391, H. G. Soderbaum und O. Widman: TUeber die Dar-
stellung von Nitroecymol und seine Oxydationsproducte.

(Eingegangen am 25. Juni: mitgetheilt in der Sitzung von Hen. H. Pinner.)

In mehreren vorhergechenden Mittheilungen hat der eine von uns
(Widman) gezeigt, dass dic Carboxylgrappe in ciner aromatischen
Verbindung eine in der Parastellung vorhandene P’ropylgruppe be-
einflusst und zwar zur Bildang von Isopropyl praedisponirt. Um die
Richtigkeit dieser Beobachtung in noch einem Falle zu priifen, hat er
gemeinschaftlich mit J. A. Bladin vor zwei Jahren!) Versuche gemacht
das Nitrocymol darzustellen und durch Oxydation desselben eine
Carbonsiure zu erhalten. Die Untersuchung fiihrte jedoch in diesem
Punkte nur zam Nachweis, dass die Verbindung, welche in Uecber-
einstimmung mit den Angaben des ersten Entdeckers (Fittica) all-
gemein fiir Nitrocymol gehalten worden war, in der That nichts
anders als p-Tolylmethylketon ist. Die Versuche aber, welche an-
gestellt wurden um aof andere Weisen zu cinem wahren Nitrocymol
zu gelangen, fihrten nicht zam Ziel.

Da indessen eine Untersuchung mit diesem Zwecke von Interesse
zu sein scheint, nicht nur in der oben angegeben Hinsicht, sondern
auch zar Beantwortung der Frage, ob andere in der Parastellung
nicht befindliche Gruppen irgend einen (hemmenden oder beférdernden)
Kinfluss auf dic von der in der Parastellung vorhandenen Gruppe be-
wirkten Umlagerungen ausitben konnen, so haben wir diese Unter-
suchung wieder aufgenommen und kénnen nun die positiven Ergebnisse,
welche wir dabei erhalten, mittheilen.

Zur Darstellung von Nitrocymol haben wir ein Verfahren
angewendet, das in der Technik bei der Nitrirung leicht oxydirbarer
Verbindungen gute Dienste leisten soll — laut einer gefilligen, brief-
lichen Mittheilung von Dr. R. Hirsch, Kirkheaton color works,
Huddersfield, Kngland.

Zn dem Kohlenwasserstoff, der in eine Retorte gefiillt und mit
Wasser gut gekiihlt wird, lisst man die berechnete Menge Salpeter-
siure von 1.4 spec. Gewichte, gemischt mit dem anderthalbfachen Ge-
wicht concentrirter Schwefelsiure, langsam in kleinen Portionen durch
einen Tropftrichter unter bestéindigem Schiitteln zulaufen. Die Tem-
peratur wird anfangs bei 20—250 gehalten, zam Schluss ldsst man
sie aber auf etwa 400 steigen. Wenn die Fliissigkeit unter bestindigem
Schiitteln von selbst kalt geworden, setzt man Wasser zu, trennt das
Nitroproduet von der S#uremischung, wischt es mit Wasser, ver-
dinnter Sodalauge und dann wieder mit Wasser und destillirt mit

1) Diese Berichte XI1X, 583



Wasserdimpfen. Hierbei geht anfangs eine betriichtliche Menge un-
angegriffenes Cymol iber, welches zeigt, dass auch nicht anf diese
Weise eine glatte Reaction stattfindet. Zufolge dessen haben wir bei
mehreren Nitrirungen etwas mehr als die. berechnete Menge Salpeter-
siure angewendet, um auf diese Weise etwas grossere Ausbente an
Nitrocymol zu bekommen. Nachdem indessen alles Cymol iiber-
gegangen ist, wird in dem Destillate ein gelbliches, wohlriechendes
Ocl erhalten, welches schwerer als Wasser ist. Dieses wird fiir sich
gesammelt. Es enthilt aber ausser Nitrocymol anch p-Tolyhnethyl-
keton. Um diese zu trennen, haben wir die Mischung fractionirter
Destillation mit Wasserddmpfen unterworfen, wobei sich das Keton
leichter als das Nitrocymol verfliichtigt. Zum Schluss geht ein stark
stickstoffhaltiges, ziemlich schwer flissiges Oel schr langsam fiiber,
das wahrscheinlich aus Dinitrocymolen besteht.

Auf diecse Weise haben wir indessen, zwar nicht ohne betricht-
lichen Verlust von Material, schliesslich eine Fraetion erhalten, welche
folgenden analytischen Resultaten nach unzweifelhaft Nitroeymol:

C3H; (4)
Cy H., . NO: (2)
CH; (1)

darstellt, wenn auch mit einer geringen Beimischang von Tolyl-
methylketon.
Die Analyse gab folgende Zahlen:

Berechnet Gefunden
Cyy 67.04 67.65 pCt.
His 7.26 720 »
N 7.82 749 »
Oz 17.8% — »
100.00

Das analysirte Oel war schwach gelb gefirbt. roch aromatisch
und hatte ein spec. Gewicht von 1.085 bei 15° C.

Cymidin [Carvacerylamin)]. Um noch sicherer entscheiden
zu konnen, ob das erhaltene Product Nitroeymol war, haben wir das-
selbe mit Zinn und Salzsiure reducirt. Hierbei wird das allermeiste
gelost, ein geringer Theil aber bleibt als ein braungelbes, stickstoff-
freies Oel ungeldst. Nach dessen Wegschaffen wird Natronlange zu-
gesetzt und die Mischung mit Wasserdimpfen destillirc. Dabei geht
ein fast farbloses, sebr leicht fliichtiges Oel iiber, das leichter als
Wasser ist, einen mit Salzsiure befeuchteten Fichtenspan gelb firbt
und einen unangenehmen, an Thymol crinnernden Geruch besiizt,

) R.Lloyd, diese Berichte XX, 1261.
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Cymidinhydrochlorat, CygHy;. NHz.HCI, krystallisirt bei
dem Erkalten einer heissen, concentrirten Lésung in platten, ficher-
férmig zusammengewachsenen, stark glinzenden Nadeln. Im Exsiccator
getrocknetes Salz ergab bei der Analyse:

Ber. fiir CioH;g NCl Gefunden

Cl 19.13 19.17 pCt.
Cymidinsulfat, [CioHys . NHy|aHySO4 + HeO. Ein Salz von
dieser Zusammensetzung scheidet sich nach dem Neutralisiren des
Cymidins mit Schwefelsiure und Concentriren der Losung in farb-
losen Blittern ab. Fir die Analyse wurde das Salz im Exsiccator
getrocknet. Das Krystallwasser entweicht bei 80°. Schon bei 1009

fingt die Substanz an zersetzt zu werden und nimmt eine dunkle
Farbe an.
Berechnet

fiir (Cio HisN )y Ha SO, - Ha O Gefunden
S0; 19.32 19.14 pCt.
H O 4.35 4.84 >

Die Oxydation des Nitrocymols. Das aunf die oben an-
gegebene Weise erhaltene Nitrocymol wurde mit der zwanzigfachen
Menge 25 procentiger Natronlauge vermischt und dazu concentrirte
Kalinmpermanganatlisung allmiihlich unter Erwirmung im Wasser-
bade zugesetzt. Nachdem der Nitrocymolgeruch verschwunden war
und die Chamaleonlésung nicht weiter entfirbt wurde, filtrirten wir
die Manganfillung nach Entfirbung mit Alkohol ab. Das Kiltrat
wurde mit Salzsiure angesiiuert, wobei ein weisser, aus Terephtalsiure
bestehender Niederschlag entstand. Durch Aetherextractionen er-
hielten wir dann aus der Losung ein leicht erstarrendes Oel, das sich
ziemlich leicht in kochendem Wasser léste. Beim Erkalten dieser
Losung krystallisirten zu Ballen vereinigte diinne, keilfsSrmige Nadeln
aus, welche bei 1639 schmelzen und alle die Eigenschaften und Re-
actionen zeigen, die der von Widman!) schon frither beschriebenen
Orthonitroparaoxyisopropylbenzoésiure zukommen.  Die
Analyse ergab auch damit stimmende Zahlen.

Berechnet Gefunden
Cio 53.33 53.27 pCt.
Hu 4 89 4,90 »
N 6.22 6.37 »
O, 35.56 — »
100.06)

Aagser der Orthonitrooxypropylbenzoésinre und der Terephtal-
sdure haben wir kein anderes Oxydationsproduct wahrnehmen kénnen.

1y Diese Berichte XIX, 271.
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Bei der Oxydation des Nitrocymols mit Kaliumpermanganat in stark
alkalischer Lésung geht somit die Methylgruppe in Carboxyl iiber und
gleichzeitig wird die normale Propylgruppeineine Isopropyl-
gruppe vollstindig umgelagert, welch’ letztere dann secundér
hydroxylirt wird:

CH,". CH, . CHj C(CHj), . OH
[ o [ o
N NV

CH, COOR

Der Verlauf ist also ganz derselbe, wie bei der Oxydation des
Cymols und die Anwesenheit der Nitrogruppe scheint die Umlagerung
inperhalb der Propylgruppe gar nicht gehemmt, wenn nicht beférdert
zu haben.

892. G. Ciamician und P. Silber: Untersuchungen iiber
das Apiol.

(Il. Abhandlung.)
(Eingegangen am 26. Juni.)

In einer vor einigen Wochen der Gesellschaft vorgelegten Mit-
theilung !) haben wir gezeigt, dass das Apiol und das Isapiol bei der
Oxydation in saurer und in alkalischer Losung Apiolaldehyd respective
Apiolsiure liefern. Die letztgenannte Siure spaltet leicht Kohlensiure
ab und verwandelt sich in Apion.

Die zwischen diesen Verbindungen bestehenden Beziehungen
lassen sich darch die folgenden Formeln darstellen:

01?}114 ()4 C10 Hm()t; C]()Hlo 05 09 HIU ()4
Qg Hy O4 CoHy 0, Cq Hy Oy —
CsH; COOH CHO —
Apiol und Isapiol. Apiolsiure. Apiolaldehyd. Apion.

Wir haben damals die Vermuthung ausgesprochen, dass das
Apion ein aromatischer Phenoliither sein konnte, die von uns inzwischen
angestellten Versuche scheinen, wie aus dem folgenden ersichtlich ist,
diese Vermuthung zu bestitigen.

1) Drese Berichte XXI, 1621.



