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226. W. v. M i l l e r  und Rohde:  Ueber die  Oxydation des 
Cymols und Isopropylbeneols durch Chromylohlorid, ein Beitrag 

zur Cymolfrage. 

[ Mittheilung au8 dem chemischeu Laboratorium der kBniglich technischen 
Hochschule in Miinchen.] 

(Eingegangen am 30. April.) 

I n  einer vor Jahresfrist 1) von uns  verijffentlichten Abhandlung 
iiber die E t a r d ' s c h e  Reaction theilten wir mit, dass wir bei der 
Oxydation des Cymols mittelst Chromylchlorid einen auf gleichern 
Wege schon friiher von R i c h t e r  und S c h u c h n e r a )  und E r r e r a 3 )  
erhaltenen Aldehyd gewonnen hatten, den wir auf Grund der von una 
mittelst Silberoxyd daraus erhaltenen Saure als Parnmethylhydr- 
atropaaldehyd: 

angesprochen hatten. Neben dern Aldehyd war  ein ebenfalks schon 
friiher von E r r e r a 4 )  auf gleichem Wege erhaltenes Keton entstanden, 
welches wir nach seinen Eigenschaften untl der von Letzterern aufge- 
stellten empirischen Forrnel5) fur Paratolylathylketon halten mussten. 
Inswischen ist dasselbe von E r r  e r a 6 )  unter Correction seiner friiher 
gegebenen empirischen Formel als Paratolyloiethylketon erkannt worden; 
beziiglich des Aldebyds kommt E r r e r a  neuerdings jedoch zu derselben 
Auffassung wie wir. 

Die Entstehung des Paramethylhydratropaaldehyds erklarten wir 
durch eine irn Cymol bei der Oxydation eingetretene theilweise Urn- 
lagerung der Propylgruppe in die Isopropylgruppe. Damit traten wit- 
in  einen Gegensatz zu W i d m a n ,  welcher nach der von ihm und 
Anderen gernachten Erfahrungen geneigt schien, die Umlagerung von 
Propyl in Isopropyl an die gleichzeitige Oxydation von Paramethyl 
zii Carboxyl zu kniipfen ') und eine sich erhaltende Paramethylgruppe - 
wie in unserem Falle - als ein die Umlagerung von Propyl  in Iso- 

l) W. v. Mil le r  und Rohde ,  diese Berichte XXIII, 1070 u. ff. 
a) R i c h t e r  und S c h u c h n e r ,  diese Berichte XVII, 1930. 
3) E r r e r a ,  Gazz. chim. ital. 1SS9, 528 u. ff., sowie diese Berichte 

4, E r r e r a ,  loc. cit. 
5) E r r e r a ,  loc. cit. 
6) Errera,  Gazz. chim. ital. 1S91, somie diese Berichte XXIV, 2I le .  
') W idm an,  diese Berichte XXII, 2280. 

XXIII, 5sc. 
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propyl direct hinderndes Moment auffasstex). Um so mehr waren wir 
erstaunt, dass W i d  m a n  in einer spateren Abhandlung3 den s a t z  
ausspricht, dass bisher kein einziger Fall einer Umlagerung von Propyl 
in Isopropyl bekannt sei , ohne dass gleichzeitig eine in  Parastellung 
befindliche Methylgruppe oxydirt werde. Entweder hatte derselbe 
also unsere Arbeit iibersehen, oder e r  legte den Resultaten derselben 
keine geniigende Sicherheit bei. Um in Ietzterer Beziehung weitere 
Garantien zu bieten, beschlossen wir daher auch noch die Oxydation 
des Isopropylbenzols. Hierbei entstehen Acetophenon und Hydratropa- 
aldehyd. Da nun aus dem Cymol Paratolylmethylketon entsteht3), SO 

verlauft der Process beziiglich der Ketone in beiden Fallen analog. 
Mit grosser Wahrscheinlichkeit darf man daher annehmen, dass der  
Aldehyd aus Cymol, da er eine dem Aldehyd aus Isopropylbenzol 
entsprechende empiriscbe Zusammensetzung ha t ,  dessen Paramethyl- 
derivat, also Paramethylhydratropaaldehyd ist, und diese Wahrschein- 
lichkeit wird zur Gewissheit, wenn man beriicksichtigt, dass fur die 
aus diesem Aldehyd erhaltene Satire nach ihren Eigenschaften Gber- 
haupt nur die Paramethylhydratropasaure ubrig bleibt. 

Das Befremdende, was die Entstehung von Paramethylhydratropa- 
aldehyd und Paratolylmethylketon aus Cymol rnit Riicksicht auf den 
viillig abweichenden Verlauf der Oxydation von Normalpropglbenzo14) 
haben muss, so lange das Cymol als Normalpropylverbindung aufge- 
fasst wird, ist seit der jungst von W i d m a n 5 )  veriiffentlichten Arbeit 
fiber das Cymol geschwunden, und es darf das Verhalten des Cymols 
bei der Oxydation mit Chromylcblorid direct als eine Stutze fur die 
Auffassung desselben a h  Isopropylverbiudung herangezogen werden G).  

Die Bildung des Aldehyds stellt sich jetzt dar  als directe Oxydation 
eines Methyls der Isopropylgruppe des Cyniola, wabrend das Paratolyl- 
methylketon durch die Oxydation des tertiiiren Kohlenstoffa der  gleichen 
Seitenkette unter Abspaltung einer Methylgroppe zu Stande kommt. 

E i n w i r k u n g  y o n  C h r o m y l c h l o r i d  a u f  I s o p r o p y l b e n z o l .  
Das Isopropylbenzol stellten wir, wie W i d  man7),  nach der von 

L. S e m p  o t o  w s k i s, fur das Aethylbenzol gegebenen Vorschrift her. 

1) Widman,  diese Berichte XVIV, 253 und 254, vgl. ausserdem 

1) W i d m a n ,  diese Berichte XXIII, 3087. 
3) E r r e r a ,  Gazz. chim. ital. 1591, sowie diese Berichte XXIV, 2120. 
4) W. v. Miller und Rohde,  diese Berichte XXEII. 1070 u. ff. 
5) W i dm an,  diese Berichte XXIV, 439 u. ff. 
6 )  vgl. in letzterer Beziehung auch die von W i d m a n  noch nicht citirte 

wicbtige Synthese des Cymols aus Geraniumaldehyd van Semmler  diese 
Berichte XXIV, 204. 

Widman,  diese Berichte XVIV, 2781. 

7) Widman,  diese Berichte XXIV, 450. 
8, L. Sempotowski ,  diese Berichte XXII, 2662, 
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Bus 80 gr Isopropylbromid und 130 gr  Benzol erhielten wir hierbei 
28.5 gr eines zwischen 148-1510 siedenden Productes, von dem der 
wesentlichste Theil zwischen 149- 1500 iibergegangen war (Therm. 
ganz in Dampf; Bar. 718 mm). 

Di0 Einwirkung des Cbromylchlorids auf das Isopropylbenzol und 
die Behandlung des hierbei als reicblicher schwarabrauner Nieder- 
schlag resultirenden Chromyl~hlorid-~4dditionsproductes erfolgte genau 
wie beim Cymol und Normalpropylbenzol. Bezijglich der Einzeln- 
heiten verweisen wir daher auf unsere friiheren Versuche I). 

Die Zersetzung des Kiederschlages mit Wasser lieferte ein gelbes, 
in Schwefelkohlenstoff gelostes Oel, welches nach dem Abtreiben des 
ersteren rnit Wasserdampf destillirt und dann in atherischer Losung 
mit einer concentrirten Losung von Natriumbisulfit mehrere Stunden 
geschiittelt wurde. Auf diese Weise wurde das Oel in zwei Theile 
zerlegt, einen rnit Bisulfit combinirbaren Antheil, welcher sich nach 
einigem Schiitteln in weissen, fettglanzenden Schiippchen auszuschei- 
den begann und durch Filtration vom Uebrigen getrennt wurde, und 
einen 2. in Bisulfit unloslichen Antheil, welcher im Aether gelijst blieb. 

I. Mi t N a t r i u  m b i  s u l  f i t c o m b in i r  b a r  e r  A n t  h ei 1. 
Derselbe wurde aus der getrockneten und darauf sorgfaltig mit 

wasserfreiem Aether ausgewaschenen Bisulfitverbindung mittelst Soda- 
lasung frei gemacht und in der iiblichen Weise durch Aufnehmen mit 
Aether etc. isolirt. Hierbei resultirten aus 28 gr Isopropylbenzol 8.5 gr 
eines noch etwas atherhaltigen, gelblichen , beweglichen Oeles. Das- 
selbe wurde der Destillation unterworfen. Durch mehrfache Wieder- 
holung derselben erzielten wir etwas uber 4 gr eines zwischen 
197-2060 iibergehenden Productes , YOU welchem der wesentlichste 
Antheil zwischen 202-205O iiberging. Der mittlere Siedepunkt der 
Substanz diirfte daher zwischen 203-204O liegen (Therm. ganz in 
Dampf; Bar. 716 mm). 

Neben diesem Producte scheinen primar noch geringe Mengen 
eines sich bei der Destillation zersetzenden zweiten Korpers zugegen 
zu sein, denn beim erstmaligen Fractioniren stieg das Thermometer 
nach Uebergang der Hauptmenge rasch von 2100 bis iiber 270°, wah- 
rend im Kolbchen ein dickes, dunkelhraunes Oel zuriickblieb. 

Fiir die Analyse wurde eine zwischen 203-2040 iibergegangene 
Portion des erhaltenen Productes benutzt. Dieselbe ergab 

I. bei Anwendung 
0.5988 g COa, 

11. bei Anwendung 
Kohlensaurebestimmung 

von 0.2032 g Substanz 0.1378 g H a 0  und 

von 0.1465 g Substanz 0.1015 g HaO; die 
verungliickte. 

1) W. v.%iIIer und R o  h d e , diese Berichte XXIII, 1070 u. ff. 
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Ber. fur (CgH1,O 

S0.59 pCt. 

Gefunden 
I. . 11. 

C 80.36 - 
H 7.53 7.69 7.46 3 

Das erhaltene Oel war fast farblos und erinnerte irn Geruch an 
das aus Cymol unter den gleichen Bedingungen erhaltene Product. 
Mit Diazobenzolsulfosaure und Natriumamalgam giebt es keine Far-  
bung in rothviolett (der gleiche Versuch war beim Aldehyd aus Cymol 
nicht angestellt worden); dagegen farbt es fuchsin-schweflige Saure 
nach einigem Schiitteln schon veilchenfarbig und reducirt amrnoniaka- 
lische Silberlijsung schon in  der Kalte. An der Luft scheint es sich 
nicht, oder doch nur ausserst langsam zu oxydiren. Mit Phenyl- 
hydrazin gab es wie der Aldehyd aus Cymol nur  ein Oel. 

Diese Eigenschaften machten es uns im Verein mit den Ergeb- 
nissen der Analyse und dem Siedepunkte von vornherein sehr wahr- 
scheinlich, dass in dem erhaltenen Product das  Analogon des Alde- 
hyds aus Cymol vorlag, also nach der von uns vertretenen Ansicht 
Hydratopaaldehyd. Urn das aber noch weiter sicher zu stellen, unter- 
nahmen wir es, den Aldehyd zur entsprechenden Satire zu oxydiren. 

Die Oxydation wurde wie beim Aldehyd ails Cymol in der von 
W. v. M i l l e r  und K i n k e l i n ' )  beim a-Methylzimmtaldehyd beschrie- 
benen Weise ansgefiihrt. Sie lieferte neben einer gewissen Menge 
eines indifferenten Oeles, welches ausser unverandertem Aldehyd etwas 
Acetophenon (4) zu enthalten schien, eine olige Saure, die bei der De- 
stillation zum grossten Theil zwischen 255-2600 (uncor.) und nach 
zweimaliger Wiederholung derselben im Wesentlichen zwischen 255 
bis 2570 oder corr. zwischen 263-2650 (Bar. 717 mm) iiberging. Die 
destillirte Saure strllte ein fast farbloses Oel von der Consistenz etwa 
des Glycerins dar. Fiir die Analyse wurde die Substanz dem zwischen 
255-2600 oder corr. zwischen 263-2680 Uebergegangenen ent- 
nommen. 

0.1959 g dietier Fraction lieferten 0.1183 g Ha0 und 0.5156g COs.  
Gefunden 
I. 11. 

C 71.78 
H 6.71 

Berechnet 
fur CgHjoOs : 

72 pCt. 
6.66 pCt. 

Die Saure hat also die Zusammensetzung der Hydratropasaure 
und entspricht derselben auch bezuglich des Siedepunktes. Gern batten 
wir es unternommen, dieselbe noch weiter zur Atrolactinsaure zu 
oxydiren, zumal E r r e r  a bei dern Parametbylderivat der Hydratropa- 
saure nicht die entsprechende Atrolactinsaure erhalten hat, sondern 

I) W. v. Miller und Kinkel in ,  diese Berichte 19, 527. 
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eine Saure, die er ale a-Methylhomoterephtalsaure auffasst 1). Da wir 
aber zu wenig Substanz fur die Oxydation hatten, so suchten wir 
unsere Saure durch das Kalksalz des Weiteren rnit der Hydratropa- 
saure zu identificiren. Das Kalksalz der letzteren krystallisirt nach 
F i t t i g  und Wurs t e ra )  aus der conc. heissen, wasserigen Liisung 
mit zwei Mol. Wasser, aus verdiinnter Losung bei gewohnlicher Tem- 
peratur aber rnit drei Molekiilen. Das Kalksalz unserer Saure erhielten 
wir bei der Krystallisation aus heisser, wasseriger Liisung, ebenfalls 
mit zwei Molekiilen Wasser. Dasselbe kam in  seidenglanzenden, 
seitlich verwachsenen Nadelchen heraus, und gab das Wasser schon bei 
1100 ab. 

0.4427 g verloren 0.0425-0.0431 g Wasser, woraus sich Werthe von 
9.60-9.73 pCt ergeben. Die Theorie fordert fiir: 

(CsHio0a)aCa + 2Ha0 Ha0 = 9.620. 
Das zweite Kalksalz suchten wir durch Verdunsten einer wasse- 

rigen Liisung des vorigen Salzes unter der Luftpumpe zu erhalten. 
Dies Verfahren fiihrte aber nicht zum Ziel; wir erhielten vielmehr 
wiederum ein Salz rnit 2 Mol. Wasser, welches in kleinen, radial ge- 
bauten, seidenglanzenden Warzchen auskrystallisirte. 

0.2287 g des lufttrockenen Salzes verloren beim Erhitzen auf ca. l l O o  
0.0223 g Wasser = 9.75 pCt. 

Auch ale wir das Salz langsam an der Luft auskrystallisiren 
liessen, fanden wir nur 2 Mol. Wasser. 

Diese abweichenden Ergebnisse veranlassten uns, Hydratropasaure 
nach V. Meyer ,  Ann. Chem. Pharm. 250, S. 123 darzustellen. Die- 
selbe entsprach in ihren auaseren Eigenschaften, im Siedepunkt, sowie 
beziiglich des Silbersalzes ganz unserer Saure. Die unter den obigen 
Bedingungen (durch Verdunsten) dargestellten Kalksalze der Siiure 
enthielten aber, obwohl sie ausserlich den Salzen aus unserer Saure 
glichen, 3 Mol. Wasser. 

Hierin liegt eiue Auffalligkeit, die wir corlaufig nicht erklaren 
konnen. Nach der Provenienz unserer Saure ist indessen jeder Zweifel 
ausgeschlossen, dass ihr eine andere Structur als der Hydratropasaure 
und somit die Formel CsHb. CH<CO C Ha O H  zukommt. Aber es ist 

miiglich, dass vielleicht unter den obigen Bedingungen das Kalksalz 
der Hydratropasaure bald rnit 2, bald rnit 3 Mol. Wasser je  nach 
der zufalligen Zusammeneetzung des ersten Krystallkeims krystallisirt. 
Andernfalls miisste man annehmen, dass unsere Saure - modern 
gedacht - geometrisch isomer rnit der Hydratropasaure ist. Weniger 
wahrscheinlich ist, dass Spuren einer fremden Saure eine Erystalli- 
sation des Kalksalzes rnit 2 Mol. Wasser bedingten. 

Theorie 9.62, resp. 13.77 (ftr 3 Mol.). 

1) Errara,  Gazz. chim. ital. 1831, 76-94, sowie diese Berichte 24,212 c. 
a) Fit t ig  und Worster, Ann. 195, 165. 
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11. I n  N a t r i u m b i s u l f i t  u n l o s l i c h e r  A n t h e i l .  
Derselbe war  nach dem Ausschiitteln der bisulfitloslichen Beatand- 

theile in Aether gelBst zuriickgeblieben und wurde, nachdem die Losung 
wiederholt mit Wasser gewaschen worden war ,  durch Abdestilliren 
des  Aethers in  Form eines gelben Oeles erhalten. Die Menge des- 
selben betrug einschliesslich eines geringen Restea von Aether ca. 6 g. 
Wahrend aber vorher beim Verdunsten kleiner Mengen der atherischen 
Liisung der siisse Geruch des Acetophenons in unverkennbarer Weise 
zur Wahrnehmung gekommen war,  wurde derselbe jetzt durch einen 
unangenehm stechenden Geruch stark verdeckt. 

Hei der Destillation ging der grossere Theil des erhaltenen Pro-  
ductes, namlich 3.5g zwischen 195--210" iiber (Faden ganz im Dampf, 
Bar. 714 mm). Der Rest destillirte unter Zersetzung und fortwahren- 
dem Steigen des Thermometers zwischen 210 bis iiber 3300. 

Die Fraction 195-2100 wurde noch ein zweites Ma1 destillirt, 
wobei die Hauptmenge bei 2050 iiberging. Zwischen 205-210° destil- 
lirten nur einige Tropfen. Der  Kolbenriickstand war ebenfalls gering- 
fugig. 

Die Fraction 195-2050 wurde einige Zeit in Schnee gestellt, 
urn sie zur Erstarrung zu bringen. Da dies aber nicht gelang, so 
wurde sie noch einmal fractionirt destillirt und in Fractionen von 
195-1890, 198-2000 und 200-2050 gesondert aufgefangen. Die 
einzelnen Fractionen wurden wieder in Schnee gestellt, erstarrten je- 
doch auch diesmal nicht ohne Weiteres. Als aber  nunmehr eke Spur  
festes Acetophenon unter Umriihren mit einem Platinspatel in  die 
Fraction 200 -2050 eingefiihrt wurde, trat fast momentane Erstarrung 
ein. Die beiden anderen Fractionen konnten sogar durch blosses Um- 
riibren [nit einem Platinspatel fest erhalten werden; die friiher zwischen 
203- 2 1 0 0  iibergegangenen Antheile aber erst nach der Impfung. 
Hieraus geht hervor, dass der grosste Theil des zwischen 195-2100 
iibergegangenen Productes aus Acetophenon bestand. 

Um dasselbe von den beigemengten oligen Bestandtheileo zu 
trennen, trugen wir dasselbe auf einen gekiihlten Thonteller auf. 
Durch 6fteres Andriicken und Verreiben erhielten wir e s  so weise 
und rein und mit dem charakteristischen sussen Geruch. E i n e  Schmelz- 
punktsbestimmung ergab 20 - 21 0. Das Hydrazon wurde in weissen 
Nadelbiis'cheln erhalten, die unter geringer vorheriger Sinterung bei 
105 0 schmolzen und mit concentrirter Schwefelsaure und einem Tropfen 
Eisenchlorid eine violblaue Farbung gaben. 

Die Bildung des Acetophenons aus Isopropylbenzol entspricht 
vollkommen der von Paratolylmethylketon aus Cymol I ) .  Der Menge 

l) E r r e r a ,  Gazz. chim. ital. 21, 76-94, sowie diese Berichte XXIV, 212c. 
Berichte d. D. chem. Gesellschaft Jahrg. XXIV.  90 



nach trat das Keton bei unserem Versuche etwas gegen den Aldebyd 
zuriick. 

Zum Schluss mijchten wir noch erwahnen, dass wir aus der zum 
Susschiitteln des Aldehyds verwendeten BisulfitlGsung, nach Abschei- 
dung der festen Bisulfitverbindung und wiederholtem Waschen mit 
Aether  mittelst Sodalijsung eine kleine Menge eines gelben, nnch 
Phenylathylaldehyd und Bittermandel61 riechenden Oeles frei machen 
konnten, welcbes beim Stehen an der Luft rasch verharzte. Benz- 
aldehyd schien in demselhen trota des Geruches nicht enthalten zu 
sein, denn dns Product, lieferte uns weder beim Stehen an der Luft 
Benzossaure , noch gab es  mit Phenylhydrazin das cbarakteristische 
Hydrazon jenes Aldehyds. Eine nahere Untersuchung des Korpers 
war  in Folge seiner geringen Menge nicht moglich. 

227. Oskar Widman: Zur Geschichte des Cymols. 
(Eingegangen am 30. April.) 

In dem mir soeben zugegangenen Heftel) dieser Berichte lese 
ich unter obigem Titel einige Bemerkungen von R. M e y e r  betreffend 
meine Abhandlung iiher die Constitution des Cymols, welche ich mit  
einigen Worten heantworten mijchte. 

R. M e y e r  sagt, dass ich > o h m  jeden Anlasscc seine Arbeiten in 
die Frage hineingezogen habe. Ich glaube, dass ich nicht nur d a m  
Anlass gehabt habe, sondern dass ich mich berechtigtem Tadel ausge- 
setzt hatte, wenn ich den Name11 R. Meyer’s  aus einer gescbicht- 
lichen Darstellung der Untersuchungen iiber die Natur der Propyl- 
gruppe in  den Cymol- und Cuminreihen ausgeschlossen batte. Ich 
brauche wohl nicht R. M e y e r  selbst an seine klassischen Arbeiten 
uber die Propylgruppe der beiden Propylbenzossauren, welche mit 
der  Geschichte des Cymols auf das Engste verbunden sind und welchen 
ich bei verschiedenen Gelegenheiten 2, volle Anerkennung gewidmet 
habe, oder a n  seine schone Hydroxylirungsmethode durch directe Oxy- 
dation, welche ich selbst vielmals bei meinen hierher gehorenden Ar- 
beiten benutzt habe, zu erinnern. 

Diese Berichte XXIV, 000. 
2) Siehe z. B. SStudien in der Cuminreihecc, Nova Acta Rec. SOC. Sc. 

Ups.: 1885, p. 22. Diese Berichte XIX, 245. 




