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(Vorgetragen am lk  Mai 1877.)

Bei Untersuchung der Bedingungen, unter welchen Halogen- 
substitution in Kern oder Seitenkette des Cymols stattfindet, 
wurde zunächst die direkte Darstellung der Chlorcymole versucht.

erfolgt leicht bei Einwirkung von Chlor auf mit etwas Jod ver­
setztes, gut gekühltes Cymol (Camphercymol). Nach der Reini­
gung stellt es eine schwach cymolartig riechende wasserhelle 
Flüssigkeit dar, Sdp. 208 -211° spec. Gew. 1,014 bei 14° C. Bei 
Oxydation dieses Chlorcymols mit verd. Salpetersäure entsteht 
nur e i ne  bei 194— 195° schmelzende Chlortoluylsäure, demnach 
war auch das Chlorcymol ein einheitlicher Körper. Baryumsalz

s c h e r 1) haben durch Einwirkung vonPhosphorpentachlorid auf 
Carvacrol ein Chlorcymol Sdp. 214° erhalten, das bei der Oxy­
dation eine bei 184 — 186° schmelzende Chlortoluylsäure gab. 
Das einzig mögliche Isomere des Carvacrols ist das Thymol. 
Bei Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf letzteres habe ich 
das der Chlortoluylsäure (Schmp. 194—195°) entsprechende Chlor­
cymol erwartet, erhielt aber ein Chlorcymol, dem eine Chlor­
toluylsäure 120— 121° Schmp. zukommt. Mit der Untersuchung 
letzterer Säure und ihrer Salze bin ich noch beschäftigt. Beim 
Schmelzen der Chlortoluylsäure (Schmp. 194— 195°) mit Kalihy­
drat wurde eine Oxytoluylsäure erhalten, die sich mit Eisenchlo­
rid intensiv violett färbt. Zu erwarten war eine der beiden

der Chlortoluylsäure Calciumsalz

Aug .  K e k u l e  und A. F l c i -

1) Berl. Ber. 6. 1090.



Oxyparatoluylsäuren von F l  esc  h * *) und von F i t t i c a 2). Beide 
geben aber keine Eisenchloridreaction. Wenn mein Chlorcymol 
isomer war mit dem von K e k u l e  und F l e i s c h e r ,  so musste 
ich die F i t t i c a ’sche Oxytoluylsäure Schrnp. 183— 184° erhalten. 
Es wurde nun weiter versucht die F i t t i c a ’sche Oxytoluylsäure 
auf anderem W ege darzustellen, und zwar mit Hülfe der isome­
ren Cymolsulfosäure aus festem Nitrocymol **):
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Durch öfteres Umkrystallisiren gereinigtes Nitrocymol (Schmp. 
124,5°) wurde allmählig in bis 50° erwärmte ehern, reine Schwe­
felsäure sp. Gew. 1,824 eingetragen. Beim Eingiessen der Re- 
actionsmasse in kaltes Wasser scheiden sich Flocken einer voll­
ständig s c h w o f c l f r c i e n  Säure aus, welche als pToluylsäure 
scharf characterisirt werden konnte (Schmp. 177 — 178°).

1) Berl. Ber. 6. 481.
2) ibid. 7. 928.
*) Flesch ibid. 6. 481. Roderburg ibid. 6. 669. Bechler  J. f. pr. 

dir. 8. 174.
**) cf. F i t t i ca  Berl. Ber. 7. 1360.
3) Ann. Ch. & Ph. 172. 327.
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Diese Reäction wurde zu wiederholten Malen ausgeführt, immer 
mit demselben Resultate. Es bildet sich dabe i  k e i n e  Spur  
e i n e r  Cy  m olsu l f o s äu r  e. Dabei ist aber die Rcaction eine 
ziemlich cömplicirte, keine einfache Oxydation der Propylgruppe 
durch die Nitrogruppe. Nach längerem Stehen des Filtrates von 
der p. Toluylsäure bemerkt man das Auftreten eines intensiven 
Zimmtölgeruch’s. Durch Ausschütteln mit Aether konnten zwei 
Körper isolirt werden, von denen der eine intensiv-rothviolette 
Eisenchloridreaction gab.

Nach derselben Methode, nach welcher das Chlorcymol aus 
Cymol dargestellt wurde, erhält man auch ein bei 240 -244° sie­
dendes Dichlorcymol. Dieses und die entsprechende Dichlorto- 
luylsäure, ebenso wie die Oxytoluylsäure aus Brom-p-toluylsäure 
wird weiter untersucht. —  An anderem Orte soll diese Arbeit 
in weiterer Ausführung gegeben werden.
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