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297. J. A. Jesurun: Ueber das m-Isooymophenol. 
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Rostock i.,M.] 

(Eingegangen am '24. Msi.) 

Vor einigen Jahren stellte K e l b e l )  aus dem Harziil ein m-Methyl- 
propylbenzol dar ,  welchee er m-Isocymol nannte. - Durch Behand- 
lung mit concentrirter Schwefelsanre entsteht daraus die m-Ieocymol- 
sulfosliure 2), deren Ksliumsalz durch Schmelzen mit Aetzkali das  
m- Isocymophenol (Cymenol) liefert. 

Die Darstellung und Untersuchung der  Derivate dieses Phenols 
machte ich mir rnit Erlaubniss des Hrn. Prof. Dr. K e l b e  zur Auf- 
gabe 3). 

D e r i v a t e  d e s  C y m e u o l s .  

8OCHa (1) 
C y rn e n  o l m  e t h y l  a t h er, C6H3 f : - c  Ha 

Gewonnen durch Erhitzen von Cymenol mit iiberschiissigem 
Metdyljodid und einer Liisung von Aetzkali in Methylalkohol in einem 
verschlossenen , kupfernen Rohre be,i 100- 1200 C. Spuren von un- 
angegriffenem Cymenol wurden von dem Aether (oach C a r o )  durch 
Behandlung rnit Diazobenzolsulfosaure iind Natriumacetat getrennt. 

Der  Cymenolmethylather ist ein aromatisch riechendes Oel von 
brennendem Geschmack, welches bei 217O C. eiedet. 

(2) (vergl. unten). 
'\C3H7 (4) 

.OCH3 (1) 

\. C3H7 (4) 
N i t ro  c y  m e n  o l m  e t h y l a  t h er  , C6 H2:::' H3 

'NO2 
Cymenolmethylather wurde unter Abkiihlung in ein Gemisch von 

gleichen Theilen concentrirter Salpeter- und Schwefelsaure eingetragen. 
Beim Verdunnen rnit Waeser scheidet sich ein orangerothes Oel di is  

von sebr lange anhaftendem Geruch. - Beim Erhitzen zersetzt sich 
dieser Kiirper schon vor dem Sieden. 
__ - __ 

1) .4nn. Chem. Pharm. 210, 1. 
3 Damals unterschied Kel be zwei tu- Isocymolsulfosiiuren (a- und ,8-). 

Die Derivata der p-S&ure wurden spater als nicht ganz reine Derivate eines 
Butyltoluols erkannt (vergl. Diesc Berichte XVII, 1746, Anm. 2). 

3) Der gr6sste Theil dieser Arbeit wurde im Laboratorium der technischen 
Hochschule zu Karlsruhe unter Anleitung des Hrn. Prof. Dr. W. Kelbe  &us- 
gefiihrt. - Die Untersuchungen fiber die Constitution wurden im Laborato- 
riiini der Universitiit Rostock unter ilnleitung des Hrn. Prof. Dr. 0. Jacol )sen  
gemacht. 
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Cyme nolg t h y la t h e r , C6 HS~--C H; ('2 j 
'CsH7 (4) 

ist eiii aromatisch riecheiides Oel, welches bei 224O C. siedet. 

.OH (1 )  
(-2j 

\COOH (6) 
C y in e no t  i n s a u  r e ,  C g  H26::' H3 

, CsH7 (4) 

Diese iri i t  der Thymotin- und Carvacrotinsaure isomere SIure 
gewaiin ich aus dem Cyinenol nacli der Ko lbe -Lau  temann'scheii 
Mrthode 1) mittelst Kohlensiiure und Niitrium. Aus siedendem Wasser 
kryst:illisirt die Siiure ill litngeii , feiiieii Nadelii. 111 kaltem Wasser 
fast niiliislirh. iii heisseni W:isser sehr schwer, i i i  Alknhol leicht 16s- 
lich. klit 14iwnchlorid giebt die wasserige Liisiiiig eiiie hltturinlette 
Fiirbuiig. Sdimelzpuirkt 147O C. 

Durch Erhitzeii mit conceiitrirter SitlzsSure im zugeschmolzenen 
Rohr wird die SBure ill Kohleiisiiure rind Cprnenol gespalten. Dem- 
nacli stehen Hydroxyl i i i id Car1)oxyI ill d w  o-Stellung zu einander, 
d. 11. die Phenolskure besitzt diejeiiigc. Coilstitdon, welche schon iiach 
der Darstellungsweise uiid der Farbung mit Eiseiichlorid voraus, 
zusehen war. 

R a r y u m s a l z ,  (C11 Hi3 03)a Ba + 4 Hz 0. Durch Fallung des 
Animoniunisalzes mit Chlorbaryuni erhalten. - Leicht loslich iii ab- 
solutem Alkohol, weiriger leicht iii Weingeist und in Wasser. Bus 
Wasser krystallisirt das Salz mit 4 Molekuleii Wasser iii hiischel- 
forinig gruppirteii Nadelii. 

Flockiger Niederschlag, der sich in 
heisseni Wasser zieriilic.h leicht uiiter theilweiser Zersetzriiig liist. 
Aus Wasser krystdlisirt das Salz in kleinen Nadeln, die sich an der 
Luft I~rairiieii. 

S i l l ) r r s a l z ,  C11H1303Ag. 

1 2  4 a 
Methy les t e r ,  C6H2. O H .  CH3. C3H7. (CO . OCH3). Gewoniien 

diu~ch Erhitzeii voii cynieiiotins:rureni Silber niit iiberschussigern 
Metliyljodid ini geschlosseiieii Rohr nuf looo C. Kryst:tllisirt iius 
Alkoliol i l l  kurzen Nitdelii, die Iiei 148O C. schnielzen. 

wurde durch Scliuttelii der wlsserigeii Losung r01i Cymenol mit eiiier 
LoEiung voii Broni iii ~rorirwasserstoffs~ure gewonneii. Das sich aris- 
sclieideiide Or1 rrstarrte iiach eiiiigeii Tageii zu eiiier kryst:tlliiii~chen 

- 

I) Ann. Clicm. Phrrn.  115, 305. 
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Masse, die durch Krystallisiren aus Alkohol gereinigt wurde. Gold- 
glCnzende Blattchen, die sich bei 215O C. br%uiien nnd bei 221-222* C. 
unter Zersetzung schmelzen. 

Cons t i t u t i o n d e s m-I so cy m o p h e n o 1s. 

Durch anlialtendes, gelindes Schmelzen mit Kaliumhydroxyd 
wurde das in-Isocymophenol in zwei Phenolsauren iibergeftihrt, die 
sich durch Destillation im Waaserdampfstrome trennen Lessen. Die 
nicht flichtige Saure envies sich als identisch mit der von Jacobsen l )  
auf demselben Wege aus dem 1, 3, 4 Metaxylenol dargestellten a-Oxy- 
isophtalsaure. 

Die Stellung 1, 3, 4 muss also auch den Seitenketten des von mir 
untersuchten Phenols zukommen. 

Die mit den Wasserdampfen fliichtige Phenolsslure war nach der 
Analyse eine Cumop heno lca rbonsaure ,  CloHlaOa(= CsH3. O H .  
C3H7 . COOH). Die Siiure scheidet sich aus dem zuniichst getriibten 
Destillat in feinen Nadeln ab. Aus warmem, weingeisthaltigem Wasser 
krystallisirt sie in  breiten , flachen Nadeln. Sie schmilzt bei 121O C., 
iibrigens auch schon unter siedendem Wasser. - Mit Eisenchlorid 
giebt sie eine intensiv blauviolette Farbung. 

Von SIuren von der Zusammensetzung C6H3. COOH . O H .  C3H.r 
sind bisher die folgendeii bekannt: 

1. Orthooxycumins i iu re  (Isooxycuminsaure), CsH3. COOH . 
OH. CH(CH:4)2, Schmelzpunkt 93-940 C. Zuerst von J a c o b s e n  a) 
durch Oxydation von Carvacrol in der Kalischmelze, neuerdings von 
W id m a n  a)  diirch Diazotiren der o - Amidocumirisllure gewonnen. 
Hieriiach jedenfalls auch identisch3) mit der von Jacobseri4) aus der 
a-Sulfosiiure des Isocymols ( p -  Methylisopropylbenzols) durch Kali- 
schmelzung gewonneiien aOxy cuminsaurea (Schmelzpunkt 88O C. ?). 

2. Thymooxycumi i i s au re ,  Cs&. C O O H .  O H .  CsH,, von 
B a r t h  5, durch Oxydation von Thymol in der Kalischmelze erhalten. 
Schmelzpunkt 141 - 1430 C. 

3. Cumophenolcarbonsi iure ,  CsH3. COOH . OH. CH(CH3)a. 
Bus p-Cumophenol durch Einwirkung von Kohlensaure und Natrium 
[ P a t e r n b  und Mazzara6)]. 

1 

4 

1 3 4 

1 2 

Schmp. 120.5O C. 

1) Diese Berichte XI, 377. 
2, Diese Berichte XI, 1061. 
3, Diese Berichte XIX, 270. 
4) Diese Berichte XII, 433. 
5 )  Diese Berichte XI, 1571. 
c, Gazzetta chim. itsliana 1878, 389. 
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1 2 
4. p-Propylphenolcarbonsi iure ,  CeHs.  C O O H .  O H .  CSHI. 

Schmp. Ebenso aus p- (Normal-) Propylphenol gewoiinen [ S p i  c a  I)]. 
98" c. 

5 .  o-Propylphenolcarbonslure, CgH3. C O O H  . O H .  C:{H,. 
Ebenso aus 0- (Nornial-) Propylphenol gewoiiiien [ Spica*)]. Sclimp. 
93--!)4(7 c. 

Die aus dem Cyrnenol gewonuene Oxyslure  war  mit der unter 3. 
augefiihrten C u m o p  h e n o l c a r b o n s l u r e  von P i i t e r n b  und M a z z a r a  
ideiitisch. Dies zeigte sich nicht allein in der Uebereinstimmung der 
Eigeiiscliaften der freien Siiuren und ihrer Salze, sondern auch darin, 
dass rneine Saure beiin Erhitzen mit coiicentrirter Salzsiiure auf 180" C. 
iii Iiohlensaure und in ein p-Isopropylphenol gespalten wurde, welches 
mit deriijeiiigen Cumophenoly) iibereinstimrnte, tius dem P a t e  rnb und 
Ma z z iira ihre Cumopheno1c:irbonsaure darstellten. 

Das von rnir durch Abspaltung voii Kohlensaure aus der Oxy- 
slure gewonnene Phenol schniolz scharf zwischen 61 und 6 2  C. 
( S p i c a :  61" C.) und siedrte (bei gaiiz eintauchendern Thermometrr) 
bei 225-2300 C. ( S p i c a :  618 .2 -229 .2"  C.).  Das Phenol erstiirrte 
iii Eiswasser nach einiger Zeit. Es liiste sich nur wenig ii i  Wasser, 
au.sJerst leicht in Alkohol wid Aether. Diis p-Isopropylphcnol giebt 
wie das 1, 3, 4-Metaxylenol niit Eisenchlorid in alkoholischer Liisung 
eine griine, in wasseriger Liisung eine schwach bliiuliche Firbung. 

Von Salzen der Cumoplieiiolcarbonsiiur~ untersuchte ich das Ra- 
ryum-, Blei-, Silber- und das voii P a t e r n 0  und M a z z a r a  nicht dar- 
gestellte Calciumsalz. - Die drei ersteii Salze stimmten mit denjenigen 
von Pa t e r n b und M :i z z a r i i  gc'nau iiberein. 

Das B ary urn s a l z ,  (C10H1103)2 Ba, krystallisirt ohne Krystall- 
wahser. Als ich es zuerst durch Bebandeln der freien Saure mit 
kolilensaurem Baryum darstellte, erhielt ich das Salz beirn Verduiisten 
seiner Liisung nicht in Blattchen . soridern in rundlichen, harten, aus 
mikroskopischen, derben Prisnien sehr dicht ziisammengefiigten Warzen. 
Erst als die SIure  in iiberschiissigem Barytwasser geliist und der 
Ueberschass des letzteren durch Kohlensaiire entfernt wurde, resultirte 
eiiie Liisuiig, welche das Baryunisalz in der von P a t e r i i b  und M a z z a r a  
bcschriebenen Forni, niirnlich in fettig anzufuhlenden, rhombiscben 
Bliittchen lieferte. Die erste Krystalljsatioiisweise scheint durch eine 
Spur uberschiissiger Saure bedingt zii sein. 

Das C a l c i  u m s a l z ,  (C10H1103)2Ca, iut leicht Ioslich. Es scheidet 
sirli beini Verdunsten seiner Liisuiig in inassiger Warme ids ein 

2 

I) Gaxzetta chim. italiana 1875, 406. 
a) P a t e r n b  und Spica.  Gaxzetta chim. italiaua 1876, 535. 
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schweres, mikrokrystallinisches, aus kleinen, kiirnigen Krystallen be- 
stehendes Pulver ab. Dieses Salz ist wie das Baryumsalz wasserfrei. 
Nach dem Trocknen liist es sich auffallend 1angs:tm wieder in Wasser auf. 

Nach dem Vorhergeheiiden steht das  ni-Isocymopheiiol rnit den 
durcli Kalischmelzung daraus erzeugten Phenolsauren i n  dem durch 
folgende Formeln ausgedriickten Zusammenhange: 

O H  
I \  

OH 
/ \  

O H  
I \  

; ‘;CHs : \ C O O H  : : C O O H  
( >  , ,  

Cs H7 Ci H7 C O O H  
m-Isocymophenol Cumophenolcarbon- a-Oxyisophtal- 

sLure siure. 

0 , I  

\ ,  

Die so ermittelte Constitution des m-Isocymopheiiols steht im Ein- 
klaiige mit derjenigen, welche R e  1 b e I) fiir die m-Iaocymolsulfosiiure 
ermittelte. 

Was die Constitution der  Propylgruppe im m- Isocymol betrifft, 
so  hat K e l b e 2 )  das letztere mit dem aus Toluol, Isopropyljodid und 
Alurniniumbromid erhaltenen Kohlenwasserstoff identificirt und dndurch 
wahrscheinlich gemacht, dass im m-Isocymol nicht die normale, son- 
dern die Isopropylgruppe vorhanden sei. Derselbe Schluss scheint 
sich mit Bestimmtheit aus meinen Beobachtungen, namlich daraus zu 
ergeben , dass durch Oxydation des m -1socymophenols in der Kali- 
schmelze die notorisch Iaopropyl eiithaltende Cumophenolcarbonsaure 
entsteht. 

Seitdem indess kiirzlich von W i d m a n  3) eine Umwandlung von 
Normalpropyl zu Isopropyl in der Kalischmelze beobachtet wurde, 
ist jener Riickschluss von dem Propyl  der Cumophenolcarboiislure 
auf daajenige des m-Isocymophenols und des rn-Isocymols selber nicht 
mehr zuliissig. 

I) Diese Berichte XV, 41. 
a) Ann. Chem. Pharm. 210; 27. 
3, Diem Berichte XIX, 252. 




