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

(Eingegangen am 11. MLrz.) 

Der eine von uns (Widman)  hat friiher gezeigt, dass die Carboxyl- 
gruppe eine in der Parastellung vorhandene Propylgruppe beeinflusst, 
und zwar zur Bildung von Isopropyl pradisponirt. Um die Richtigkeit 
dieses Satzes in noch mehreren Fallen zu priifen, haben wir das 

Cymol und das Nitrocymol, CsH3 . CHR . NO2 . C3H7, in alkalischer 
Eiisung mit Chamaleon oxydireii wollen. Vielleicht kiinnte 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 l )  
dargestellte, bei 155-1 56 O schmelzende Oxypropylbenzo&sanre , das 
Nitrocymol aber die von dem einen von uns2) (Widman)  schon be- 
schriebene, bei 168O schmelzende Orthonitrooxypropylbenzogsaure geben 
wiirde. Die Ergebnisse dieser Untersuchung theilen wir im Folgenden 
kurz mit. 

1 a 1 

0 . x y d a t i o n  d e s  C y m o l s  mi t  C h a m a l e o n  i n  a i k a l i s c h e r  
L 6 s ung. 

1 Theil Cymo13) wurde mit der zehnfachen Menge Natronlauge 
(spec. Gewicht 1.25) gemischt und dazu concentrirte Kaliumperman- 
ganatlosung 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 entfarbt, der Manganniederschlag abfiltrirt, das Filtrat abge- 
kiihlt und rnit verdiinnter Salzsaure schwach angesauert. Dabei triibte 
sich die Liisung. Der in geringer Menge sich abscheidende Kiirper 
wurde nach dem Abfiltriren leicht als T e r e p h t a l s a u r e  erkannt. 
Die filtrirte Liisung wurde rnit Aether extaahirt, nach dessen Ab- 
destilliren ein Oel zuriickblieb, welches bald zu einer weissen Kry- 
stallmasse erstarrte. Diese wurde aus heissem Wasser , worin sie 
ziemlich leicht lijslich ist , umkrystallisirt und schied sich dabei in 
langen, farblosen, bei 156-1 57O schmelzenden Nadeln ab. Der Kiirper 

I) Ann. Chem. Pharm. 219, 234. 
a) Diese Berichte XIX. 
3) Das fur 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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zeigt alle von R. Meyer') angegebenen Eigenschaften der Oxypropyl- 
benzoCslure und ist aoch wie diese zusamrnengesetzt. 

Gefunden Berechnet 
Clo 66.73 66.67 pCt. 
Hiz 7.00 6.67 Y 

03 - 26.66 ?) 

100.00 pct 

Ganz wie die aua der Cuminsaure dargestellte 3xypropylbenzob 
slure geht unsere Saure beim Kochen mit gewohnkher Salzslure in 
die schwerlosliche, in kleinen Blattern krystallisireide, bei 1 GO- 1 6 1 
schmelzende Propeny1benzoi:saure iiber. 

Ausser in Betreff der hier vorhergehenden Tmlagerung der Pro- 
pylgruppe ist dieser Vorgang der Oxydation plch in einer andereu 
Hinsicht bemerkenswerth. Wie zuerst Noack und narh ihm mehrere 
Forscher nachgewiesen haben, wird das Cymo' van Salpetersaure oder 
Chromslure in die Toluylsaure und Terephtrsiiure iibergefihrt, d. h. 
bei der Oxydation mit diesen sauren Agntien wird die Propyl- 
gruppe in erster Linie angegriffen, wiitiend, wie unser Versuch 
zeigt, bei der Oxydation in alkalischerLfiS11ng mit Chamaleon die 
Yethylgruppe zuniichst oxydirt wird. In der letzteren Weise gcAht 
auch iibrigens die Reaction vnr sich oeini Durchgang des Cymols 
durch den thierischeii Organismus2) u4 beim Schiitteln desselben niit 
Kalilauge and Lnft 3). Drr thierischdrganismus wirkt somit wie rin 
a I ka 1 is c h es Oxydationsniittel. 



aSalpetersaure von 1.4 spec. Gewicht (150 bis 200 g zu 20 g 
Cymol), durch Untersalpetersaure orange gefdrbt, wird auf 50° e r w h m t ;  
man liisst dann einige Tropfen Cymol zufliesaen. Sobald die nicht 
heftige Reaction beginnt, kiihlt man das GeGes so lange, bis sie z u  
Ende ist. Je tz t  wird tropfenweise Substanz zugefiigt, in Absiitzen und 
unter stetigem Abkiihlen. Spater giebt es auch bei vorsichtigem 
Verfahren (besonders im Sommer) nicht selten eine heftige Reaction; 
die Masse wird dunkler und fingt an zu schaumen. Dies iat der 
Zeitpunkt, bei welchem man den Inhalt des Gefisses rasch in kaltes 
Wasser zu giessen hat.< L a n d o l p h  nitrirte iihnlich, nur mit dem 
Unterschiede, dass e r  die Saure miiglichst farblos nahm. Auf diese 
Weise sol1 man hauptsachlich fliissiges Nitrocymol erhalten. 

.)Nach dem Eingiessen in Wasser trennt man die oben schwimmende, 
dickfliissige, braune Masse ron der sauren Flussigkeit, wiischt die 
Nitrosauren mittelst einer warmeii, wiissrigen Liisung von kohlen- 
saurem Natron aus und unterwirft das gewonnene Oel der Destillation 
in Wasserdampf. Yit den Dampfen verdichtet sich in der  Vorlage 
das fliissige Nitrocymol, das schon an dem ihm eigenthiimlichen, a n  
Bittermandeliil erinnernden, penetranten Geruch leicht zu erkennen ist.g 

Ganz auf dieselbe Weise stellten wir ein Quantum ,a- Nitro- 
cymo1.r dar, welches die angegebenen Eigenschaften besaas. Es wurde 
der Oxydation mit Chamaleon in oben angegebener Weise unterworfen. 
Das Permanganat wurde anfangs leicht selbst in der Eal te  reducirt. 
Nach in der Wiirme rollbrachter Reaction und Abfiltriren des Mangan- 
niederschlages wurden beim Zusatze von Salzsiiure eine grosse, weisse 
Fiilliing erhalten, welche g ~ i z  s t i c k s t o f f f r e i  war und sich ale nichts 
anderes als Terephtalsiiure erkennen liess. Das Filtrat wurde mit 
Aether ausgezogen, welcher beirn a4bdestilliren einen Riickstand lieferte, 
der nach zwei Umkrystallisationen aus Alkoliol bei 156-1570 schmolz. 
Bei angestellter Stickstoffprobe niit nietallischem Natrium wurde auch 
diese Siiure ganz stickstofffrei befundeu, und die Analyse zeigte, dass 
sie nichts anderes als Os!.propylbeIizoFsiiore war. 

Gefundcn Rer. f i r  Cl,-,HlaOs 
c m.91; 66.6i  pCt. 
H G.96 G.67 

Wie ails dem Folgenden hervorgeht. enthielt das Product der 
Einwirkung der Snlpetersiiiire anf das Cymol auch einen betrachtlichen 
Theil unangegriffenes Cymol, das die Entstehung der Oxypropyl- 
benzocsaure reranlasst hatte. 

Indessen konnten wir k e i n e n  s t i c k s t o f f h a l t i g e n  K i i r p e r  i n  
d em 0 x y d a t i o n s p r o d  u c t w i e d e r f i  n d e n. 

Dieses ganz unerwartete Ergebniss hat uns Anlass gegeben, die 
Versuche Cymol zu nitriren rielmals zu wiederholen. Wir  sind dabei 
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in vielen Versuchen peinlich genau den Angaben F i t t i c a ' s  gefolgt. 
Wir  haben zuweilen das von F i t t i c a  erwiihnte Schiiumen abgewartet, 
in anderen Yersuchen es ganz vermieden, wir haben rothe Salpeter- 
saure und fast ganz farblose Salpetersaure angewandt, wir haben die 
Destillation des Reactionsproductes niit Wasserdampfen in uber- 
schiissiger Sodalosung und in reinem Wasser nach sorgfaltigem 
Waschen des in Aether aufgenonimenen O d e s  ausgefuhrt. In allen 
FCllen ergab es sich, dass die weit iiberwiegende Menge des Destillats, 
wtxlches aus einem schwach gelben, entfernt nach Nitrobenzol 
riecbendem Oele bestand, kauni  e i n e  S p u r  S t i c k s t o f f  enthielt. Als 
das Oel fur die Stickstoffprobe mit Natrium erhitzt wurde, destillirtr 
r s  , dine  daron ~resentlich angegriffen zu werden. Die Hauptmenge 
war iin Wasserdiimpf leicht fliichtig, jedoch ging gegen das Ende der 
Destillation ein sehr kleiner Theil (iiur einige Tropfen) sehr t r a p  
u lxr  , welcher ( h e n  anderen Geruch besass und stark stickstoffhaltig 
war. Diesen Iiorper habeii wir der geringen Menge wegen nicht 
niiher untersuclien kiinneii. Er stellt wahrscheinlich wirkliche h'itrci- 
drrirate des Cymols dar. 

Fiir ein ni~lieres Studiani von dem mit W:isserdiimpfen fluchtigeii 
Antheil des Reactionsproductes haben wir ini Ganzen 100 g Cymol 
in beschriebener Weise mit Salpetersiiure behandelt. Das Destillat 
wurde mit Aether extrahirt und die Aetherliisung mit geschmolzenem 
Chlorcalcium entwlssert. Nach Abdestilliren des Aethers im Wasser- 
bade wurden GO g gelbes Oel erhalten. Dieses wurde nun einer syste- 
nlirtischen, fractionirten Destillation unterworfen. Ausser Alkohol und 
iioch vorhandenem Aether wurden eine bei etwa 1750  siedende Fraction. 
aus unangegriffenem Cymol bestehend, und eine bei 222.5- 224" sie- 
dende Fractioii erhalten. Zwischen diesen Temperaturgraden ging nur 
eine sehr unbedeutende Menge uber. Oberhalb 230 -25OU destillirte 
noch ein Theil uber, der nicht auf einen conetanten Siedepunkt ge- 
bracht werden konnte. Diese Fraction fiirbte sich a n  der Luft bald 
roth. In den] Destillationsgefiiss blieb ein wenig schwarzer Theer 
ubrig. Das erhaltene Cymol betrug etwa 20g, die zwischen 2'20" 
und 2300 ubergegangeuen Fractionen etwa 15 g, wovon ungefahr die 
Hiilfte bei 212.5-224" siedete. 

Die Fraction 22'3.5-224O stellt ein farbloses Oel dar ,  das  sich 
an der Luft allmahlich gelb fiirbt und einen angenehmen, aehr an Aceto- 
phenon erinnernden Geruch besitzt. Es reducirt werder alkalische 
Kupferlosung noch Silberoxyd , geliist 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 CsHloO ziemlich gut stimmen. 
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Gefunden Berechnet 

7.7 I 7.46 
- 11.94 

79.91 80.60 pCt. 

- 

100.00 pct .  
muss deninach als P a r a  t o l  y 1 m e t h y l  lie t o n  

c9 

Hio 
0 

Die Verbindung 

aufgefasst werden. Sie ist zweifellos mit dern Tolylmethylketon - 
identisch, welches M i c h a e l i s ' )  und auch A. C l a u s  nach einer Mit- 
theilung in dem uns eberi zagegangenen Hefte dieser Berichte (234) 
aus Toluol und Essigsaureanhydrid (resp. Chloracetyl) bei der An- 
wesenheit von Aluminiumchlorid erhalten haben. Die Angaben iiber 
den Siedepunkt stimmen zwar nicht ganz gut uberein, indem M i c h a e l i s  
ihn bei 217O) C l a u s  bei 220O und wir bei 212.5-224O fanden, der 
Lnterschied ist aber nicht grosser ale e r  von den Ungenauigkeiten der 
Thermometer abhangen kann. Nach dem von uns benutzten Thermo- 
meter liegt der Siedepunkt des Cuminols bei 229-230O. Da der 
corrigirte Siedepunkt des Cuminols gewohnlich . als bei 236O liegeiid 
angegeben wird , sollte somit der wahre Siedepunkt des Paratolyl- 
niethylketons bei 229-2YOo liegen. Die Identitiit geht iibrigens deut- 
lich aus dem 

D i b r o m d e r i r a t e  herror. Das Oel wurde rnit einem Leber- 
schuss an Brom iibergossen. Bei schwachem Erwilrmen trat eiiie 
heftige Bromwasserstoffentwickelung ein. Nach beendeter Reaction 
wurde das Product mit schwefliger Saure entfarbt, mit Wasser ge- 
waschen und aue Alkohol krystallisirt. Die Verbindung scheidet sich 
dabei in grosscn, diinnen ) farblosen ) bei 99O schmelzenden Blattern 
aus. Nach M i c h a e l i s  liegt der Schmelzpunkt bei looo. 

Gefundon Ber. f i r  C.JHnBr?O 
N 55.06 54.89 pct .  

M e t  h J- I t o I y I a c e  t ox i m ,  C Hf C =:= N 0 H --- Ci Hi. 
Das Keton wurde mit einer wasserigen L8sung von uberschiiesigem, 

freiem Hydroxylamin (aus dem Hydrochlorat und 10 procentiger Soda- 
losung bereitet) und dann rnit Alkohol rersetzt, bis alles in Losung 
gegangen war. Die Mischung wurde 24 Stunden in Ruhe gelassen 
und dann eine Weile erwiirmt. Als der Alkohol darauf im Wasser- 
bade rerdampft wurde, erhielten wir ein Oel, das leicht und roll- 
stiindig erstarrte. Die Krystalle wurden rnit Wasser ausgewaschen 
und dann durch Umkrystallisationen aus Petroleumkither gereinigt. 

I) Dime Beriehtc XV, 185. 
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Die Verbindung ist in Alkohol iiusseret leicht liialich, selbst in 
kochendem Wasser so gut wie unliislich, in warmem Petroleumiitber 
leicht , in kaltem schwer liislich. Aus dem letzten Liisungsmittel 
krystallisirt der Kiirper in farblosen, glanzenden, mob1 ausgebildeteu, 
mehrflachigen, kurzen Krystallen, die bei 880 schmelzen. 

Gefundcn Berechnct 
Cg 72.61 72.48 pCt. 
Hi1 7.87 7.38 Y 

N 9.,5 1 9.40 )) 

- 10.74 2 0 - 

100.00 pc t .  

C H  D i e  P h e n y l h y d r a z i n v e r b i n d u n g ,  c ,G7: .d= = N .  NH .CsHS, 

wurde nach dem von R e i s e n e g g e r  1) beschriebenen Verfahren fur 
Darstellung der entsprechenden Acetophenonverbindung dargestellt. 
Nach Umkrystallisabionen aus Alkohol krystallisirt der R6rpe.r in 
schonen, glanzenden, farblosen Prismen, die bei 97O schmelzen. Beim 
Stehen an der Luft zersetzen sich die Krystalle ziemlich schndl. 
Nach einigcn Stunden war die Verbindung in eine dunkelbraune Flus- 
sigkeit verwandelt. Zufolge der Zersetzlichkeit der Substanz ergab 
such die Analyse nur annlhernd richtige Zahlen. 

Die Einwirkung der SalpetersCure (spec. Gew. 1.40) auf das  
Cymol ist somit zum griisstcm Theil eine oxydirende, statt einer nitri- 
rcnden 2). Der Verlauf dieser Reaction macht es wahrscbeinlich, dims 
bei der Oxydation des Cymols mit verdunnter Salpeterslure oder 
Chromsiiure die Bildung des Paratolylmethylketons der E n t s t e h u g  der 
Paratoluylsaure vorangeht. Das Keton wird namlich nach Mi c b aB1 i s 
von Salpetershre  zu Paratoluylsiiure oxydirt. D e r  leichte Uebergang 
der 11 o r m a l e n  Propylgruppe ill cine Acetylgriippe: 

ist ubrigens sehr auffallend. Die Reaction w i r e  bei einern Isopropyl- 
dcrivate vie1 leichter verstandlich. 

Unsere oben mitgetheilten Beobachtungen durften hinliinglich genau 
darthun, dass die Substanz, welche sowohl L a n d o l p h  als F i t t i c a  
fur Nitrocymol hielt, in weit lberwiegender Menge etwae ganz anders ist 
und im glucklichsten Falle nur gusserst wenig Nitrocymol enthalt. 

CH3. CgH4. CH2CH2CH3 in CH3CgHg. C O C H 3  

I )  Diese Berichte XVII, 6tiJ. 
2, Das bei der Destillntiori des Reactionbproducts mit Wasserdimpfen 

nicht fliichtige, sogenannte fcste i$-Nitrocyn~ol bcstcht in der That zum grijssten 
Theil :ills Parntoluylsiiure (v. C; cri c h  t e n .  tliese Bcrichte XI, 1092). 



Dass diese Chemiker bei den Analysen ziemlich gut mit den berech- 
neten Werthen stimmende Zahlen erhalten konnten ( F i t t i c a  fand 
z. B. 7.05 pCt. Stickstoff statt 7.82 pCt.), ist uns ganz unerklarlich. 
Wie wollen jedoch daran erinnern, dass auch das von denselben Herren 
beschriebene und analysirte sogenannte feste Nitrocymol nach Unter- 
suchungen von v. G e r i c h t e n  1) gar  kein Nitrocymol ist. F i t t i c a  
hatte hier z. B. in zwei Analysen 7.12 und 7.10 pCt. Wasserstoff (be- 
rechnet fir Nitrocymol 7.26 pCt.) erhalten, wahrend v. G e r i c h t e n  
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 rnit Salpeterschwefelsaure zu nitriren. 
Cymol wurde tropfenweise nnd unter stetem Umriihren sehr langsam 
in eine mit Kaltemischung stark abgekiihlte Mischung von concentrirter 
Schwefelsaure und der berechneten Menge Salpeter eingegossen. Die 
Reaction verlief ruhig, gegen das  Ende der Nitrirung wurde jedoch 
die Mischung stark dunkelroth gearb t .  Bei dem Destilliren des Pro- 
ducts im Wasserdampfstrom erwies es sich, dass ein nicht unbetriicht- 
licher Theil Cymol unangegriffen, dass aber ein anderer Theil hoher 
nitrirt worden war. Da auch Dinitrocymole mit Wasserdampfen wenn 
auch schwer fliichtig sind, konnte ein reines Mononitrocymol auch nicht 
auf diese Weise dargestellt werden. 

M a n  h a t  s o m i t  n o c h  k e i n e  M e t h o d e  e i n  w e n n  a u c h  n u r  
a n n i i h e r n d  r e i n e s  M o n o n i t r o c y m o l  d a r z u s t e l l e n ,  u n d  d i e  
w a h r e n  E i g e n s c h a f t e n  d i e s e s  K o r p e r s  s i n d  n o c h  u n b e k a n n t .  

c' p s a 1 a ,  Universitlitslaboratorium, Mlrz 1886. 

128. Samuel  Rideal:  Bemerkung fiber Isodimorphismus. 
(Eingcgangen am 26. Fcbruar.) 

Die allgemeinste Beziehung, welche man bei den specifischen 
Volunien fester Verbindungen beobachten kann, ist die, dass isomorphe 
Verbindungen gleiche specihche Volumina besitzen. Dimorphe Ver- 
bindungen, welche zwei verschiedene Krystallformen mit verschiedenen 
specifischen Gewichten haben, zeigen auch zwei rerschiedene specifische 
Volumina. Es schien daher ron Lnteresse, festzustellen, ob eine Be- 
ziehung zwischen den specifischen Volumen isodimorpher Substanzen 
exieti rt. 

- ~~~~ 

'1 Diese Bcrichte XI, 109'2. 




