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391. H. G. Soderbaum und 0. Widman: Ueber die Dar- 
stellung von Nitrocymol und seine Oxydationsproducte. 

(Eingegangen :mi 2 5 .  Jnni :  mitgctlroilt in dr r  Sitzuiig von Hm. H. l'inner.) 

In mehreren rorhr~rgchenden Mittheiluiigen hat der eine volt u n s  
( W i d  rn an) gezeigt, dass die Carboxylgruppe in  riiier arornatischen 
Verbindung cine in der Parastellung vorhandene I'ropylgruppe be- 
einflusst und zwar zur 13ildung von Isopropyl praedisponirt. Um die 
Richtigkeit dieser Beobachtiing i n  noch einem Falle zu priifen, hat e r  
gemeinschaftlich mil J. A .  R l a d i r i  vor zwei Jahrenl) Versuche gemacht 
das Nitrocymol dareustellen mid durch Oxydatioii desselbw eine 
Carhonslure ZII erhalteii. Die Untersuchung fiihrte jcdoch in dicwm 
f'unktc riur zuin Xachweis, dass die Vrrbindiirrg. welche in Ueber- 
eiristinirnung rnit ddn Angaben des w s t w  Ntittleckers ( F i t t i  c a )  all- 
gemein fur N i t r o c p o l  gehaltcn worcien war ,  in der  That  nichts 
anders als p -  Tolylniethylketon ist. Die Versuche aber, welche an- 
gestellt wurden uni auf andcre Wc+mi 711 einerii wahren X'itrocyniol 
zii gelarigen, ftihrteri nicht zum Ziel. 

I)a indessen cine Untersuchurig mil dieserri Zwecke von lnteresse 
zu sein scheint. nicht n u r  in der oben angegeben Hinsicht, 5ondern 
auch zur Keantwortung der Frage, ob anderc in der Parastt~llnng 
nicht befindliche GI-nppen irgend eincn (hemmenden oder befardernden) 
Rinfluss auf die von der in  der Parastellung vorharidenen Gruppe be- 
wirkten L;mlageluirgen ausiibrn kijnncil , so haben wir diese Uiittar- 
suchung wiedw aufgenoninien und kiinnen nun die positiveri Ergebnisse, 
welche wir dabei crhaltrn. mittheilen 

Zur D a r s t c l l u n g  v o n  X i t r o c y m o l  haben wir ein Verfahrcn 
angewendet, das in der Technik bei der Nitrirung leicht oxydirbiirer 
Verbindungen gutr Dienste leisten sol1 - laut einer gefiilligen. brief- 
lichen Mittheilnng voii Dr. R. Hirsch .  Kirkheaton color Works, 
Fluddrrsfield, Ihgland. 

Zu deni Kohlonwasserstot, der in eine Rrtorte gefiillt und mit 
Wasser p i t  gckiihlt wird, Iiisst man die brrechnete Merige Salpeter- 
siiure 0011 1.4 spec. Gewichte, gemischt niit dem anderthalhfachen Ge- 
wicht concentrirtcr SchwefelsBure, langsam in kleinen Portionen durch 
einen Tropftrichter unter besigndigern Schiitt(,ln zulaufeii. Die Tem- 
peratiir wird anfangs bei 20 - 23 0 gc.lialten, zuni Schluss lasst man 
sie aber auf etwa 40° steigen. Weiiir die Flussigkeit unter hestindigern 
Gchiittelm von selbst kalt geworden, sctet nian Wasscr eu, treinit das 
Nitroprodoct von der SBuremischung , wascht es niit Wasser. ver- 
dunnter Sodalaugc nnd dant~  wieder mit Wassor iind drstillirt mit 
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Wasserdlmpfen. Hierbei geht anfarigs eine betrhchtliche Meuge UII- 

angegriffenes Cymol uber, welchea zeigt, dass auch nicht auf dicse 
Weise eine glatte Reaction stattfindet. Zrifolge dessen haben wir bei 
mehreren Nitrirungrn etwas mehr als die. berechnete Menge Salpeter- 
saure angewendet, urn auf diese Weise etwas grossere Ausbeute an 
Nitrocymol zu bekomnien. Kachdem indrssen alles Cymol fiber- 
gegangen ist , wird in dein Destillate ein gelbliches , wohlriechrndcs 
O d  erhalten, welrhes srhwercr als Wasser ist. Dicses wird fiir sich 
grsammelt. Es eiithalt nber ausser Kitrocymol awh  p -'l'olylrriethyl- 
keton. Uni diese mi treiincn. haben wir die Mischung fractionirter 
Destillation mit Wasscrdiimpfen unterworfen , wobei sich das Ketoti 
leichter als das Kitrocymol verfliichtigt. Zum Schliiss geht ein stark 
stickstoffhaltiges. ziemlich schwer fliissiges Ocl schr lnngsarn iiber, 
das wahrscheinlich aus Diiiitrocymolcm besteht. 

Auf diese Weisc haben wir iridessen, zwar nicht ohrie betrlcht- 
lit-hcn Vrrlust von Material, schliesslich eirie Frartion erhaltcn, w r k h e  
folgenden analptischen Resiiltatrn nach unzweifclhaft N i  t r o c y  ni o l :  

derstellt , wmii auch mit einer geringcn Beiniischarig V O K ~  Tolyl- 
methylketon. 

Die Analysc gab folgende Zahlen: 

Berechnet Gefuritleii 
(21,) 67.04 67.65 pCt. 
Hi3 7.26 7.20 B 

N 7.82 7.4!) 
0 2  17.88 __ 

1oo.no 
Uas nnalysirte Oel war schwach gelh geflrbt. roch aroritatisch 

und hatte Pin spec. Gewicht von 1.085 bci 1 5 O  C. 
C y r n i d i n  [ C a r r a c r y l a i u i n  I) 1. Um noch sicherer mtscheiden 

zii kiinnen, ob das erhaltene Product Nitrocymol war, haben wir das- 
selbe mit Zinn und Salzsiiure reducirt. Hierbei wird das allermeiste 
geliist, ein geringer Theil aber bleibt als ein braungelbes, stickstoff- 
freies Oel ungeliist. Nach dessen Wegschaffen wird Natronlauge 211- 

grsetzt und die Mischuiig mit Wasserdlmpfen destillirt. Dabei geht 
ein fast farbloses, sehr leicht fliichtiges Oel iiber, das leichter als 
Wasser ist, einen niit Salesaure befcuchteten Fichtensyan gelb fiirht 
und einen unangenehmen, an l'hymol criiinernden Geruch besitzt. 

') R. L l o y d ,  diefie Bcrichtc XX, 1261. 
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C y m i d i n h y d r o c h l o r a t ,  CloHlj.  NH2. HC1, krystallisirt bei 
dem Erkalten einer heissen, concentrirten Liisung in platten, facher- 
fiirmig zusammengewachsenen, stark gliinzenden Nadeln. Im Exsiccator 
getrocknetes Salz ergab bei der Analyse : 

Ber. fur C10HL6NCI Gefundeu 
C1 19.13 19.17 pCt. 

C y m i d i n s u l f a t ,  [ C I O H ~ R .  NHglgHgSO4 + 1-120. Ein Salz von 
dieser Zusammensetzunp; scheidet sich nach dem Neutralisiren des 
Cymidins rnit Schwefelsaure und Concentriren der Liisung in farb- 
losen Blattern ab. Fur die Analyse wurde das Salz im Exciccator 
getrocknet. Das Krystallwasser entweicht bei SOo. Schori bei 1000 
fangt die Substanz an zersetzt zu werden wid nimmt eine dunkle 
Farbe an. 

SO3 39.34 
HzO 4.35 

19.14 pCt, 
4.84 x 

D i e  O x y d a t i o n  d e s  N i t r o c y m o l s .  Das a d  die oben an- 
gegebene Weise erhaltene Sitrocymol wurdc mit der zwanzigfachen 
Menge 25 procentiger Natronlauge vermischt und dazu concentrirte 
Kaliumpermanganatliisung allmahlich unter Erwlrmiing im Wassrr- 
bade zngesetzt. Nachdem der h’itrocymolgerach verschwunden war 
und die Chamaleonliisung nicht weiter entfiirbt wurde, filtrirten wir 
die Manganfiillung nach Entfiirbung mit Alkohol ab. Das Filtrat 
wurde rnit Salesaure angesauert, wobei ein weisser, aus Terephtalsaure 
bestehender Niederschlag entstand. Durch Aetherextractionen er- 
hielten wir danu aus der Liisung eiri leicht erstarrendes Oel, das sich 
ziemlich leicht in kochendem Wasser Ioste. Beim Erkalten dieser 
L6sung krystallisirtcw zu Ballen rereinigte dunne, keilfiirmige Kadeln 
Bus,  welche bei 1680 schmelzen und alle die Eigerischaften and Re- 
actioiien zeigen, die dey von W i d m a n  *) schon friiher beschriebenen 
0 r t ti o n i  t r o p  a r a  o x y i s  o p r o  p y 1 b e n  eoi;sa u r e  Die 
Analyse ergab auch damit stimmende Zahlen. 

zukommen. 

Ausser der Orthonitrooxypropylbeiieo~siiiire uiid der Terephtal- 
s lur r  tiaben wir kein arideres Oxydationsprodurt wahrnehmen kiinnen. 

1) Dime Berichto XIX, 271.  
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Bei der Oxydation des Nitrocymols mit Kaliumpermanganat in stark 
alkalischer Lasung geht somit die Methylgruppe in Carboxyl iiber und 
gleichzeitig w i r d  d i e  n o t m a l e  P r o p y l g r u p p e  i n  e i n e  I s o p r o p y l -  
g r u p p e  v o l l s t g n d i g  u m g e l a g e r t ,  welch' letztere dann secundiir 
hydroxylirt wird : 

CH2:. CH2 . ClI3 C(CH3)2. OH 

' I  : I  
' IN02 ' 1x02 

CH:+ coo11 
Der Verlauf ist also ganz derselbe, wie bei der Oxydation des 

Cymols und die Anwesenheit der Xitrogruppe scheint die Cmlagerung 
innerhalb der Propylgruppe gar nicht gehemmt, wenn nicht befiirdert 
zu haben. 

392. G. C i a m i c i a n  und P. S i l b e r :  Untersuchungen iiber 
das Apiol. 

(11. A hhandlnng.)  

(Eingegmgen am 26. Juni.) 

I n  einer vor einigen Wochen der Gesellschaft vorgelcgtrn Mit- 
theilung') haben wir gezeigt, dass das Apiol und das Isapiol bei der 
Oxydation in saiirer und in alkalischer Liisung Apiolaldehyd respective 
Apiolshure liefern. Die letztgenanritc Saure spaltet leicht Kohlensanre 
ab und verwandelt sich i n  Apion. 

Die zwischen diesen Verbindungen bestehenden Hezirhuiigrn 
lassen sich durch die folgendcn Formeln darstelleri : 

Ci? 0 4  Cio Hio ( ) I ,  c,,, FIlO 0 5  Cp Hi" 0 4  

CY Hs 0 4  cs r3!, oI c9 I1901 - 
C H O  - C3 Hs C O O H  

Wir haben danials die Vermuthung ausgesprochen, dabs das 
Apion ein aromatischer Phenollther spin kiinnte. die von uns inzwischen 
angestellten Versuche scheinen. wie atis dem folgenden ersichtlich ist, 
diese Vermuthung zu bestatigen. 

Apiol und 1-apiol. Apiols8iu.e. iipiolaldt~liytl. Apion. 

1) Diese Bcrichte XXI, 1621. 


