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297. J. A. Jesurun: Ueber das m-Isocymophenol.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Rostock i., M.)

(Eingegangen am 24. Mai.)

Vor einigen Jahren stellte Kelbe?!) aus dem Harzél ein m-Methyl-
propylbenzol dar, welches er m-Isocymol nannte. — Durch Behand-
lung mit concentrirter Schwefelsiure entsteht daraus die m-Isocymol-
sulfosiiure?), deren Kaliumsalz durch Schmelzen mit Aetzkali das
m-Isocymophenol (Cymenol) liefert.

Die Darstellung und Untersuchung der Derivate dieses Phenols
machte ich mir mit Erlaubniss des Hrn. Prof. Dr. Kelbe zur Auf-
gabe3d),

Derivate des Cymenols.

~OCH; (1)
Cymenolmethyliather, CgH3s:-CH;  (2) (vergl. unten).
~C3Hy (4)

Gewonnen durch Erbitzen von Cymenol mit iiberschiissigem
Methyljodid und einer Ldsung von Aetzkali in Methylalkohol in einem
verschlossenen, kupfernen Rohre bei 100—120° C. Spuren von un-
angegriffenem Cymenol wurden von dem Aether (nach Caro) durch
Behandlung mit Diazobenzolsulfosiure und Natriumacetat getrennt.

Der Cymenolmethylither ist ein aromatisch riechendes Oel von
brennendem Geschmack, welches bei 217° C. siedet.

+.OCH; (1)
Nitrocymenolmethylither, CGH2<:18:§§7 8;
~\1\102

Cymenolmethylither wurde unter Abkiihlung in ein Gemisch von
gleichen Theilen concentrirter Salpeter- und Schwefelsiure eingetragen.
Beim Verdiinnen mit Wasser scheidet sich ein orangerothes Oel aus
von sehr lange anhaftendem Geruch. — Beim Erhitzen zersetzt sich
dieser Korper schon vor dem Sieden.

5y Anpn. Chem. Pharm. 210, 1.

3) Damals unterschied Kelbe zwei m-Isocymolsulfosiuren (a- und g-).
Die Derivate der g-Saure wurden spiter als nicht ganz reine Derivate eines
Butyltoluols erkannt (vergl. Diese Berichte XVII, 1746, Anm. 2).

3) Der grosste Theil dieser Arbeit wurde im Laboratorium der technischen
Hochschule zu Karlsruhe unter Anleitung des Hrn. Prof. Dr. W. Kelbe aus-
gefithrt. — Die Untersuchungen iber die Constitution wurden im Laborato-
rium der Universitit Rostock unter Anleitung des Hrn. Prof. Dr. O. Jacobhsen
gemacht.
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-0OCyH; (1)
Cymenolithylidther, CsHs--CH;  (2)
“CsH:  (4)
ist ein aromatisch riechendes Oel, welches bei 2240 C. siedet.
LOH (1)
. - ~.CH; (2)
Cymenotinsiure, CSH?C‘C;;H-; )
~COOH (6)

Diese mit der Thymotin- und Carvacrotinsiure isomere Siure
gewann ich aus dem Cymenol nach der Kolbe-Lautemann’schen
Methode!) mittelst Kohlensiure und Natrium. Aus siedendem Wasser
kryvstallisirt die Sdure in langen, feinen Nadeln. In kaltem Wasser
fast unléslich, in heissem Wasser sehr schwer, in Alkohol leicht 16s-
lich. Mit EKisenchlorid giebt die wisserige Ldsung eine blauviolette
Firbung. Schmelzpunkt 1470 C.

Durch Erhitzen mit concentrirter Salzsiiure im zugeschmolzenen
Rohr wird die Siure in Kohlensiure und Cymenol gespalten. Dem-
nach stehen Hydroxyl und Carboxyl in der o-Stellung zu einander,
d. h. die Phenolsiiure besitzt diejenige Constitution, welche schon nach
der Darstellungsweise und der Firbung mit Eisenchlorid voraus.
zusehen war.

Baryumsalz, (CiiH;303)2Ba 4+ 4H2 0. Durch Fillung des
Ammoniumisalzes mit Chlorbaryum erhalten. — Leicht 18slich in ab-
solutem Alkohol, weniger leicht in Weingeist und in Wasser. Aus
Wasser krystallisirt das Salz mit 4 Molekiillen Wasser in biischel-
férmig grappirten Nadeln.

Silbersalz, C;1Hi303Ag. Flockiger Niederschlag, der sich in
heissem Wasser ziemlich leicht unter theilweiser Zersetzung lést.
Aus Wasser krystallisirt das Salz in kleinen Nadeln, die sich an der
Luft briunen.

1 2 4 8
Methylester, CgHy . OH. CH;. C3H; . (CO . OCHj). Gewonnen
durch Erhitzen von cymenotinsaurem Silber miit iiberschiissigem
Methyljodid im geschlossenen Rohr auf 100° C. Krystallisirt aus
Alkohol in kurzen Nadeln, die bei 148° C. schmelzen.

-OH (1)

Tribromeymenol, Cs(Br3)%--CH; (2)

\03H7 (4)
wurde durch Schiitteln der wiisserigen Lésung von Cymenol mit einer
Loésung von Brom in Bromwasserstoffsiure gewonnen. Das sich aus-
scheidende Oel erstarrte nach einigen Tagen zu einer krystallinischen

Y Aun, Chem. Pharm. 113, 205.



Masse, die durch Krystallisiren aus Alkohol gereinigt wurde. Gold-
glinzende Blittchen, die sich bei 215° C. briunen und bei 221—222° C.
unter Zersetzung schmelzen.

Constitution des m-Isocymophenols.

Durch anhaltendes, gelindes Schmelzen mit Kaliumhydroxyd
wurde das m-Isocymophenol in zwei Phenolsduren ibergefiihrt, die
sich durch Destillation im Wasserdampfstrome trennen liessen. Die
nicht fliichtige Sdure erwies sich als identisch mit der von Jacobsen?!)
auf demselben Wege aus dem 1, 3, 4 Metaxylenol dargestellten «-Oxy-
isophtalséiure.

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

Die mit den Wasserddmpfen flichtige Phenolssiure war nach der
Analyse eine Cumophenolcarbonsiure, CoHi203(= C¢H; . OH.
C3H; . COOH). Die Siure scheidet sich aus dem zuniichst getriibten
Destillat in feinen Nadeln ab. Aus warmem, weingeisthaltigem Wasser
krystallisirt sie in breiten, flachen Nadeln. Sie schmilzt bei 121° C,,
iibrigens auch schon unter siedendem Wasser. — Mit Eisenchlorid
giebt sie eine intensiv blauviolette Fiirbung.

Von Siiuren von der Zusammensetzung C¢H; . COOH . OH . C3H;
sind bisher die folgenden bekannt:

1
1. Orthooxycuminsiure (Isooxycuminséure), C¢Hs. COOH.

2 <
OH . CH(CHj)s, Schmelzpunkt 93—94° C. Zuerst von Jacobsen?)
durch Oxydation von Carvacrol in der Kalischmelze, neuerdings von
Widman?) durch Diazotiren der o- Amidocuminsiure gewonnen.
Hiernach jedenfalls auch identisch3) mit der von Jacobsen#) aus der
a-Sulfosdure des Isocymols (p-Methylisopropylbenzols) durch Kali-
schmelzung gewonnenen »OQxycuminsidure« (Schmelzpunkt 88¢ C. ?).

1 3 4
2. Thymooxycuminsiure, C4H;. COOH.OH.C;3;H;, von
Barth3) durch Oxydation von Thymol in der Kalischmelze erhalten.
Schmelzpunkt 141 —143° C.

1 2 5
3. Cumophenolearbonsiure, GgH;. COOH . OH. CH(CHjs)a.
Aus p-Cumophenol durch Einwirkung von Kohlensiure und Natrium
[Paternd und Mazzara®)]. Schmp. 120.5° C.

) Diese Berichte XI, 377.

?) Diese Berichte XI, 1061.

3) Diese Berichte XIX, 270.

4) Diese Berichte XII, 432.

%) Diese Berichte XI, 1571.

% Gazzetta chim. italiana 1878, 389,



1 2 5

4. p-Propylphenolcarbonsiiure, CsHs. COOH.OH.C3H;.

Ebenso ans p- (Normal-) Propylphenol gewonnen [Spica’)]. Schmp.
93¢ C.

t 2 5

5. o-Propylphenolcarbonsiure, CgH3 . COOH.OH . C;Hs.
Ebenso aus o- (Normal-) Propylphenol gewonnen [Spica?)]. Schmp.
93—94¢ C.

Die aus dem Cymenol gewonnene Oxysdure war mit der unter 3.
angefiilhrten Cumophenolearbonsiure von Paterno und Mazzara
identisch. Dies zeigte sich nicht allein in der Uebereinstimmung der
Eigenschaften der freien Sduren und ihrer Salze, sondern auch darin,
dass meine Siure beim Erhitzen mit concentrirter Salzsiure auf 180° C.
in Kohlenséure und in ein p-Isopropylphenol gespalten wurde, welches
mit demjenigen Cumophenol?) iibereinstimmte, aus dem Paterno und
Mazzara ihre Cumophenolcarbonsiure darstellten.

Das von mir durch Abspaltung von Kohlensiure aus der Oxy-
siure gewonnene Phenol schmolz scharf zwischen 61° und 629 C.
(Spica: 619 C.) und sicdete (bei ganz eintauchendem Thermometer)
bei 225-—2300 C. (Spica: 228.2—229.20 C.). Das Phenol erstarrte
in Eiswasser nach einiger Zeit. Es loste sich nur wenig in Wasser,
dusserst leicht in Alkobol und Aether. Das p-Isopropylphenol giebt
wie das 1,3, 4-Metaxylenol mit Eisenchlorid in alkoholischer Ldisung
eine griine, in wilsseriger Lisung eine schwach blduliche Firbung.

Von Salzen der Cumophenolcarbonsiure untersuchte ich das Ba-
ryum-, Blei-, Silber- und das von Paterno und Mazzara nicht dar-
gestellte Calcinmsalz. — Die drei ersten Salze stimmten mit denjenigen
von Paterno und Mazzara genau iberein.

Das Baryumsalz, (CioHi10s)2Ba, krystallisirt ohne Krystall-
wasser. Als ich es zuerst durch Behandeln der freien Sdure mit
kohlensaurem Baryum darstellte, erhielt ich das Salz beim Verdunsten
seiner Lésung nicht in Blittchen, sondern in rundlichen, harten, aus
mikroskopischen, derben Prismen sebr dicht zusammengefiigten Warzen.
Erst als die Siure in iiberschiissigem Barytwasser gelGst und der
Ueberschuss des letzteren durch Kohlensiure entfernt wurde, resultirte
eine Losung, welche das Baryumsalz in der von Paterno und Mazzara
beschriebenen Form, ndmlich in fettig anzufiiblenden, rhombischen
Blittchen lieferte. Die erste Krystalljsationsweise scheint durch eine
Spur iiberschiissiger Siure bedingt zu sein.

Das Calciumsalz, (CipHy O3)2 Ca, ist leicht 18slich. Es scheidet
sich beim Verdunsten seiner Lésung in missiger Wirme als ein

) Gazzetta chim. italiana 1878, 406.
%) Paterno und Spica. Gazzetta chim. italiana 1876, 535.
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schweres, mikrokrystallinisches, aus kleinen, kdrnigen Krystallen be-
stehendes Pulver ab. Dieses Salz ist wie das Baryumsalz wasserfrei.
Nach dem Trocknen 15st es sich auffallend langsam wieder in Wasser auf.

Nach dem Vorhergehenden steht das m-Isocymophenol mit den
durch Kalischmelzung daraus erzeugten Phenolsduren in dem durch
folgende Formeln ausgedriickten Zusammenhange:

OH OH OH
¢ ~CHj v ~COOH ¢ NCOOH
[+ : 8 CsHy COOH
m-Isocymophenol  Cumophenolcarbon- a-Oxyisophtal-
siure sdure.

Die so ermittelte Constitution des m-Isocymophenols steht im Ein-
klange mit derjenigen, welche Kelbe?) fiir die m-Isocymolsulfosiure
ermittelte,

Was die Constitution der Propylgruppe im m-Isocymol betrifft,
8o hat Kelbe?) das letztere mit dem aus Toluol, Isopropyljodid und
Aluminiumbromid erhaltenen Kohlenwasserstoff identificirt und dadurch
wahrscheinlich gemacht, dass im m-Isocymol nicht die normale, son-
dern die Isopropylgruppe vorhanden sei. Derselbe Schluss scheint
sich mit Bestimmtheit aus meinen Beobachtungen, nimlich daraus zu
ergeben, dass durch Oxydation des m-Isocymophenols in der Kali-
schmelze die notorisch Isopropyl enthaltende Cumophenolcarbonsiure
entsteht.

Seitdem indess kiirzlich von Widman3) eine Umwandlung von
Normalpropyl zu Isopropyl in der Kalischmelze beobachtet wurde,
ist jener Riickschluss von dem Propyl der Cumophenolcarbonsiure
auf dasjenige des m-Isocymophenols und des m-Isocymols selber nicht
mehr zuléissig.

1) Diese Berichte XV, 41.
7) Ann. Chem. Pharm. 210, 27.
3) Diese Berichte XIX, 252.





