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nicht nur beziiglich der bewundernswerthu Ergebnisse, zu welchen 
seine langjahrigen Forschungen tiber die Terpene gefiihrt haben, 
sondern auch beziiglich der Meisterschaft, rnit welcher er das ungeheure 
Material bewaltigt habe, um es in dem engen Rahmen einer Abend- 
vorlesung zu einem so lichtvollen Bilde eu gestalten. 

Der Vorsitzende : Der Scbriftfiihrer : 
8. W. v o n  H o f m a n n .  A. P i n n e r .  

Mi ttheilnngen. 

80. Oskar Widman: Ueber die Constitution des Cymols. 

(Eingegangen am 9. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hr. A. Pinner.) 

Wie bekannt, wurde Cymol schon im Jahre 1839 von D u m a s  
und Pe l ig o t lj durch die Destillation des Camphers rnit Phosphor- 
saureanhydrid dargestellt - eine Methode, welche noch heute als eine 
von den besten fiir Rereitung des Cymots Anwendung findet. Der 
Kohlenwasserstoff wurde von D u m a s  Camphoghe  genannt. 2 Jahre 
spater entdeckten G e r h a r d t  und C a v o u r  2, im atheriechen Oel von 
Cuminum Cyminum einen Kohlenwasserstoff ~Cynienc  , der dieselbe 
Zusammensetzong besass und welchen eie korze Zeit darauf rnit dem 
Ciimphoghne identificiren konnten. 

Das Cymol wurde nun in rascher Folge in einer ganzen Menge 
von natiirlich vorkommenden Stoffen, namentlich in den atherisehen 
Oelen, fertig gebildet aufgefunden. Noch zahlreicher aber waren die 
Producte, aus welchen man Cymol kiinstlich durch chemische EingriEe 
darstellen konnte, wie z. €3. Campherarten, Terpene, Carvol, Carv- 
acrol, Thymot u. a. 

Anfangs glaubte man, dass die aus  verschiedenem Material und 
nach verschiedenen Methoden dargestellten Cymole auch verschieden 
constituirt seien. Namentlich wollte F i t t i g  3) nicht das Cymol aus 
Campher mit d e m  Cymol identificiren, das  K r a u t  dnrch Erhitzen 
des Cuminols rnit alkoholischer Kalilauge dargestellt zu haben glaubte. 

1) Berze l ius ,  Jahresber. fiir 1539, 341. 
2 )  Ann. Chem. Pharm. 38, 10. 
3) Zeitschr. f. Chemie 1865, 289. 
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Von grosser Bedeutung fiir die Frage nach der Constitution des 
Cymols war die Synthese des p-Methylpropylbenzols, welche F i  t t i g  
gemeinschaftlich mit Schoe f fe r  und Kiinig 1) 1868 ausfuhrte. Es ge- 
lang ihm, diesen Kohlenwasserstoff aus p-Bromtoluol, normalem Pro- 
pylbromid und Natrium auf die bekannte Weise darzustellen. Das 
so erhaltene p-Propyltoluol siedete bei 178--179O, es gab eine Sulfon- 
saure; deren in schiinen Blattern krystallisirendes Baryumsalz 3 Mol. 
Wasser enthielt, ging bei der Oxydation in p-Tolaylsiiure und Tere- 
phtalsaure iiber und zeigte in Allem das scbon zuvor bekannte Verbalten 
des nat,iirlichen Cymols. Trotzdem glaubten F i t t i g ,  Schoe f fe r  und KO- 
n i g  sich Bnicht berechtigt, die Frage, ob der synthetische Kohlenwasser- 
stoff mit dem Cymol identisch sei, zu bejahens: und zwar deshalb, 
weil nach ihrer Arisicht diese Frage auf der Erforschung der Con- 
stitution des Cumols wesentlich beruhte. DWbre letzteres, wie sie 
vermutheten, Isopropylbenzol, so diirfte der nahe genetische Zusammen- 
hang desselben mit dem Cymol kaum Zweifel lassen, dass dieser 
Koblenwasserstoff Isopropylmethylbenzol und demnach verschieden 
von dem oben bSscbriebenen Propylmethylbenzol ists:. 

Einige Jahre spater wiederholte indessen F i t t i c a  in Zusammen- 
bang rnit eimr vergleichenden Urrtersochung iiber einige aus natiirlich 
vorkommenden Stoffen dargestellte‘ Cymole die Fi ttig’sche Synthese 
von normalem Propyltoluol, wobei er als Ausgangsmaterial das un- 
terdessen entdeckte, krystallisirte und  ganz reine p-Bromtoluol anwen- 
den konnte. Er fand den Siedepunkt ganz wie bei dem naturlichen 
Cymol bei 175- 176O, konnte iibrigens die Angaben F i t t i g ’ s ,  
Schoeffer’s und Konig’s bestatigen und fiigte ausserdem einige andere 
Beobachtuugen zu, woraus seiner Ailsicht nach hervorging, dass die 
Feiden ICohleawasserstoRe identisch waren und dass das natiirlicbe 
Cymol somit normales Propyl enthielte. 

F i t t i g a )  gab nun zu, dass diese Versuche von F i t t i c a  mit 
Sicherheit ergeben batten, dass das Cymol von verschiedenem Ursprung 
normales Propylmethylbenzol enthielte, meinte aber, es kiinne doch 
daueben Isopropyltoluol vorhanden sein. 

Unterdessen war nach und nach durch Untersuchungen von 
B e i l s t e i n  und K u p f e r ,  F i t t i c a ,  P a t e r n b ,  P i s a t i ,  Wr igh t  u. a. 
nachgewiesen worden, dass Cymole des verschiedensten Ursprungs 
unter einander identisch sind, wobei man sich hauptsachlich auf das 
charakteristische, in Bliittern auftretende, rnit 3 Mol. Wasser kry- 
stallisirende Baryumsalz der Sulfonsaure stiitzte. Dadurch kam man 
mehr und mehr zu der Ueberzeugung, dass alle bis dahin dargestell- 
ten Cymole ein und dasselbe normale Propyltoluol seien. 

l) Ann. Chem. Phann. 149, 334. 
a) R. Fi t t ig  und Ber t ram Mielck, Diese BeriohteVIT, 651. 
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Diese Ueberzeugung w’urde noch mehr befestigt, d a  0. J a c o b -  
s e n  1) Bzum Ueberflussu: a) nochmals die Synthese des normalen Pro- 
pyltoluois nach der  F i t t ig ’schen  Methode wiederholte und eine aus- 
fiihrliche, vergleichende Untersuchung von diesem und dem natiirlichen 
Cymol anstellte. Der  synthetische Kohlenwasserstoff siedete comtant 
bei 175 - 176 genau wie Camphercymol, das  gut krystallisirende 
Baryumsalz der Sulfonsaure enthielt 3 Mol. Wasser, ,stimrnte dem 
Ansehen nach vollstandig mit dem cymolschwefelsauren Baryum uber- 
einu: und wa auch hinsichtlich der Lijslichkeit in Wasser bei 12-14’ 
nicht davon zu unterscheiden. BDas Natriumsalz bildete durchaus wie 
das  der Cymolschwefelsiiure, grosse, rhombische Bliittera: und das  
Amid schmolz constant bei 111-1120, wahrend J a c o b s e n  friiher den 
Schmelzpunkt des reinen Sulfamids aus Camphercymol bei 112 ge- 
funden hatte. 

Mijglich war es  jedoch, wenn auch nicht wahrscheinlich, dass die 
Eigenschaften des p-Isopropyltolnols so wenig von denen des normalen 
Propyltoluols differirten , dass man die Differenz hatte iibersehen 
kiinnen. So lange die Eigenschaften jenes Kohlenwasserstofs noch 
unbekannt waren, war daram eine Liicke in  der Beweisfiihrung vor- 
handen. Diese Liicke fiillte 0. J a c o b s e n  a) aus, indem er  aus 
p-Bromcumol, Jodmethyl und fiatrium das p-Isopropyltoluol darstellte 
und fand, dass dieses ganz andere Eigenschaften als das gewiihnliche 
Cymol. habe, und damit amachte er endgiltig allen Unsicherheiten be- 
treffs der Constitution des gewiihnlichen Cymols ein Endec ( R e l b e )  
und wie R. M e y e r  *) sich ausdriickt, widerlegte jedeq noch mijglichen 
Zweifel hinsichtlich der Constitution des Cymols. 

Nach J a c o  b s e  n ’ s  Angaben siedet das p-Isopropyltoluol in ganz 
reinem Zustande (aus seinem krystallisirten Sulfamid abgeschieden) 
bei I71 - 1720, das Baryumsalz der Sulfonsaure krystallisirt mit 
e i n  e m  Mol. Krystallwasser in aus fast mikroskopischen, feinen Nadeln 
bestehenden, warzigen Massen, das  Natriumsalz bildet leicht losliche, 
blattrige Krystalle und das Sulfamid krystallisirt in grossen, irisireti- 
den Blattern , welche bei 97 -98 schmelzen. Diese Angaben wur- 
den spater von R. M e y e r  und H. B o n e r  5 ) ,  welche die Versuche 
J a c o  bsen’s  wiederholten, vijllig bestltigt. 

l) Diese Berichte XI, 2029. 
2, Siehe Kelbe’s Abhandlung : Ueber das Metaisocpniol, Ann. Chem. 

Pharm. 210, 1, welche eine ausfiihrliche Uebersicht iiber die Geschichte des 
Cymols enth&lt. 

3) Diese Berichte XII, 429. 
4) Ann. Chem. Pharm. 220, 5. 
$) Ann. Chem. Pharm. 220, 25. 
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Schliesslich sei es bemerkt, dass Keku lB  und D i t t m a r  eine 
Stiitze fiir die Annahme, dass die Propylgruppe des Cyrnols ron 
normaler Structur sei, in der von ihnen sowie schon friiber von R n -  
g i l i n s  ky und E r l e n m e y e r  beobachteten Thatsache erblickten, daJs 
bei der Oxydation des Cymols mit Salpetersaure neben p-Tolujlsiiure 
E s s i g s l  u r e gebildet wird. 

Wenn die normale Structur der Propylgruppe im Cymol somit 
keinem Zweifel unterworfen war, so bot doch die Deutung mehrerer 
unterdessen gemachten Beobachtungen in der Cymolreihe grosee 
Schwierigkeiten. Wie oben erwahnt, hatte F i t t i g  den genetischen 
Zusammenhang zwischen Cymol und Cumol (p-Isopropylbenzoi), 
welcher von K r a u t  irn Jahre 1853 zuerat beobachtet worden war, 
hervorgehoben. Zwar griindete sich die Angabe K r a u t ’ s  auf einen 
Irrthum, wie R. hl e y e r  vie1 spgter darlegte, bald darauf stellte aber 
K r a u t  das Cymol aus Cuminalkohol durch Kochen mit Zinkstaub 
dar, welchen Versuch J a c o b s e n  wiederholte und in allen Theilen 
bcstatigen konnte. Ferner fanden N e n c k i  und Z i e g l e r  und spater 
auch J a c o b s e n  und v. G e r i c h t e n ,  dass Cymol Leim Durcbgang 
durch den thierischen Organismus in gewiihnliche Cuminsaure iiber- 
geht. Dann machte N e n c k i  die Beobachtung, dass Cymol selbst bei 
blossem Schutteln mit Natronlauge und Luft Cuminsaure giebt und 
weiter erhiclten P a t e r n b  und S p i c a  bri der Reduction van Cumyl- 
chloriir , dargestellt durch Sattigung des Cuminalkohols mit Chlor- 
wasserstoff, gewohnliches Cymol. 

Diese Thatsachen zeigten zur Geniige, dass ein genetischer Zu- 
sammenhang des Cyrnols rnit der Cuminsaure, resp. dem Curninoi und 
Cuminalkohol in der That existirt. 

Diese Verbindungen der Cuminreihe hatten sich aber als Isopro- 
pylderivate erwiesen. Ich erinnere nur daran, dass durch Unter- 
suchungen von J a c o b s e n l ) ,  G u s t a v s o n 2 )  und L i e b m a n n  3, dar- 
gelegt wurde, dass das Cumol, welches bei der Destillation der Cumin- 
saure rnit Kalk entsteht, ein Isopropylbenzol ist, weiter dass R. Mleyer 
durch Oxydation rnit Kaliurnpermanganat in alkalischer Lijsung die 
Cuminsaure in OxyisopropylbenzoGsaure uberfiihrte und schliesslich, 
dass die Anwesenheit von Isopropyl in Cuminsaure zur Evidenz ge- 
bracht wurde, da es R. Meyer4 )  gelang, sowohl die Cuminsiiure als 
die p-PropylbenzoGsaure durch Einwirkung von feuchter Kohlensthe auf 
p-Bromcumol, resp. p-Brompropylbenzol bei Gegenwart von Natrium 
synthetisch darzustellen. 

1) Dieee Berichte VIII, ISGO. 
2) Diese Berichte XI, 1251. 
3) Diese Berichte XIII, 46. 
4) Diese Berichte XV, 496, 698 und 1903. 
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Unter solcben Verhaltnissen musste man im Einverstiindniss mit 
R. Meyer  u. a. als constatirt ansehen, dass Umlagerungen innerhalb 
der Propylgruppe stattfinden, wenn ein Cymolderivat in ein Cumol- 
derivat iibergeht oder vice versa. 

Auf diesem Punkte befand sich die Frage, als ich mich vor 
mehreren Jabren durch meine Synthese des Thymols aus Cuminol 1) 

veranlasst sah, darauf einzugehen. Durch eine nahere Erwagung 
aller bis dahin bekaunten Falle von solchen Unilagerungen kam ich 
zu dern Schlusssatze 2), dass diese Umlagerungen innerhalb der Pro- 
pylgruppe von der in der Parastellung befindlichen aruppe  abhangen 
derart, dass eine Methylgruppe zur Bildung von normalem Propyl, 
eine Carboxylgruppe aber zur Bildung von Isopropyl pradisponirt. 
Dieser Satz ist spiiter sowohl von anderen Forschern als auch vori 
mir selbst in manchen Fallen bestatigt und von allen Forschern, die 
sich dariiber geaussert baben, ausser F i l e t i  a), welcher die Formulirnng 
etwas abandern wollte, anerkannt worden. 

Indessen bin ich selbst wahrend des Verlaufs nieiner umfassenden 
Untersuchungen auf diesem Gebiete schliesslich auf Schwierigkeiten 
gestossen. Es zeigte sich nlmlich, dass der Sstz vollstiindige Giiltig- 
Beit hatte, sobald Methyl in Carboxyl oder andere Gruppen in 
Methyl ubergingen, nicht aber wenn andere Gruppen als Methyl zu 
Carboxyl oxydirt wurden. So konnte ich nachweisen , dass Umlage- 
rung innerhalb einer normalen Propylgruppe nicht stattfindet, wenn 
A e t h y l ,  Ace ty l ,  P r o p y l  oder I s o p r o p y l  in Carboxyl iibergefiihrt 
wird *), wohl aber immer, wenn eine Methylgruppe oxydirt wird. 

Dies Ergebniss ist aber in theoretiscber Hinsicbt ganz unerklar- 
lich. Es hat mich deslialb zu einer Revision der zu Grunde liegenden 
Untersuchungen uber die Constitution der Propylgruppe im Cymol und 
i n  der Cuniinsaure gezwungen und iiber die darauf hinzielende Unter- 
suchung werde ich im Folgenden berichten. Ich fing rnit dem Cymol 
an und erlangte schori dabei solche Resultate, welche eine Verfolgung 
der Untereuchung bei der Cuniinsaure ganz uberfliissig machten. 

CHa . CH2. CHS 4 
1' p - Me t h y 1 p r o p y 1 b e n z o 1 Cs Ha<C 

3 

100 g ganz reines, umkrystallisirtes p-Bromtoluol wurden mit 89.4 g 
(ber. 71.9 g) Propylbromid vermischt und in einen Kolben eingegossen, 
welcber absoluteu Aether und 40.3 g (ber. 26.9 g) Natrium enthielt. 
Die Reaction wurde iibrigens ganz nach der Vorschrift von F i t t i g  

9 Diese Berichte XV, 1066. 
2) Diese Berichte XIX, 251. 
3) Diese Berichte XIX, 2781. - Gazz. Chim. XVI, 1. 
4, Diese Berichte XXI, 2%24; XXII, 2473; XXIII, 3080. 
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und K i i n i g  1)  ausgefiihrt. Sie verlief mit grosser Heftigkeit und war  
binnen eixier halben Stunde vollendet. Das Reactionsproduct wurde 
3 Ma1 der fractionirten Destillation iiber Natrium unterworfen und 
dann noch einmal (ohne Natrium) destillirt, wobei ich folgende 
Fractionen erhielt : 

100-170° wog 6 .6g  
170-1820 > 2 2 

182-1840 2 3 5 2  
Riickstand (184-1850) 8 0.9 p 

Von der Fraction 182-1860 ging das meiste bei 183-1840 fiber. 
Die Temperatur wurde mit kurzem Normalthermometer gemessen- 

Das specifische Gewicht der reinsten Fraction war 0.8682 bei 
Das Barometer zeigte 774 mm. 

150.  D i e  Analyse ergab folgende Zahlen. 

Berechnet Gefunden 
GI0 89.55 89.07 pCt. 
Hi4 10.45 10.61 B 

100.00 99.68 pCt. 

Gleich nach der letzten Destillation wurde von K a h l b a u r n  be- 
zogenes Camphercymol bei demselben Barometerdruck und unter An- 
wendung desselben Eractionirkolbens und desselben Thermometers 
fractionirt. Dieses ging zum kleineren Theil zwischen 172 - 175O 
iiber, das  Allermeiste aber bei 175-177O. Nur ausserat wenig blieb 
i n  der Retorte zuriick. Die Fraction 175-177O zeigte ein specifisches 
Gewicht von 0.8602 bei 15O, wiihrend K r a u t  fur Cymol das speci- 
fische Gewicht 0.85965 angiebt. 

Sowohl das specifisuhe Gewicht als der Siedepunkt ist somit ganz 
verscbieden, d i e  D i f f e r e n z  i n  d e n  S i e d e p u n k t e n  bei den beiden 
Kohlenwaaserstoffen b e t  r i igt  n ic  h t w e n  i g er  a1 s si e b e n  G r a d  e. 
Der Geruch ist auch verschieden. Das synthetische besitzt einen siiss- 
lichen, angenehmeren Geruch als . das Cymol, dessen Gerueh einen 
herben Anstrich hat. S u l f o n s & u r e n  d e s  p - M e t h y l p r o p y l b e n z o l s .  

Der synthetische Kohlenwasserstoff 16st sich leicht in 5 'Pheilen 
concentrirter Schwefelsaure bei der  Erwiirmung im Wasserbade. 
Nach Sattigung mit Baryumcarbonat erhiilt man ein Gemisch von zwei 
verschiedenen Baryumsalzen, von welchen das eine (a) in kaltem 
Wasser mhwer lijslich ist und deshalb sich sehr leicht reinigen liisst. 
I n  den Mutterlaugen befindet sich ein anderes sebr leicht liisliches 
Salz (@), das man nnr mit Schwierigkeit iiach mebrfachen Umkrg- 
stallisationen in reinem Zustande bekommt. Das /I-Salz tritt  in sehr  
untergeordneter Menge auf. 

l) Ann. Chem. Pharm. 144, 277. 
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B a r y u m m e t h y l p r o p y l b e n z o l - a - s u l f o n a t ,  

krystallisirt beim Erkalten einer L6sung in schiinen, glanzenden, sechs- 
seitigen Tafeln, welche an einander angelagert sind. Das Salz ist in 
kaltem Wasser schwer, in warmem viel leichter loslich. 100 Theile 
Wasser liisen bei 18O etwa 2.77 g wasserfreies Salz. I n  Alkohol ist 
es viel schwerer liislich; zum Liisen erfordert es etwa 30 Theile sieden- 
den Alkohols. Beim Erkalten krystallisirt es daraus trage und schlecht. 

Die Krystalle enthalten nur e i n  Molekiil Wasser, das noch nicht 
bei looo, sondern zaerst bei 140-160° und sogar bei 160° nur sehr 
langsam entweicht. Die getrocknete Substanz ist sehr hygroskopisch. 

Berechnet Gefunden 
fiir [Clo€Ii3SOa .O%Ba + Ha0 I. 11. 111. IV. 

HzO 3.09 2.99 2.95 2.96 2.87 
B a  23.58 23.59 23.60 - - pCt. 

Die Bestimmungen I und I1 beziehen sich auf Salz von rerschiedenen 
Darstellungrn der Sulfonsaure, alle von verschiedenen Krystallisationen. 

Das Salz iihnelt zwar in] Aeusseren dem Baryumcymolsulfonat, 
unterscheidet sich aber d a m n  scharf durch den Wassergehalt, welcher bei 
dem letzteren 8.75 pCt. (!) betragt und schon bei 1000 vollstandig 
entweicht. 

Die Angabeii von sowohl Fi t t ig ,  K i i n i g  und S c h a e f f e r  als 
0. J a c o b s e n  sind somit irrig und es ist ganz unerklfirlich, dass 
jeiie Forscher bei der Analyse des Baryumsalzes aus dem synthe- 
tischen Kohlenwasserstoff 22 pCt. Baryum und 8.65 pCt. Wasser, 
J a c o b s e n  8.80 pct. Wasser haben finden kiinnen. 

K a l i u m m e t h y l p r o p y l b e n z o l - a - s u l f o n a t ,  
ClOH13. SOaOK + € I 2 0  

ist ziemlich schwerliislich in kaltem , leichtliislich in warmem Wasser 
und krystallisirt leicht in schiinen, glanzenden, sehr grossen, schwach 
schiefen, vierseitigen Tafeln. Das Salz verliert kein Wasser im Ex- 
siccator, alles aber  bei 1000. 

Ber. fur C1uHL3 SO2 K + HzO Gefunden 
K 14.44 14.38 - pCt. 
H20 6.67 6.37 6.57 s 
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N a t r i u m m e t h y 1 p r o p  y l  b e n z  o 1- a- s u If o n a t, 

ist in Wasser, besonders in warmem leichtliislich und krystallisirt 
daraus beim Erkalten in schonen, grossen, sechsseitigen, langlichen 
Tafeln von ungefiihr derselben Form wie die des Baryumsalzes, nur  
grijsser nnd dicker. Die Zusammensetzung is t  etwas eigenthiimlich, 
indem das Salz auf 4 Molekule 5 Mol. Wasser enthiilt, von welchen 2 
schon im Exsiccator, die iibrigen 3 bei 100O entweichen. Die folgen- 
den Analysen beziehen sich auf Salz von zwei verschiedenen Be- 
reitungen der Sulfonslure. 

fiir 4 CIO Hi3 S 08 Na + 5HzO I. 11. 111. IV. 

4 C10H13SOnONa + 5 HzO 

Berechnet, Gofunden 

Na 8.90 S.88 - - - pCt. 
2Ha0 3.48 Im Exs. - - 3.51 3.52 
5 H a 0  8.70 Bei 1000 8.32 S.54 8.60 8.55 

Berochoet fur CloHlsS03Naf H2O 
Na 9.06 pCt. 

2H2O - 
5H2O 7,09 

Das B l e i s a l z  krystallisirt in langen Nadeln und ist in lraltem 
Wasser schwerliislich. 

/CHa CH2 CH, 4 
p - M e t h y l p r o p y l b e n z o l -  a - s u l f a m i d ,  CGH3-SO2NHa 2 ,  

\C  Hz 1 

krystallisirt aus Benzol oder verdiinntem Alkohol in grossen, klaren, 
nahezu quadratischen Tafeln, welche constant bei 101-1020 schmel- 
Zen. Der  Kijrper ist in  Alkohol und heissem Benzol sehr leicht, in 
kaltem Benzol sehr schwer liislich. 

Die Krystalie sind von Hrn. Privatdocent A. G. H o g b o m  ge- 
messen, welcher davon gefalligst folgende Mittheilungen gemacht hat. 

Krystallsystem monosymmetrisch. 
a :  b = 1.684: 1 

a = 45O.51’. 

Beobachtete Formen nur Priemn 1110i und Basis \ O O l l .  Die 
gemessenen Krystnlle waren opak, tafelformig nach der Basis und 
hatten einen ziemlich deutlichen, mit der Basis parallelen Durchgang. 

Messungen r. 11. 111. 
110: iio 1000.46’ 100O.46’ - 
110: 001 630.38’ 630.36 630.39‘ 
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Die Analyse ergab folgende Zahlen: 
Ber. fiir CloHljNSOp Gefunden 
C 56.34 56.25 pCt. 
H 7.04 7.42 2 

N 6.57 6.57 B 

Um zu etitscheiden, welche Stellung der Sulfoneiiurerest in diesen 
Verbindungen einnimmt, wurde das  Amid oxydirt. Fiir diesen Zweck 
kochte ich 1 g von dem Amide 4l/a Stunden mit 5 g Kaliumbichromat 
und 8 g concentrirter Schwefelsaure, verdiinnt mit 3 Vol. Wasser. 
Nach dem Umkrystallisiren aus siedendem Wasser wurde 0.5 g w n  
einer in zolllangen Nadeln krystallisirenden, bei 2670 schmelzenden 
SBure erhalten. Die Zusammensetzung entsprach der Forniel: CsETJS?3Oa 
nach folgenden Analysen: 

Demnach ist der KGrper mit der von H a l l  und R e m s e u  l) unter- 
suchten S u 1 f a m  i n - p  -t o 1 u yl s a u r e: 

identisch uad die Gruppen nehmen die oben angegebenen Stel- 
langen ein. 

Das  oben beschriebenene a - Salz wird aus dem Rohproducte 
ecbon nach zwei Krystallisirangen ganz rein erhalten. Die erste 
Mutterlauge entbalt eine Substanz, die sowohl in Alkohol als i n  
Wasser auserst leicht lijslich ist. Zuerst krystallisirt nach starkem 
Concentriren der  Liisungen ein Salz in undeutlichen Krystallen aus. 
Dieses wurde fractionirten Krystallisationen unterworfen, welches 
Verfahren schliesslich dae reine B -  Salz ergab. Beim Erkalten einer 
warmen L8sung krystallisirt dieses ziemlich gut in prismatischen, 
burzen Nadeln. 

Von dem a-Salz unterscheidet sich das j3-Salz wharf durch den 
Wassergehalt. Dieses enthalt riicht weniger als 4 Molekiile Wasser, 

1) Diem Berichte XII, 1433. 
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welche alle schon bei 1000 entweichen. Im Exsiccator verliert auch 
das  P-Salz kein Krystallwasser. 

Berechnet Gefunden fiir (CloH13SOshBa + 4Ha0 
Ba 21.57 2 1.69 - pct .  
H2O 11.34 10.76 10.87 

Das $ -  N a t r i u m s a l z  krystallisirt aiich in  Nadeln bei langsamer 
Krystallisation. 

p - M e t h y l p r o p y l b e n z o l - B - s u l f a n i i d ,  C ~ N ~ ’ S O 2 N H ~  3 ,  

erhalten aus dem getrockneten Natriumsalz durch successive Behand- 
lung mit Phosphorpentachlorid und stiirkstem Ammoniak, krystallisirt 
schon beim Erkalten der ammoniakalischen Fltssigkeit in schijnen gliin- 
zenden Blattern. Beim Umkrystallisiren aus Benzol scheidet es sich 
in gliinzenden Schuppen ab, welcbe bei 11 2-1 1 3 0  constant, aber  
langsam schmelzen. 

C Ha C H2 CI-13 4 

\C HS 1 

Gefunden Berechnet 
fiir CloH15NSO.a 
N 6.57 6.62 pCt. 

Das in den Mutterlaugen befindliche Gemisch von (2- und P-Ba- 
ryumsalz, das direct nicht weiter bearbeitet werden konnte, worde 
auch successive in Natriumsalz, Chlorid und A mid iibergefiihrt Das 
Amidgemisch war anfangs fliissig, erstarrte aber sllmahlich. Bei der 
ersten Krystallisation lag der Schmelzpunkt niedrig, tinter 300. Nur  
mit grosser  Schwierigkeit konnte dnraus ein wenig reines B-Sulfamid 
(1 12 0) gewonnen werden. 

B e h a n d l u n g  d e s  p - M e t h y l p r o p y l b e n z o l s  m i t  S a l p e t e r s a u r e  
v o n  1.4 s p e c i f i s c h e m  G e w i c h t .  

F i t t i  ca  hatte einen Beweis fiir die Anwesenheit des normalen 
Propyls im Cymol in der von ihm geniachten Reobachtung gesehen, 
dass Cymol und synthetisches p-Methylpropylbenzol bei der Behandlung 
mit auf 500 erwiirmter Salpetersaure von 1.4 spec. Gewicht ganz die- 
selben Derivate, ein fliissiges a- Nitrocymol und ein bei 125O schrnel- 
zendes p-Nitrocymd ergaben. Spater wiesen zwar v. G e r i c h t e n  ’) 
und dann H o l l e m a n n  2, nach, dass der feste Kiirper eine g m z  
andere Zusammensetzung hat , und bei den Versuchen das Nitro- 
cymol nach der F i t t i c a ’ s c h e n  Methode aus Camphereymol darzu- 
stellen, fand ich selbst zusammen mit J. A. B l a d i n  3)r  dass aucb 

‘1 Diese Berichte XI, 1092. 
a) Diese Berichte XX, 373 und 3361. 
a) Diese Berichte XIX, 583. 
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F i t t i c a ’ s  fliissiges a-Nitrocymol nicht ein Nitrokiirper ist,  sondern 
zum allergriissten Theil ails p-Tolylmethylketon besteht. 

Es war  indessen von Interesse, zu erfahren, ob das synthetische 
p -Metbylpropylbenzol bei eben erwfihnter Behandlung wirklich die- 
eelben Verbindungen wie das  natiirliche Cymol ergiebt, besonders das  
p-Tolylmethylketon; um so mehr, da die Entstehung dieses Kiirpera 
aus eioem normalen Propylderirate sehr schwer verstiindlich ist. 

Ich behandelte deshalb den oben beschriebenen Kohlenwasserstoff 
genau in der von F i t t i c a  vorgeschriebenen Weise mit auf 50° er- 
wlrmter  Salpetersaure von 1.4 spec. Gewicht. Nach fractionirter De- 
stillation mit Wasserdlmpfen wurde aus dem Reactionsproduct theils 
unangegriffenes p -Methylpropylbenzol, theils ein gelbes Oel erhalten, 
welch’ letzteres ungefahr dasselbe Aussehen uud denselben Geruch wie 
das p-Tolylmethylketon besass. Als ich aber  dieses Oel mit Hydro- 
xylamin behandelte, bildete sich keine Spur von dcm bei 880 schmel- 
zenden Tolylmethylketoxim und das Oel kann also nicht Tolylmethyl- 
keton sein. Ich habe es nicht weiter untersucbt, bin aber geneigt 
anzunehmen, dass es eine Nitroverbindung darstellt nnd dass somit 
die Angabe F i t t i c a ’ s  in diesem Punkte richtig ist. 

Indessen rerhalten sich also das p - Methylpropylbenzol und das 
Cymol auch in dieser Hinsicht ganz verschieden. Die oben mitge- 
theilte Untersuchung diirfte zur Oeniige darthun, dass Cymol von dem 
p-Methylpropylbenzol verschieden ist und dass folglich C y m o l  n i c h t  
n o r m a l e s  P r o p y l  e n t h i i l t .  

Welche Constitution kommt dann dem Cymol en? Nach den 
iibereinstimmenden Reobachtungen von 0. J a c o b s e n ,  R. M e y e r  und 
€3. B o n e r  ist j a  das Cymol auch von dem syntbetisch dargestellten 
p -Methylisopropylbenzol verschieden und es wiirde also auch nicht 
Isopropyl enthalten. Um diese Frage zu erledigen, fand ich mich 
veranlasst, auch diese Untersuchungen der letztgenannten Forscher zu 
controlliren , besonders mit Hinsicht auf die hochst lberraschenden 
Resultate, zu welchen ich bei der Revision der iilteren Untersuchungen 
iiber das Methylpropylbenzol gelangt war. 

Ich ging deshalb zuaiichst zu einer Synthese und einem naheren 
Studium der Derivate des Methylisopropylbenzols iiber und lame nun 
einen Bericht uber die dabei erhaltenen Ergebnisse folgen. 

p - M e t h y l i s o p r o p y l b e n z o l ,  

Bei der  Darstellung des aIsocymolsc ging sowohl 0. J a c o b s e n  
als R. M e y e r  und H. B o n e r  von Cumol aus; dieses bromirten sie 
und liessen auf das p-Bromcumol Natrium und Jodmethyl nach der 
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Fi t t ig ' schen  Methode einwirken. Ich habe denselben Weg einge- 
scllagen. Nur hinsichtlich der Bereitung des Ausgangsmaterials, des 
Cumols, habe ich geflissentlich ein anderes Verfahren als die ge- 
nannten Forscher gewahlt. Sie stellten das Cumol m s  der Cumin- 
saure dar ,  ich aus Benzol und Isopropylbromid bei Gegenwart von 
Aluminiumchlorid. Bei meinen Untersuchungen iiber das Acetocumol bin 
ich niimlich zu der Ueberzeugung gekommen, dass das  Cuminsaurecumol 
eine Verunreinigung enthalt, die nicht direct weggeschafft werden kann. 

Bei der Darstellung des Isopropylbenzols bin ich der  fiir die Be- 
reitnng des Aethylbenzols von L. S e m p o  t o w s k i l) gegebenen Vor- 
schrift gefolgt. Dieses Verfahren giebt sebr gute Resultate. ,411s 96 g 
Isopropylbroniid und 150 g Renzol bekam ich eine zwischen 1500 und 
153 0 siedende Hauptfraction, vvelche 38.5 g wog, waihreud die iibrjgen 
Fractionen ausser Benzol und iiber 1 80° sicdendem Retortenriickstand 
nur einige Tropfen enthielten. Reim Bromireu wurde daraua 46 g bei 
21 5- 2170 (corr.) siedendes p -  B r o m i  so  p r  o p  y l b  e n  zo l  erhnlten. 

Dieses wurde nun rnit 41 g Jodmethyl vermischt und in abso- 
luten Aether zusammen mit 17.2 g Natrium eingefiihrt. Die Reaction 
trat iiusserst trage ein. Die Mischung blieb zuerst mehr als 48 Stun- 
den in Schnee, dann viele Stunden bei gewijhnlicher Zimrnertemperatur 
stehen und schliesslich wurde sie langere Zeit im Wasserbade er- 
wiirmt , ohne dass irgend eine Reaction mahrgenommen werden 
konnte. Endlich war die Reaction in der folgenden Nacht ein- 
getreten und Tollendet worden. Das  Filtrat von den abgeschiedenen 
Halofdsalzen hatte eine rothgelbe Farbe  und fluorescirte stark. Bei 
der fractionirten Destillation zeigte es sich, dass die Hauptmasse aus  
einem dickfliissigen KBrper bestand, der oberhalb 2500 siedete. D:is 
niedriger Siedende wurde i n  drei Fractionen aufgefangen. Die erste 
siedete bei 155-1650, die zweite bei 165- 170° und die dritte bei 
170-1750 (corr.). Alle drei wogen ungefiihr gleich viel, jeder etwa 
4 g. Da die Quaiititat fiir weiteres Fractioniren zu gering war, 
niusste ich auf eine weitere Reinigung des Kohlenwasserstoffs ver- 
zichten. Jedoch theilte ich die dritte Fraction in zwei Theile, vou 
welchen die hijher, bei 173- 1760, siedende niir 1.5 g betrug. D e r  
Geruch war dern des Cymols ganz gleich, von dem des Methylproprl- 
benzols aber deutlich verschieden. 

Wie schon oben erwiihnt, hstte J a c o b s e n ,  dessen Angaben 
spater yon R. M e y e r  und H. B o n e r ,  bestatjgt wurden, die Nicht- 
i d e n t i t a t  des Cyrnols und BIsocymolscc aus den Eigenschaften der  
Baryumsalze und der Sulfamide hergeleitet. I n  Folge deseen fiihrte ich 
die beiden Theile der dritten Fraction jedes fiir sich in Sulfonsaare 
uber und stellte daraas die genannten Derivate dar. 

1) Djese Berichte XXII, 2663. 
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ZU meinem Erstaunen krystallisirte nicht nur das Baryumsalz aus  
der bei 173- 176 0 siedenden Fraction, welche denselben Siedepunkt 
wie das Cyrnol besitzt, sondern auch das Salz aus der niedrigen 
Fraction von Anfange an in  Bliittern und bei der  zweiten Krystallisation 
erhielt ich in beiden Fallen centimoterbreite, spriide Bliitt,er in guter 
Ausbeute. Die Aehnlichkeit rnit dem Baryumsalz der gewohnlichen 
Cymolsulfonsaure, welche ich zum Vergleich dargestellt hatte, war  eine 
vollstandige. Die Krystalle verloren kein Wasser im Exsiccator, alles 
aber bei 1000, nnd der Wassergehalt entsprach genau 3 Molekiilen. 
Von den folgenden 3 Wasserbestimmungen sind I. und 11. rnit Material 
von der einen, 111. von der anderen Bereitang ausgefiihrt. 

krystallisirte aus verdiinntem Alkohol oder Benzol in gliinxenden 
Blattern, welche langsam bei 115-1 160 schmolzen. Die Eigenschaften 
stimmen in jeder Beziehung mit denen des Cymol-a-sulfamids iiber- 
ein. Zwar hat J a c o b s e n  angegeben, dass Cymolsulfamid bei 112O 
schmilzt. Dieses ist jedoch unrichtig. Der Schmelzpunkt lie@ in der  
That, wie ich selbst gefunden habe, bei 1 15-1 160, was iibrigens auch 
mit der Angabe K e l b e ' s l )  stimmt. 

Die Analyse des aus dem synthetischen Kohlenwasserstoff erhal- 
tenen Sulfamids ergab folgende Zahl: 

In der folgenden Tabelle gebe ich eine Uebersicht iiber die oben 
mitgetheilten, wahren Eigenschaften der beiden synthetisch dargestellten, 
isomeren Kahlenwasserstoffe, verglichen mit denen des CymoL und 
zusammengestellt rnit den Angabeu meiner Vorganger betreffs der- 
selben Kiirper: 

I) Diese Berichte XIX, 1969. 



Si
ed

ep
an

kt
 

. 
- 

. 
. 

Sp
ec

. 
G

ew
ic

ht
 
. 

. 
. 

G
er

ac
h.

 
. .

 . 
. 

. 
Bo

b. 
m

it 
H

N
03

 (1
.4

0)
 

B
a-

a-
su

lf
on

at
 
. 

. 
. 

N
a-

 a
-s

ul
fo

na
t 

. 
. 

. 
n-

Su
lfa

m
id

 
. 

. 
. 

. 
B

a-
p-

su
lf

on
at

 
. 

. 
. 

,8
-S

ul
fa

ni
id

 
. 

. 
. 

. 

75
-1

79
' 
F.
 S.
 &

 K.
 1

75
-1

76
O

F.
, J
. 

G
ie

bt
 N

itr
od

er
iv

at
 F

. 
zB

a +
 3 B

aO
. B

lii
tte

r. 
F.

 S
. &

I<
., 

J.
 

B
la

tte
r. 

Sc
hm

p.
 1

1 1
- 

1 1
30

 J
. 

Si
ed

ep
un

kt
 

. 
. 

. 
. 

B
eh

. 
m

it 
H

N
03

 (
1.

40
) 

B
a-

a-
su

lf
on

at
 
. 

. 
. 

-
 

17
1 -
 17

20
 J.
 

-
 

G
ie

bt
 N

itr
od

er
iv

at
 F

. 
A

2,B
a 
+

 Hz
 0

. 
W

m
ze

n 
yo

n 
-
 

fe
in

cn
 N

ad
el

n 
J.

, 
M

. 
&

 B
. 

G
ro

ss
o 

B
lB

tte
r. 

Sc
hm

p.
 9

7-
99

 J
. 

B
la

tte
r. 

Sc
hm

p.
 1

12
0 
J.
 

a-
Su

lfa
m

id
 

. 
. 

. 
. 

p-
M

et
hy

lp
ro

py
lb

en
zo

l 
I p-

M
et

hy
li

so
pr

op
yl

be
nx

ol
 

W
a

h
r

e
 

E
i

g
e

n
s

c
h

a
f

 

18
3 
-
 18

4' 
0.

86
82

 (
15

9 
A

ng
en

eh
m

 
G

ie
bt

 n
ic

ht
 T

ol
yl

m
ct

hy
lk

et
ou

 
&

B
a 

+ 
Hp

 0
. 

B
IB

tte
r. 

V
er

lie
rt 

lte
in

 W
as

se
r 

be
i 

lo
on

 

-
 

4 
.K

Na
 +

 5 H
a 0
. 

Ta
fe

ln
 

ho
ss

e 
Ta

fe
ln

. 
Sc

hm
p.

 1
02

--1
03

° 
A

2 
Ba

 +
 4 H

a 0
. 

II
ur

ze
 N

ad
el

n 
Sc

hu
pp

en
. 

Sc
hm

p.
 1

12
-1

13
" 

-
 

-
 

Et
w

as
 h

er
b 

-
 

A
aB

a 
+

 3H
a0

. 
B

lB
tte

r. 
Pe

r-
 

lie
rt 

al
le

s 
W

as
se

r 
be

i 
10

00
 

R
li

tt
er

. 
Sc

hm
p.

 1
15

- 
1 1

60
 

-
 

-
 

C
ym

ol
 

e
n

 

17
5-

17
6' 

0.
56
02
 (

15
') 

E
tw

as
 h

er
b 

G
ie

bt
 T

ol
yl

m
et

hy
lk

et
on

 
A

zB
a 
+ 

3H
z0

. 
B

lg
tte

r. 
V

er
lie

rt 
al

le
s 

W
as

se
r 

be
i 

lo
O

D
 

A
N

a 
+

 5H
20

 (
Si

ev
ek

in
g)

. 
kN

a 
+

 3H
z0

 (
P

at
er

nb
) 

B
la

tte
r. 

Sc
hm

p.
 1

15
-1

 
16

O 

Sc
hu

pp
en

 l
lS

0 
(R

em
se

n 
&

D
ay

) 

- 

-
 



453 

Wie ein Blick auf diese Tabelle erkennen lasst, sind die iilteren 
Angaben durchgehends unrichtig und es erregt allerdings Verwunde 
rung, dass solche Irrthiimer, wie sie hier vorkommen, anfangs begangen 
werden kiinnen, noch mehr aber, dass die spateren Forscher dieselben 
bestatigt haben. Und doch bieten diese Untersuchungen keine beson- 
deren Schwierigkeiten dar, zum grossten Theil sind sie sogar unter 
die leichtesten, chemischen Arbeiten zu rechnen. Wie J a c o b s e n  
bei seiner vergleichenden Untersuchung iiber die beiden Reihen Cymol- 
und p -Propyltoluolderivate, welche er in seinem Aufsatze: BUeber die 
Constitution der Propyllgruppe im Cymolc l) beschrieben hat, die durch- 
aus nicht unbetrachtlichen Versohiedenheiten hat iibersehen kiinnen, 
vermag ich nicht zu erklaren. So betragt z. B. die Differenz der 
Schmelzpunkte der Sulfamide nicht weniger als 13 0. Und betreffend die 
Baryumsalre kann ich nicht umhin hervorzuheben, dass J acobsen  
in dem normalen Propylderivat 3 Mol. = 8.75pCt. Wasser und in 
dem Isopropylderivat nur ein Molekiil = 3.09 pCt. findet, wahrend 
die Zusammensetzung in der That gerade entgegengesetzt ist. 

Indessen haben diese irrigen Angaben das ganze Cymolgebiet 
verwirrt und unsere Auffassung von der Constitution dieses iiberaus 
wichtigen Eiirpers, welcher die Muttersubstanz der vielleicht grossten 
Gruppe von natiirlich vorkommenden organischen Stoffen ist, irre ge- 
fiihrt. Gerade der Umstand, dass die zu Grunde liegenden Unter- 
suchungen so wenig Schwierigkeit in der Ausfiihrung darbieten, hat 
sie a priori so glaubwiirdig gemacht, besonders da sie von den fol- 
genden Forschern ganzlich bestgtigt wurden, dass so langwierige und 
ausfiibrliche untersuchungen in dem fraglichen Gebiete, wie die be- 
sonders ron mir ausgefiihrten erforderlich waren, um eine neue Revision 
hervorzurufen. Dieser Fall diirfte am besten illustriren kiinnen, 
welchen Schaden unrichtige thatstichliche Angaben der Forschung 
veruraachen kiinnen und wie solche auf eine lange Zeit die Forschung 
irre fiihren kijnnen. Er zeigt auch, von welchem grossen Qewicht 
fiir die Wissenschaft es ist, dass jeder Forscher sich angelegen sein 
lasst in der Literatur vorhandene irrthiimliche Angaben zu berichtigen, 
sobald solche entdeckt werden. 

Indessen giebt die nun mitgetheilte Untersuchung eine endgiiltige 
Antwort auf die vorliegende Frage. 

D as C y m o 1 i s t n i c h t p - Me t h y i p  r o p y 1 b en  z o 1, so  n d e r n  
p-Methyl isopropylbenzol .  Hiermit fallt i n  der That alles rathsel- 
hafte weg, d,zs die Cymolreihe bisher umhiillt bat. 

Was zunachst die Entstehung des p -Tolylrnethylketons aris Cymol 
betrifft, so ist sie nunmehr sehr leicbt verstandlich. Die Isopropyl- 

Die Antwort lautet: 

l) Diese Berichte XI, 2049. 
Bericbte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIV. 31 
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gruppe geht bei der von der SalpetersBure bewirkten Oxydation ganz 
einfach in eine Acetylgruppe iiber, indem eine Methylgruppe weg- 
oxydirt wird : 

C7H.r. CH(CH& - C7H.r. COCHs. 
Die Frage nach den U m l a g e r u n g e n  i n n e r h a l b  d e r  P r o p y l -  

Die Falle von Umlagerung der Propylgruppe, welche man bisher 
g r u p p e  findet auch ihre definitive, wenn auch auffallende LBsung. 

als bewiesen angesehen hat, sind die folgenden: 

V o n  I s o p r o p y l  z u  P r o p y l .  

1. Cumylchlorid giebt beim Kochen rnit Zink und Chlorwasser- 
stoffsziure Cymol I). 

2. Cuminalkohol geht beim Kochen mit Zinkstoff in Cymol 
iiber a). 

3. Nitrocumylenchlorid giebt beim Kochen mit Zink und Chlor- 
wasserstoffsaure Cymidin, das rnit Cymol und Thymol correspondirt 3). 

4. Cuminather giebt bei der Destillation Cuminql und Cymol 4) 

V o n  P r o p y l  zu  I s o p r o p y l :  
1. Cymol geht in dem Organismus in Cuminsiiure iiber5). 
2. Cymol ergiebt Cuminsaure beim Sehiitteln rnit Natronlauge 

und Luft6). 
3. Cymolsulfons%ure giebt bei der Oxydation mit ChamBleon in 

alkalischer LBsung Oxyisopropylsulfobenzoesiiure7). 
4) Cymol geht bei der Oxydation mit Chamaleon in alkalischer 

LBsung in Oxyisopropylbenzokhaure iiber *). 
5) Thymol giebt beim Schmelzen mit Kaliumhydrat moxycumin- 

saure 9). 

6) Carvacrol giebt beim Schmelzen rnit Kaliumhydrat 0-Oxy- 
cuminsaure lo). 

I) Patern6  und Spica ,  Jahresbericht 1879, 369. 
a) Krau t ,  Ann. Chem. Pharm. 192, 225; Jacobsen ,  diese Be- 

3, Widman,  diese Berichte XV, 166 und XIX, 245. 
4) Fi l e t i ,  Gazz. chim. ital. XIV, 503. 
5) Nencki und Ziegler, dieee Berichte V, 749; v. Ger ich ten  XI, 

6) Nencki XIV, 1144. 
7) R. Meyer und H. Boner, XIV, 1136, 2391; Ann. Chem. Pharm. 

*) Widman und Bladin ,  diese Berichte X I X ,  583. 
9 Bar th  XI, 1571, Widman XIX, 252. 

lo) Jacobsen  XI, 1061, Widman I. c. 

richte XII, 434. 

369; Jacobsen XII, 512. 

220, 6. 
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7) Cymol giebt bei der Einwirkung des Chlors cumylchlorid, 
das mit Cuminol und Cuminsaure correspondirt I). 

8) Chlorcymol und Bromcymol aus Thymol geht bei der Oxy- 
dation in Chlor- und Bromcuminsaure uber a). 

9) Kaliumthymylsulfat giebt bei der Oxydation mit Chamiileon 
m-Oxycuminsaure 3). 

10) Raliumcarvacrylsulfat giebt hei derselben Behandlung p-Oxy- 
isopropylsalicylsaure 3). 

11) Nitrocymol geht bei derselben Behandlung in o-Nitrooxyiso- 
propylbenzoEsaure iiber4). 

22) p-  Cymolsulfamid giebt bei der Oxydation mit Chromslure 
Sulfamincuminsaure 5 ) .  

Wie hieraus ersichtlich ist, ist man hierbei von der Voraussetzung 
ausgegangen , dass Cymol , Thymol und Carvacrol normales Propyl 
enthalt. Das Dasein von Umlagerungen iiberhaupt hangt somit von 
der Propylgmppe dieser K6rper ab. Hinsichtlich des Cymols ist es 
nun nachgewiesen worden, dass es ein Isopropylderivat ist, Was aber 
T h y m o l  und C a r v a c r o l  betrifft, so stiitzt sich‘ der Beweis, dass sie 
Propyl enthalten, auf die Constitution des Cymols und auch d i e se  
muss t en  n u n m e h r  a l s ’ I sop ropy lde r iva t e  au fge fas s t  werden.  
Alle in obiger Zusammenstellung erwahnten Kijrper sind somit Iso- 
propylderivate und eine Umlagerung kommt in keinem von allen diesen 
Fiillen vor. 

Indessen weiss man in der That nicht, wie sich das wirkliche, 
normale p-Propyltoluol bei der Oxydation verhiilt. Da dies fur die 
vorliegende Frage von einem gewissen hteresse ist, habe ich das oben 
beschriebene, synthetisch dargestellte p-Methylpropylbenzol der Oxy- 
dation mit Chamaleon in stark alhalischer LBsung unterworfen i n  ganz 
derselben Weise, wie ich vorher das Cymol oxydirt habe, in welchem 
Falle , wie bekannt, die Oxyisopropylbenzo6saure neben einer sehr 
kleinen Menge Terephtalsaure gebildet wurde. Ich erhielte dabei aus- 
schliesslich Terephtalsaure und keine Spur von der bei 155-156 
schmelzenden OxypropylbenzoBslure. 

Man kann also als bewiesen ansehen, nicht nur dass das, was man 
bisher fur Umlagerung der Propylgruppe innerhalb der Cymol- und 
Cuminreihe gehalten hat, nicht solche ist, sondern auch, das s  der-  
a r t i g e  Umlage rungen  u b e r h a u p t  n i ch t  exis t i ren.  

1) ErrQra ,  Gazz. chim. ital. XIV, 278. 
a) Fileti und Crosa, 1. c. XVI, 287. 
3) Heymann und KBnigs,  diese Berichte XIX, 3304. 
4, Widman und Soderbaum XXI, 21%6. 
5)  Widman XXII, 2274. 
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Schliesslich will ich bemerken, dass die obige Untersuchung das 
Resultat bestiitigt, zu welchem Wal l ach l )  unliingst bei seioen schonen 
Untersuchungen iiber das Cineol hinsichtlich der Structur der Propyl- 
gruppe gelangt ist. In der That bat man nunmehr keinen Grund zu 
bezweifeln, dass alle in der Natur vorkommenden Terpene und Cam- 
pherarten, wie dies fur die Harzessenz schon friiher von Ke lbe  nach- 
gewiesen ist, Isopropylderivate sind. 

81. Oskar W idman: Ueber Aethylpropglbenzole. 
(Emgegangen am 9. Februar; mitgetheilt in  der Sitzuung von Hm. A. Pinner.) 

In einem der letzten Hefte dieser Berichte befindet sich ein 
Aufsntz von P a u l  V Q D  d e r  Becke  a ) ,  welcher mich zu folgenden Be- 
merkungen veranlasst. 

Der Verfasser hat das Aethylbenzol bei gewahnlicher Temperatur 
mit normalem Propylbromid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid be- 
handelt. BNach vielem Fractionirenc bekam er dabei folgende Frac- 
tionen : 

I. 150-155O ungefiihr 12 ccm, 
11. 178-185'. B 37 B 

111. 189-195' B 50 B 

IV. 195-201O B 53 B 

V. 201-208" B 10 B 

Dem, der irgend eine Erfahrung auf diesem Gebiete beeitzt, er- 
bellt es, dass hierbei auch nicht annaherungsweise reine Kohlenwasser- 
stoffe erhalten worden sind und dass ihre weitere Untersuchnng mit 
grosser Unsicherheit behaftet sein wird, indem es auf einen Zufall 
ankommen muss, wenn es gelingt, aus irgend einer von diesen Frac- 
tionen ein wirklich reines chemisches Individuum zu bekommen. 

Der Inhalt der vorstehenden Abhandlung : BUeber die Constitution 
des Cymolsa: erweist am beaten, welche grosse Sorgfalt auf Unter- 
suchungen dieser Art verwendet werden muss und wie leicht auch 
erfahrene Forscher ganz unrichtige Ergebnisse erhalten kiinnen. In  
welchem Grade nun B e c k e Sorgfalt auf die fragliche Arbeit ver- 
wendet hat, daruber ist es schwierig zu urtheilen; dass es ihm aber 
nicht gelungen ist, zu reinen Verbindungen zu gelangen, davon enthiilt 
der Aufsatz selbst deutliche, innere Kriterien. 

1) Ann. Chem. Pharm. 258, 319 (1890). 
9 )  Diese Berichte XXIII, 3191. 




