
Uber p-Cyrnol und seine Derivate. XXXIII1) 

Umsetzungen rnit p-Cymaldehyd-2 

Von WOLFGANG STRUBELL 

Inhaltsubersicht 
Es wird die Darstellung von 1-Methyl-4-isopropyl-zimtaldehyd durch Aldolkonden- 

sation beschrieben. Mit Acrolein in Gegenwart von absolutem Alkohol und Atzkali 1aBt 
sich p-Cymaldehyd-2 zum /3-p-Cymyl-oc-methoxyLthylacrolein umsetzen, whhrend man 
mit Methacrolein den /I-Hydroxy-propionaldehyd erhiilt. Weiterhin lie13 sich nach PERKIN 
1-Methyl-4-isopropyl-zimtsaure sowie durch Umsetzung der Bisulfitverbindung des p- 
Cymaldehyd-2 mit Kaliumcyanid das 1-Methyl-4-isopropyl-mandelsaurenitril-2 sowie die 
S&ure selbst in guter Busbeute gewinnen. 

p-Cymaldehyd-2 ist in gutw Ausbeute durch Grignardierung von 
2-Brom-p-cymol mit Ameisensaureathylester erhaltlich2). Dieser Al- 
dehyd wurde zusammen mit Acetaldehyd in alkalischem Medium in 
6Oproz. Ausbeute zu I-Methyl-4-isopropyl-zimtaldehyd umgesetzt. Mit 
Acrolein in Gegenwart von Atzkali und absolutem Alkohol erhielten 
wir B-p-Cymyl-a-methoxyathyl-acrolein 11. Die Zwischenverbindung I 
konnte dabei nicht isoliert werden, da bereits bei der Isolierung des 
Produktes vom nicht umgesetzten p-Cymaldehyd-2 im Vakuum Wasser- 
abspaltung eintrat. Bekanntlich zerfallen ja die durch Aldolkondensation 
intermediar gebildeten Oxyaldehyde wahrend der Umsetzung leich t in 
ungesattigte Aldehyde. 

I 
Bei Umsetzungen mit Acrolein R = H 

l) W. STRUBELL, 32. Mitt. J. prakt. Chem. [4] 16, 284 (1961). 
2, W. STRUBELL, J. prakt. Chem. [4] 16, 166 (1962). 
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Bei Umsetzungen mit Methacrolein R = CH, 

i\ I 
Bei Umsetzungen mit Methacrolein erhielten wir dagegen p-p-Cymyl- 

p-hydroxy-a-methoxy&thyl-Lw-methyl-propionaldehyd I. Damit konnte 
bewiesen werden, da13 die Umsetzung des p-Cymaldehyd-2 tatsachlich 
uber den entsprechenden Hydroxyaldehyd verlauft. 

Weiterhin setzten wir p-Cymaldehyd-2 nach PERKIN 3, zur I-Methyl- 
4-isopropyl-zimtsaure-2 urn und erhielten sic in einer Ausbeute von 75%. 
Ebenso gelingt es leicht, nach einer Patentschrift4) das Nitril der 1-Me- 
thyl-4-isopropyl-mandelsaure-2 sowie die Saure selbst,, die bereits von 
A. CLAUS~) durch Behandeln von p-Cymyl-glyoxyls~ure-2 rnit Natrium- 
amalgam erhalten wurde, darzustellen. 

E xperimentelles 

1. Darstellung des 1-Methyl-4-isopropyl-zimtaldehyd 
J e  0,5 Mol p-Cpaldehyd-2 und Acetaldehyd werden mit 50 cm3 verdiinnter Natron- 

lauge versetzt, das Gemisch bei 30 "C unter hhufigem Umschutteln etwa 14 Tage stehen 
gelassen und danach rnit Ather extrahiert, fraktioniert und destilliert. Bei 30 Torr und 
185 "C wird reiner 1-Methyl-4-isopropylzimtaldehyd erhalten, der in der Vorlage erstarrt. 
Schmp. 58 "C. 

E l e m e n t a r a n a l y s e :  

her.: C 82,93%; H 8,57%; 
gef.: C 89,99%; H 8,62%. 

2. Darstellung des /3-p-Cymyl-a-methoxyathylaerolein I1 
Je 1 Mol p-Cymaldehyd-2 und Acrolein lhl3t man langsam in einer Losung von 5 g 

Atznatron in 200 cm3 absolutem Alkohol einlaufen, so da13 die Temperatur +5 "C nicht 
iibersteigt. Danach wird die gebildete Gallerte mit 200 01113 Wasser verdiinnt und 3 his 
4 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Das ausgeschiedene 01 wird abgelassen und 
destilliert. Die Verbindung ist ein hellgelbes 01 mit einem Siedepunkt von 163-165 "C 
bei 15 Torr. 

E l e m e n t a r a n a l y s e :  

ber. : C 78,02% ; H 9,00yo 
gef.: C 78,05%; H 9,02y0. 

~ 

3) PERKIN, Ber. dtsch. chem. Ges. 10, 68 (1885); 16, 1436 (1891). 
4) DRP 85230 der Chem. F a b i k  vorm. Hofmann und Schoetensack, Gerresheim Rhl. 
5) A. CLAUSS, J. prakt. Chern. [2] 43, 513 (1890); 43, 531 (1891); 46, 474 (1892). 
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3. Darstellung des P-p-Cymyl-P-hydroxy-cw-methoxyathyl-cw-methyl-propion- 

Die Umsetzung erfolgte wie unter 2. beschrieben. Es resultierte ein gelbes 01 mit 
einem Siedepunkt von 170-176 "C bei 14 Tom, das nach einiger Zeit Kristalle ausscheidet 
und zu einer festen kristallinen Masse erstarrt. Schmp. 110 "C. 

aldeliyd 

E l e m e n t  a r an a 1 y s e : 

ber.: C 73,350/6; H 9,41%; 
gef.: C 73,400,;;; H 3,447;. 

4. Darstellung der 1-Methyl-4-isopropylzimtsaure-2 
32,4 g p-Cynialdehyd-2, 34 g Essigsaureanhydrid, beide frisch destilliert, und 10 g 

wasserfreies Xatriumacetat werden 16 Stunden am Riickfludkiihler, der mit einem Chlor- 
kalziumrohr verschlossen ist, im 0lbad bei 160 "C gekocht. Dann wird in Wasser gegossen, 
p-Cymaldehyd-2 und Essigsaure durch Wasserdampfdestillation entfernt, der Ruckstand 
mit Soda neutralisiert, heil3 filtriert und mit Salzsaure angesiuert. Beim Abkuhlen scheidet 
sich die I-Methyl-4-isopropyl-ximntsaure-2 ab. Rus Benzol umkristallisiert, besitzt die 
Verbindung einen 8chmelzpunkt von 203 "C unter Zersetzung. 

E l e m e n t a r a n a l y s e :  

ber.: C 76,4596; H 7,897:; 
gef.: C 'i6,50y0; H 7,93%. 

5. Darstellung des 1-Methyl-4-isopropyl-mandelsaurenitril-2 
23 g p-Cymaldehyd-2 werden mit 50 em3 einer konzentrierten Losung von Natrium- 

bisulfit verset,zt und zu dieser erkalteten L6sung 12 g Kaliumcyanid in 25 em3 Wasser 
zugegebcn. Unter Riihren scheidet sich das Nitril aus dcr heiden Losung als 01 ab und 
wird im Scheidetrichter abgetrennt. Die Verbindung besitzt einen Schmelzpunkt von 
29 "C. 

E l e m e n t a r a n a l y s e :  

ber.: K 7,44%; gef.: N 7,50%. 

6. Darstellung der I-Methyl-4-isopropyl-mandelsPure-2 
Das erhaltene Nitril wurde auf bekannte Weise zur Siiure verseift. Mehrfach aus 

Wasser umkristallisiert, besitzt die 1-Methyl-4-isopropyl-mandelsaure-2 einen Schmelz- 
punkt von 124-125 "C, der mit der von CLAUSS~)  erhaltenen Saure (124 "C) iibereinstimmt. 

L e i p z i g , Forschungslabor des ehemaligen VEB Dentalchemie. 

N e u e A n  s c h r i f t : VEB Deutsches Hydrierwerk Rodleben, Post 
RoBlau/Elbe. 

Bei der Redaktion eingegangen am 28. August 1961. 


