Ueber Derivate des p. Cymols und der p- Toluyl-
silure.
Von
E. v. Gerichten.

“(Vorgetragen am 29. Juli 1878.)

In Folgendem seien die Resultate kurz zusammengestellt,
die in Weiterfilhrung einer im vorigen Hefte dieser Berichte
p. 128 verdffentlichten Arbeit seitdem erhalten wurden. Die aus
Cymol resp. pToluylséure durch direkte Einwirkung von Cl, Br,
SO4H; oder NO;H entstehenden Monoderivate mogen als « Deri-
vate bezeichnet sein,

« Chlorcymol 8dp. 212—214° C. gibt bei der Oxydation eine
a Chlortoluylséure Schp. 196° C.; ebenso gibt @ Bromeymol Sdp.
228—230° eine @ Bromtoluylsiure Schp. 204° C. Beide « Deri-
vate der Paratoluylsiure nun liefern beim Schmelzen mit Kali-
hydrat eine und dieselbe Oxytoluylsiure Schp. 203—204° C.
(corrig. 206—207°). Diese Oxyparatoluylsiure ist identisch mit
der Oxyparatoluylsiure, welche Flesch vor Jahren aus der Sulfo-
toluylsiure, die dem Carvacrol, also nach unserer Bezeichnungs-
weise dem a Oxycymol, entspricht, durch Schmelzen mit Kali-
hydrat erbalten hat. Damit ist aber auch unser @ Chlorcymol,
« Bromcymol, « Chlortoluylsdure und e Bromtoluylsédure in Be-
ziehung gebracht zu dem Carvacrol, d. h. es muss in diesen Kor-
pern das Chlor resp. Brom in derselben Beziehung stehen zur
Methylgruppe, wieim o Oxycymol die Hydroxylgruppe. Da nun
die Constitution des Carvacrols ziemlich sicher ist, so wire damit
fiir jene in den Kern des Cymols resp. der p. Toluylsdure eintre-
tenden negativen Atome die Orthostellung zu Methyl anzunehmen,
Ganz sicher wird dieselbe dann wenn sich beim néheren Studium
obiger Oxyparatoluylsdure ihre villige Identitdt mit der von dem
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Orthokresol resp. der Metaoxybenzoesiure ableitbaren o Oxy-
paratoluylsiure herausstellen sollte. Diese Oxytoluylséiure wurde
nun auf meine Veranlassung niher studirt von Herrn W. R §ss-
ler. Sie liefert bei Destillation ihres Calciumsalzes mit Aetzkalk
Orthokresol, firbt Eisenchlorid nicht, kann durch HCI nicht ge-
spalten werden, ist unlgslich in Chloroform; sie ist demnach sicher
e Oxyparatoluylsiure mit Hydroxyl zu Methyl in der Orthostel-
lung. Weiter habe ich in Gemeinschaft mit Herrn W. Réssler
nachgewiesen, dass die Nitrotoluylsiure vom Schp. 190°, welche
die Amidotoluylsiure vom Schp. 164° liefert, sehr leicht in diese
e Oxyparatoluylsiure iibergefiihrt werden kann, entgegen den
unrichtigen Angaben Fittica’s, welcher behauptete, dass diese
Nitroparatoluylsiure einer neuen Oxyparatoluylsdure Schp. 183—
184° entspreche. Durch die Richtigstellung der Constitution der
Flesch’schen Oxyparatoluylsiure ist mithin die Constitution
einer ganzen Reihe von Korpern bekannt, die durch leichte
Ueberginge mit der erstern verkniipft sind. Auf der andern
Seite findet der Satz, den ich friiher a. a. O. ausgesprochen
habe, dass Chlor und Brom bei direkter Einwirkung auf Para-
cymol bei Gegenwart von Jod immer zur Methylgruppe in
Orthostellung treten, seine natiirliche Erweiterung dahin, dass
iberhaupt negative Atome oder Atom- Gruppen, wie Cl, Br,
SO;H oder NO, bei direkier Einwirkung von Cl, Br, SO,H,,
NO;H, Wasserstoff im Kerne des Paracymols oder der Parato-
luylsdure substituirend, zur Methylgruppe in Orthostellung treten.
Da dieses aber nicht nur bei Paracymol der Fall ist, sondern
wahrscheinlich iiberhaupt bei paradialkylsubstituirten Benzolen,
wie z. B. die Einwirkung von Brom auf Paramethylaethylbenzol
beweist (H. N. Morse und Jra Remsen), der Fall sein diirfte, so
diirfte obiger Satz wohl auch allgemein bei allen paradialkyl-
substituirten Benzolen, in denen das eine substituirende Alkyl
Methyl ist, ebenso wie fiir die zugehérige Paratoluylsdure Gil-
tigkeit haben.

Das mit dem o Chloreymol isomere g Chlorcymol wurde dar-
gestellt durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Thymol.
Die erhaltene durchaus nicht {heoretische, sondern ganz geringe
Ausbeute des bei 208—210° siedenden g Chlorcymols wurde mit
Salpetersiure oxydirt und so eine Siure vom Schp. 122—123°
erhalten, die nur eine Methylhydrozimmtsiure oder eine ge-
chlorte p. Propylbenzoesiure sein kann. Wihrend also in den



— 208 —

Fillen, wo in paradialkylsubstituirten Benzolen das negative
Atom z. B. Chlor in néherer Beziehung zu dem Alkyl A steht,
dieses Alkyl vor der Oxydation ganz oder theilweise geschiitzt
ist, tritt der umgekehrte Fall ein, wenn das negative Atom in
niherer Beziehung steht mit dem Alkyl B, anstatt mit dem Al-
kyl A; dann ist das Alkyl B ganz oder theilweise vor Oxyda-
tion (Carboxylirung) gewahrt. Mit dem Studium der Einwirkung
von Natriumamalgam auf die durch Oxydation des g Chlorcymols
entstehende gechlorte Séure bin ich momentan noch beschiftigt.

Durch Einwirkung von rauchender Salpetersiure und Schwe-
felsdure auf o Chlorcymol und « Bromcymol entsteht « Chlor-
dinitrocymol Schp. 108 —109° und « Bromdinitrocymol Schp. 97—
98° C. Ausserdem wurden noch andere Nitroprodukte erhalten,
mit deren Studium momentan Herr R. Luz beschiftigt ist.

Das sogenannte feste Nitrocymol Schp. 124° ist entgegen den
Angaben Fittica’s kein Nitrocymol. Dagegen spricht die Ana-
lyse desselben und sein Verhalten gegen kochende Kalilauge. Im
letzteren Falle liefert es Paratoluylsiure und andere Korper, die
augenblicklich in Arbeit genommen sind.




ZOBODAT - www.zobodat.at

Zoologisch-Botanische Datenbank/Zoological-Botanical Database

Digitale Literatur/Digital Literature

Zeitschrift/Journal: Sitzungsberichte der Physikalisch-
Medizinischen Sozietét zu Erlangen

Jahr/Year: 1875-1878
Band/Volume: 10

Autor(en)/Author(s): Gerichten E. von

Artikel/Article: Ueber Derivate des p. Cymols und der p.
Toluylsdure. 201-203


https://www.zobodat.at/publikation_series.php?id=21307
https://www.zobodat.at/publikation_volumes.php?id=63309
https://www.zobodat.at/publikation_articles.php?id=452134

