
Uber p-Cymol und seine Oerivate. XIIIl) 
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Von W. STRUBELL 

Inhdtsubersicht 
Es wird iiber TJmsetzungen yon p-Cymol mit Chromylchlorid berichtet, die im Gegen- 

satz zu ETARD nicht zum Cuminaldehyd, sondern zum a-(p-Tolyl-)propionaldehyd fuhrten. 

Bereits A. ETARD~)  zeigte, daB unter geeigneten Bedingungen aroma- 
tische Kohlenwasserstoffe sich mit Chromylchlorid zu charakteristischen 
Komplexverbindungen zusanimenlagern, die sich durch Wasser spalten 
lassen und Aldehyd ergeben. Das ChL2akteristische der Reaktion ist, 
daI3 sie nur an Alkylgruppen, die an Aromaten substituiert sind, von- 
statten geht. Unsubstituierte Aromaten, kerngebundenes Nitril, 
Halogen, Amin oder Nitrogruppen werden daher nicht angegriffen 

BORMANN 4, erhielt auf diese Weise aus Toluol Benzaldehyd und 
ETARD 5, angeblich aus p-Cymol den Cuminaldehyd. 

Die Umsetzung von p-Cymol mit Chromylchlorid ergibt zunachst 
die Komplexverbindung (I), 

I 
OH 
I 

die durch Wasser in oc-(p-Tolyl-)propionaldehyd 11, Chromsaure und 
Chrom(II1)-chlorid gespalten wird und nicht in Cuminaldehyd, wic 
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bereits PAT ERN^ und SCICHILONE 6 )  feststellten. Sie erhieltcn viclmehr 
p-Tolylatliylketon, neben rinem nicht iiaher beschriebenen oligen 
Produkt. ol-(p-Tolyl-)propionaldehyd wiirde auch von v. MILLER und 
ROHDE 7) ncben p-Tolylathylketon bei der Umsetzung von p-Cymol 
mit Chromylchlorid in Schwefelkohlenstoff in der Kalte vermutet. 

Wir setztcn p-Cymol mit Chroniylchlorid in atlierischer Losung uni 
und erhielten nach Zersetzcii der Chronikomplexverbindung mit Wasser 
den Aldehytl 11 in 85proz. Ausbeute. 

Arbeitct man in einer Losung von Schwefelkohlenstoff, dann sinlien 
die Ausbeuten von I1 auf 30-35y0 ab, und es bildet sich vor allem 
p-Tolylsaure ; p-Tolylathylketon konnte nicht nachgewiesen werdens). 

Experimcnteller Teil 
In die ltherische Losung von 1 Mol p-Cymol werden langsam uriter Ruhren 2 Mo 

Chroniylchlorid in d the r  untcr Eisliuhlung innerhalb 3 Stunden zugetropft. 
Zuni AusscliluW voti Feuchtigkeit war der RuckfluRlciihler init einem Chlorcalcium- 

riihrchcn versehen. Dsnach wurde das Reaktionsprodiikt rioch 30 Minuten im Wasserbad 
bis 35 "C erwarmt. Die Korriplerrverhind~~Ing (I), ein dunkelhrauner Niederschlag, wurde 
abfiltriert,, mit d the r  gewasclien und init Eiswasscr zersetzt. Ilann wirtl rioch so vie1 
Nntronlaiige zugegeben, bis die entstanderie Chromsaiire neutralisiert ist. 

I k r  noclinials ausgeltherte n-(p-Tolyl-)propional~~e~iyd (TI) siedet bei 110 - I1 1°C 
bei 16 Torr. 

Uer Aldehyd zeigt die typischen Aldehydreakt,ionen, wie Bildung eines Silberspiegels 
nus arrimonialialiscl~er Silherliisung und eines rotliraunen Niedcrschlngcs r r i i t  NESSLERS 
Reagenz. 
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