Umkrystallisationen aus Alkohol bei 156—157° schmolz.
Bei angestellter Stickstoffprobe mit metallischem Natrium wurde auch
diese Siiure ganz stickstofffrei befunden, und die Analyse zeigte, dass
gie nichts anderes als Oxypropylbenzoésiiure war.

Gefunden Ber. fiir CioHi203
C 6695 66.67 pCt.
H 6.96 6.67 »

Wie aus dem Folgenden hervorgeht. enthielt das Product der
Einwirkung der Salpetersiure auf das Cymol auch einen betriichtlichen
Theil unangegriffenes Cymol, das die Entstehung der Oxypropyl-
benzoésiure veranlasst hatte.

Indessen konnten wir keinen stickstoffhaltigen K&rper in
dem Oxydationsproduct wiederfinden.

Dieses ganz unerwartete Ergebniss hat uns Anlass gegeben, die
Versuche Cymol zu nitriren vielmals zu wiederholen. Wir sind dabei



in vielen Versuchen peinlich genau den Aungaben Fittica’s gefolgt.
Wir haben zuweilen das von Fittica erwihnte Schiumen abgewartet,
in anderen Versuchen es ganz vermieden, wir haben rothe Salpeter-
sdure und fast ganz farblose Salpetersiure angewandt, wir haben die
Destillation des Reactionsproductes mit Wasserddmpfen in iiber-
schiissiger Sodalésung und in reinem Wasser nach sorgfiltigem
Waschen des in Aether aufgenommenen Oeles ausgefiihrt. In allen
Fillen ergab es sich, dass die weit iiberwiegende Menge des Destillats,
welches aus einem schwach gelben, entfernt nach Nitrobenzol
riechendem Oele bestand, kaum eine Spur Stickstoft enthielt. Als
das Oel fiir die Stickstoffprobe mit Natrium erhitzt wurde, destillirte
es, ohne davon wesentlich angegriffen zu werden. Die Hauptmenge
war im Wasserdampf leicht flichtig, jedoch ging gegen das Ende der
Destillation ein sehr kleiner Theil (nur einige Tropfen) sehr trige
iber, welcher cinen anderen Geruch besass und stark stickstoffhaltig
war. Diesen Korper baben wir der geringen Menge wegen nicht
niither untersuchen konnen. Er stellt wahrscheinlich wirkliche Nitro-
derivate des Cymols dar.

Fiir ein niiheres Studium von dem mit Wasserdimpfen flichtigen
Antbeil des Reactionsproductes haben wir im Ganzen 100g Cymol
in beschriebener Weise mit Salpetersiiure behandelt. Das Destillat
wurde mit Aether extrahirt und die Aetherlésung mit geschmolzenem
Chlorcalcium entwiissert. Nach Abdestilliren des Aethers im Wasser-
bade wurden 60 g gelbes Oel erhalten. Dieses wurde nun einer syste-
matischen, fractionirten Destillation unterworfen. Ausser Alkohol und
noch vorhandenem Aether wurden eine bei etwa 175° siedende Fraction,
aus unangegriffenem Cymol bestehend, und eine bei 222.5—224Y sie-
dende Fraction erhalten. Zwischen diesen Temperaturgraden ging nur
eine sehr unbedeutende Menge iiber. Oberhalb 230 —250Y destillirte
noch ein Theil iiber, der nicht auf einen constanten Siedepunkt ge-
bracht werden konnte. Diese Fraction firbte sich an der Luft bald
roth. In dem Destillationsgefiiss blieb ein wenig schwarzer Theer
ibrig. Das erhaltene Cymol betrug etwa 20g, die zwischen 220°
und 230° iibergegangenen Fractionen etwa 15g, wovon ungefihr die
Hilfte bei 222.5—224° siedete.

Die Fraction 222.5—2240 stellt ein farbloses Oel dar, das sich
an der Luft allmihlich gelb firbt und einen angenehmen, sehr an Aceto-
phenon erinnernden Geruch besitzt. Es reducirt werder alkalische
Kupferlésung noch Silberoxyd, geldst in Ammoniak, giebt aber mit
Phenylhydrazin und Hydroxylamin krystallisirende Verbindungen und
charakterisirt sich dadurch als ein Keton. Die Analyse ergab Zahlen,
die mit der Formel CyH,, O ziemlich gut stimmen.
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Gefunden Berechnet
Co 79.91 80.60 pCt.
Hy, 7.7 7.46 »
0 - 1194 >
100.00 pCt.
Die Verbindung muss demnach als Paratolylmethylketon
.CH; (1)

CsHi~coCH, (4)

aufgefasst werden. Sie ist zweifellos mit dem Tolylmethylketon
identisch, welches Michaelis!) und auch A. Claus nach einer Mit-
theilung in dem uns eben zugegangenen Hefte dieser Berichte (234)
aus Toluol und Essigsiureanhydrid (resp. Chloracetyl) bei der An-
wesenheit von Aluminiumchlorid erhalten haben. Die Angaben idber
den Siedepunkt stimmen zwar nicht ganz gut iiberein, indem Michaelis
jhn bei 217°, Claus bei 220° und wir bei 222.5—224° fanden, der
Unterschied ist aber nicht grosser als er von den Ungenauigkeiten der
Thermometer abhingen kann. Nach dem von uns benutzten Thermo-
meter liegt der Siedepunkt des Cuminols bei 229—230° Da der
corrigirte Siedepunkt des Cuminols gewdhnlich als bLei 2360 liegend
angegeben wird, sollte somit der wahre Siedepunkt des Paratolyl-
methylketons bei 229—230° liegen. Die Identitit geht dbrigens deut-
lich aus dem

Dibromderivate hervor. Das Oel wurde mit einem Ueber-
schuss an Brom iibergossen. Bei schwachem Erwiirmen trat eine
heftige Bromwasserstoffentwickelung ein. Nach beendeter Reaction
wurde das Product mit schwefliger Siure entfirbt, mit Wasser ge-
waschen und aus Alkohol krystallisirt. Die Verbindung scheidet sich
dabei in grossen, diinnen, farblosen, bei 99° schmelzenden Blittern
aus. Nach Michaelis liegt der Schmelzpunkt bei 100°.

Gefunden Ber. fir CoHgBrO
N 55.06 54.39 pCr.

Methyltolylacetoxim, CH;--C==NOH---C;H;.

Das Keton wurde mit einer wisserigen Losung von iiberschiissigem,
freiem Hydroxylamin (aus dem Hydrochlorat und 10procentiger Soda-
lésung bereitet) und dann mit Alkohol versetzt, bis alles in Losung
gegangen war. Die Mischung wurde 24 Stunden in Ruhe gelassen
und dann eine Weile erwirmt. Als der Alkohol darauf im Wasser-
bade verdampft wurde, erhielten wir ein Oel, das leicht und voll-
stindig erstarrte. Die Krystalle wurden mit Wasser ausgewaschen
und dann durch Umkrystallisationen aus Petroleumither gereinigt.

') Diese Berichte XV, 185.
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Die Verbindung ist in Alkohol iusserst leicht 13slich, selbst in
kochendem Wasser so gut wie unldslich, in warmem Petrolenmither
leicht, in kaltem schwer l6slich. Aus dem letzten Lsungsmittel
krystallisirt der Korper in farblosen, glinzenden, wohl ausgebildeten,
mehrflichigen, kurzen Krystallen, die bei 889 schmelzen.

Gefunden Berechnet
Cy 72.61 72.48 pCt.
N 9.51 9.40 »
O — 10.74 »
100.00 pCt.
CH; .

Die Phenylhydrazinverbindung, C_IH7_:>C===N.NH.C¢;H5,

wurde nach dem von Reisenegger!) beschriebenen Verfahren fiir
Darstellung der entsprechenden Acetophenonverbindung dargestellt.
Nach Umkrystallisationen aus Alkohol krystallisirt der Korper in
schénen, glinzenden, farblosen Prismen, die bei 97° schmelzen. Beim
Stehen an der Luft zersetzen sich die Krystalle ziemlich schnell.
Nach einigen Stunden war die Verbindung in eine dunkelbraune Fliis-
sigkeit verwandelt. Zufolge der Zersetzlichkeit der Substanz ergab
auch die Analyse nur annihernd richtige Zahlen.

Die Einwirkung der Salpetersiiure (spec. Gew. 1.40) auf das
Cymol ist somit zum grissten Theil eine oxydirende, statt einer nitri-
renden 2). Der Verlauf dieser Reaction macht es wahrscheinlich, dass
bei der Oxydation des Cymols mit verdiinnter Salpetersiure oder
Chromsiure die Bildung des Paratolylmethylketons der Entstehyng der
Paratoluylsiiure vorangeht. Das Keton wird ndmlich nach Michaélis
von Salpetersiiure zu Paratoluylsiure oxydirt. Der leichte Uebergang
der normalen Propylgruppe in eine Acetylgruppe:

CH3 . CGH4 . CH?CH?CHa in CHa CGH4 . COCH3
ist dibrigens sehr auffallend. Die Reaction wire bei einem Isopropyl-
derivate viel leichter verstandlich.

Unsere oben mitgetheilten Beobachtungen diirften hinléinglich genau
darthun, dass die Substanz, welche sowohl Landolph als Fittica
fiir Nitrocymol hielt, in weit iiberwiegender Menge etwas ganz anders ist
und im gliicklichsten Falle nur iusserst wenig Nitrocymol enthilt.

1y Diese Berichte XVII, 662.

2) Das bei der Destillation des Reactionsproducts mit Wasserdampfen
nicht fliichtige, sogenannte feste 3-Nitrocymol besteht in der That zum grossten
Theil aus Paratoluylsiure (v. Gerichten. diese Berichte XI, 1092).
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Dass diese Chemiker bei den Analysen ziemlich gut mit den berech-
neten Werthen stimmende Zahlen erbalten konnten (Fittica fand
z. B. 7.05 pCt. Stickstoff statt 7.82 pCt.), ist uns ganz unerklirlich.
Wie wollen jedoch daran erinnern, dass auch das von denselben Herren
beschriebene und analysirte sogenannte feste Nitrocymol nach Unter-
suchungen von v. Gerichten!) gar kein Nitrocymol ist. Fittica
hatte hier z. B. in zwei Analysen 7.12 und 7.10 pCt. Wasserstoff (be-
rechnet fiir Nitrocymol 7.26 pCt.) erhalten, wihrend v. Gerichten
nur 4.5, 4.7, 4.6, 4.5 pCt. Wasserstoff finden konnte.

Um auf andere Weise zu einem Nitrocymol zu gelangen, haben wir
einen Versuch gemacht, das Cymol mit Salpeterschwefelsiiure zu nitriren.
Cymol wurde tropfenweise und unter stetem Umriihren sehr langsam
in eine mit Kiltemischung stark abgekiihlte Mischung von concentrirter
Schwefelsiure und der berechneten Menge Salpeter eingegossen. Die
Reaction verlief ruhig, gegen das Ende der Nitrirung wurde jedoch
die Mischung stark dunkelroth gefirbt. Bei dem Destilliren des Pro-
ducts im Wasserdampfstrom erwies es sich, dass ein nicht unbetriicht-
licher Theil Cymol unangegriffen, dass aber ein anderer Theil héher
nitrirt worden war. Da auch Dinitrocymole mit Wasserdimpfen wenn
auch schwer flichtig sind, konnte ein reines Mononitrocymol auch nicht
auf diese Weise dargestellt werden.

Man hat somit noch keine Methode ein wenn auch nur
anndhernd reines Mononitrocymol darzustellen, und die
wahren Eigenschaften dieses Kérpers sind noch unbekannt.

Upsala, Universititslaboratorium, Mirz 1886.

128. Samuel Rideal: Bemerkung {iiber Isodimorphismus.
(Eingegangen am 26. Februar.)

Die allgemeinste Beziebung, welche man bei den specifischen
Volumen fester Verbindungen beobachten kann, ist die, dass isomorphe
Verbindungen gleiche specifische Volumina besitzen. Dimorphe Ver-
bindungen, welche zwei verschiedene Krystallformen mit verschiedenen
specifischen Gewichten haben, zeigen auch zwei verschiedene specifische
Volumina. Es schien daher von Interesse, festzustellen, ob eine Be-
ziehung zwischen den specifischen Volumen isodimorpher Substanzen
existirt.

) Diese Berichte XI, 1092.





