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680. 0. Widmen: Bemerkungen su einer Abhendlung von 
X. Fileti. sUeber die UmlegefMg von Cuminddmten in 

C?ymolderIvate und vioe verstw. 
(Eingegangen pm 25. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

In Gaze. Chim. (XVI. 1886, p. 1) babe ich aoeben eine Juli 
1886 datirte Abhandlung von M. F i l e t i  mit dem obigen Titel geleeen. 
Dieeer Chemiker hat auf Veranlasaung meiner im dritten Heft diem 
Jahrgange dieser Berichte erechienenen Abhandlungen l) iiber die Um- 
lagerungen innerhalb der Propylgruppen der Cumin- und Cpmolreihen 
dieselbe Frage eum Gegenetand einer Discuseion und theilweisee auch 
erperimentellerUntereuchungengemacht. Da indeeeen F i l e  ti in mmchen 
FMlen die von mir auegeeprochenen Ansichten mieeveretanden und in 
gewiseen anderen auch die Reaultate meiner experimentellen Unter- 
eochongen ungenau anfgefaset hat, und ee auch anderen Fachgenoesen 
mbglicher Weiee nicht beeeer gegangen iet, glaube ich mich zu einigen 
Bemerkungen iiber dieee Abhandlung von F i l e t i  veranlaset, um 80 

mebr weil dieees Gebiet wohl zu den schwerfasslicheten der organi- 
echen Chemie gehiirt und ee also niithig iat, scharf zu unterecheiden, 
waa echon bewieeen und was nur Glaube und Vermuthung ist. Dies 
seheint mir F i l e t i  nicht gethan zu haben. 

Ich mum mich jedoch auf daa allerwichtigste beechriinken. 
F i l e t i  stimmt meiner Aneicht vbllig bei, dase die Umlagerungen 

innerhalb der Propylgruppe auf der in der Parastellung befindlichen 
Seitenkette beruheu. Ee sclieint ihm jedoch, dass mein Auedruck 
sprMieponirta nicht mit den bekannten Thateachen in Einklang steht, 
Da ich z. B. sage, dase eine Carboxylgruppe zur Bildung von Ieo- 
propyl priidisponirt, 80 bemerkt er, dase dies nick miiglich eei, da 
Carboxyl eich in der Parastellung zu einer normalen Propylgruppe 
befinden knnn, wie ee in der n-Propylbenzo6siiure der Fall iat. Dies 
iet ein Mieeveretiindniss deseeu, was ich und, wie ich glaube, die 
Meieten mit mir mit  spriidieponirena meinen. Darunter veretehe ich 
z. B. nicht, dass die Carboxylgruppe unbedingt erfordert, dase die 
Propylgruppe Ieopropyl eein 8011, eondern daas die Carboxylgruppe 
der Propylgruppe eine atarke Neigung in Isopropyl iiberzugehen mit- 
getheilt hat ond eiue Umlagerung auch wirklich bewirkt, ineofern 
die Verhiiltnisse iibrigene Gelegenheit dam geben kiinnen , aueeerdem 
aber liegt freilich darin auegedriickt, daas ee nicht miiglich iet, d a e  
eine in der Paraetellung vorhandene Iaopropylgruppe eich in normales 
Propyl nmlagern kiinnte, 80 lange ale die Carboxylgruppe noch d a  
bleat. 

1) Die~ Berichte XIX, 245-280. 



2782 

Fileti glauht, dase man beseer und in beseerer Uebereinstimmung 
tnit den bekannten Thatsachen das Geeetz 6 r  die Umlagerungen in 
folgender Weise formu liren kBnne: .Die normale Propylgruppe, welche 
sich in aromatischen Verbindungen in der Parastellung hinsichtlich 
einee Kohlenstoffatoms befindet, an welches nndere Elemente oder Atom- 
gruppen, nicht aber direct Sauerstoff gebundw sind, lagert sich in 180- 
propyl um, wenn Sauerstoff in Bindung mit diesem Kohlenstoffatom 
eintritt - und vice versa: die Isopropylgruppe, welche in der Para- 
stellung zu einem Kohlenstoffatom vorhanden ist, mit welchem Sauer- 
stoff verbunden iat, lagert sich in  Propyl um, wenn dieses SauerstoE 
atom aus dem Molekiil austritt uud gegen andere Elemente oder 
Atomgruppen ausgetauscbt wird.a Unter diesen anderen Elementen 
oder Atomgruppen versteht F i l e t i  namentlich u. A.: C1, Br, C N, 

Nun ist ea indessen noch nicht in einem einzigen Falle gelungen, 
die Natur der Propylgruppe in irgend einer von den Verbindungen, 
die diese Atomgruppen enthalten , experimentell auezumitteln. Ee 
echeint mir in aolchem Falle nicht nur nutzlos, sondern aogar schgdlich 
Tbeorieen fiber die Constitution dieser Kiirper aufiustellen, da man 
keine auf Beobachtungen gegriindete Meinung damn haben kann. Daes 
aber die Ansicht F i l e t i ' s ,  wenn auch diese KBrper am der RechnMg 
gelassen werden, nicht eine Verbesaerung meinea Satzes ht, sondern 
in der That ganz in Widerspruch mit bekannten Thatsachen steht, ist 
nicht schwierig darzulegen. 

Dass z. B. die normale p-PropylbenzoEeaure bei der Oxydation 
des p -Dipropylbenzols und p- Propylisopropylbenzols gebildet wid ,  
ist nicht in Einklang mit der \-on F i l e t i  gegebenen Formu- 
lirung zu bringen, wohl aber mit der Meinigen, wie ich friiher er- 
wiesen habe.') 

Noch schlimmer aber geht es ihm, da er sich von seiner Theorie 
verleiten liiest, ohne dafiir irgend einen aus Beobachtungen hergeleiteten 
Grund anfiihren zu konnen, zu behaupten, dass eowohl die Cumenyl- 
acrylsffure selbst a le  die von mir bei der Nitrirung derselben erhaltene 
bei 1560 schmelzende o-Nitrocumenylacrylsiiure: 

COOH,: C.COOH. 

, CH(CHs)2 (4) 
c6 Hs -N Oa (2) 

\ C H  : C H  . C O O H  
ein normales Propylderivat sei, wiihrend die in derselben Reaction gleich- 
zeitig gebildete , von mir als o - Nitropropylzimmteiiure (Schmelzpunkt 

(1) 

122- 123'): 
,CHI. CH2. CH3 (4) 

C6HS NOa (2) 
\ C H  : CH . C O O H  (1) 

1) Diem Berichte XIX, 279. 
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bezeichnete S8iure nach F i l e t i  Isopropyl enthal ten sollte. Nun 
verhiilt es sich indessen 80, dass, wie ich friiher (1. c.) erwiesen, die 
erstere Siiure bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer 
Liisung ganz glatt ohne Bildung von Nebenproducten in o -Nitrooxyieo- 
propylbenzoaeiiure iibergeht, dass aber die letztere, bei 122- 123O 
schmelzende Sgure bei derselben Behandlung neben dem Oxyiso- 
propylderivat auch eine betrhhtliche Menge von normaler o;Nitro-’ 
propylbenzo8sliure ergiebt. Nach F i l  e t i  enthtilt also die SLiore, 
welche nur ein Isopropylderivat liefert, normales Propyl, - die aber, 
welche bei der Oxydation ein normales Propylderivat liefert - Is& 
propyl. Steht dies nicht gerade in Widerspruch mit den dentlichen 
Thatsachen? Und die Annahme, welche F i l e t i  macht, dase die ~Iso- 
propylgruppec: der bei 122- 1230 schmelzenden Sliure sich wlihrend 
d e r  Oxydat ion  (indem COOH entstehtl) theilweise in normalee 
Propyl umlagert, streitet sie nicht sowohl gegen alle Analogien und 
bekannte Thatsachen als gegen seine eigene Theorie?’) 

Dass es iibrigens nicht, wie F i l e t i  glaobt, d e r  P r o c e s s  d e r  
O x y d a t  ion oder Reduction iet, welcher die Umlagerung verureacht, 
sondern daa Zugegensein der in der Parastellung vorhandenen Omppe, 
echeint mir ganz deutlich hervorzugehen gerade aus dem Verlauf dee 
oben emfinten Nitrirungsprocesses. Obwohl der Acrylsiiurereet: 
CH : CH . CO OH es am besten mit einer normalen Propylgruppe 
aushslt, was auch F i l e t i  anzunehmen scheint, tritt doch keine Um- 
lagerung ein, auch nicht epurenwcise, wenn die Cumenylacrylsiiure aue 
Cumin01 durch die P erkin’eche Reaction gebildet wird, vermuthlich 
weil die Verhffltnisse f i r  eine Umlagerung nicht geeignet sind; bei der 
Nitrirung der Sffure aber tritt diese Umlagerung ein, ohne  daes  d i e  
i n  d e r  P a r a s t e l l u n g  vorhandene  Gruppe  i n  i rgend e i n e r  
Weise a n  der  Reac t ion  T h e i l  n immt ,  oder, wie F i l e t i  es aug 
driickt, Saueretoff aus dem Molekiil austritt und gegen andere Elemente 
aoegetaoscht wird. 

Urn zu einer sicheren Kenntniss von den Umlagerungen innerhalb 
der Propylgruppe zu gelangen, glaube ich, dass es nBthii ist, von 
der Vorauesetznng auszugeben, dass zwei Kiirper, welche eu einander 
in einem genetischen Zusammenhang stehen, dieselbe Propyllgmpp 
enthalten, sofern man nicht dorch eine experimetelle Beobachtang 
hat constatiren kBnnen , dass Umlagerung wirklich stattgefanden hat. 

Ausserdem will ich auf Veranlassung des oben citirten Aof- 
satz von F i 1 e t i besonders darauf aufmerksam machen, dase ein Versuch, 

1) Die Beobachtung Fileti’s, dass die Bromcnminehm beim Kocben mit 
Kaliumpermanganat in alkalischer LBsnng nicht hydroxylirt wird, last sich 
ganz eiufach daraus erkliiren, dam das Bromatoru in der Orthostellung hmsichtlich 
der Propylgrnppovorhanden ist und eine schiitzende Emwirkung auf diese aueiibt. 



a784 

d u d  wdcben man eine Cuminehre oder eine Osyiwpropylbemnn& 
ehre  durch die Oxydation irgeod einer in der Parastellq hineiohtlich 
der Pmpylgoppe vorhandenen Gruppe bekommen hat, gar nichts 
beweist beziiglich der Natur der Propylgruppe der urspriinglichen 
Verbindung, da j a  z. B. Cymol, das unstreitig normales Propyl ent- 
h a t  , auch ausscblieaslich Isopropylcarbonsiiuren bei der Oxydation 
ergiebt. Dagegen beweist ein Oxydationsversuch, durch welchen man 
eine normale PropylbenzoEsHure (resp. ein Substitutionsderivat davon), 
wenn auch nur in geringer Menge bekommen hat, ganz entechieden 
die Anwesenheit des normalen Propyls. Deahalb kann ich nicht den 
von P i l e t i  in der citirten Abhandlnng beschriebenen Oxydations- 
versuchen irgend eine Bedeutung f6r die Beantwortung dieeer Frage 
beilegen. Ea ist niimlich in keinem Falle gelungen eine normale 
Propylcarbonslure unter den Oxydationsproducten aufzufinden , und 
er scheint sogar nicht danach besonders gesucht zu haben. 

Die Oruppen, von deren Einflues auf eine in der Parastellung befind- 
liche Propylgruppe man eine auf Beobach tungen  gegriiudete Kennt- 
niss besitzt, sind gegenwiirtig nur die Methylgruppe,  Acry l sgure -  
und der P rop ions i iu re re s t ,  welchezur Bildung von normalem Propyl- 
priidisponiren, und die C a r b o x y l -  und die Aldebydgruppe ,  welche 
zur Bildung von Isopropyl priidisponiren. Ueber die Aldhydgruppe 
habe ich mich nicht vorher ansgesprochen und ich benutze daher die 
Qelegenheit darauf hinzuweisen, dam die glatte Entstehung der Cumenyl- 
crylaiiure aus Cuminol beweist, dass daa letztere Isopropyl entbiilt, 
da eine Umlagerung in Isopropyl aus normalem Propyl hier nicht zu 
befiirchten ist, weil der Acrylsiiurerest gerade zur Bildung des nor- 
malen Propyls priidisponirt. Da also Cuminol ein Isopropylderivat 
iat, hat man guten Orund anzunehmen, dass die CHO-gruppe auch 
zur Bildung davon priidisponirt, weil es sich gezeigt hat, dass alle 
iibrigen, in der Natur vorkommenden Cumin- und Cymolderivate 
(Cymol, Carvacrol, Thymol, Cuminslure) die Atome in der fur aie 
natiirlichaten Gleichgewichtslage enthalten. Hingegen weiss man noch 
gar uichts mit Gewissheit von der Propylgruppe des Cuminalkohols 
und von dem Einfluss der CHaOH-gruppe auf eine in der Para- 
stellung vorhandene Propylgruppe. Ich bin gegenwiirtig mit einer 
Untersuchung beachiiftigt, welche zum Zweck hat, diese Frage zu 
ermitteln. 

Schliesslich miichte ich meine Fachgenossen ersuchen, dass sie 
mir eine Zeit lang die experimentellen Untersuchungen fiberlassen 
wollten, welche direct bezwecken, die Bedingungen fir die Umlage- 
rungen innerhalb der Yropylgruppe zu ermitteln, oder wenigstens dass 
sie mich brieflich im voraus benachrichtigen wollten, wenn jemand 
eine solche Untersuchung beginnen will, damit ich nicht unniitz Zeit 
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verechwende, welche in eolchem Falle beeeer auf &e andere Arbeit 
angewendet werden k6nnt.e. Ich glaube eu einem aolchen Ersuchen 
berechtigt zu eein, da ich eeit 3 Jahren mit daraufhinridenden Unter- 
euchungen beechllftigt bin. 

Upsala ,  Universilltslaboratorium, den 17. October 1886. 

681. Ad. Cleue und,H. Hirsel: %ur Kenntdne: der alkylirten 
Derivete des Aniline. 

[Iditgetheat, von Ad. Claus.] 
(Eingegangen am 27. October.) 

I n  einer vor zwei Jahren (diese Berichte XVII, 1324) ver6ffent- 
lichten Mittheilung von mir und H o w  i tz haben wir gezeigt, dam bei 
der Einwirkung von Kalilauge auf die gleicbzeitig Methyl und Aethyl 
enthdtenden quaterniiren Ammoniumderivate dee Aniline imm e r  der 
Aethyl ree t  abgeepalten wird, und wir batten aue dieeer Thateache 
vermathungeweiae den weiteren Schluae gezogen , dass in an  de  r e n 
quaternhen, vom Anilin derivirenden Ammoniumjodiden, in denen 
auseer Methyl oder Aethyl noch a n d e r e  Alkyle enthalten sin& etete  
die K o h 1 en 8 to  ff -r e i  c h e t e n A 1 k y 1 r ee t e bei der genannten Reaction 
auegeechieden werden mbchten. 

Die Vereuche, die ich in Gemeinechaft mit Hrn. Hi rce l  neuer- 
dings in dieser Hineicht auegefiihrt habe, haben fiir den P r o p y l r e e t  
diem Schlussfolgerung vollkommen beetfftigt. Zu dieeen Vereuchen 
diente daa Methyl -Aethyl - Propyl- aniliniumjodid, und wir haben die 
Dsratellung dieeer Verbindung zugleich noch einmal dazu benutzt, 
einen weiteren Beweie zu liefern, daae ee gleichgi l t ig  iet, in wel- 
c h e r  Reihenfolge die Einf i ihrung d e r  dre i  Alkyl ree te  a n  
den S t i c k s t o f f  dee Anil ine erfolgt. Dae Additioneproduct von 
Jodmethyl  zu Aethylpropylani l in  i e t  identiech mit dem 
Additioneproduct von J o dii t h y 1 z u Met h y 1 p r o p  y l a  nil in und mit 
beiden endlich iet auch dae Product von J o d p r o p y l  zu Methyl- 
6th y lan  i l in  id  en  tiech. 

Methylpropylanilin:  Q H J .  N [Ti7, haben wir dargwtellt 

am dem Methylmilin durch Addition von Jodpropyl; die Reaction 
erfolgt n ich t  in der Kiilte, iet aber nach etwa achteti indigem Er- 
hitzen auf Waaeerbadtempera tur  beendigt. Man erhMt eine zu- 


