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Dur B a d i s c h e n  A n i l i n  - urid S;da-!"abrik.  den H o c h s t e r  
F a r  b we r k e  n nnd dcer C h e m  i s c h e 1-1 P a Gr i k G r i e s h e i m - E l e  k t ro n 
danken wir fur ijberlassung von Materialien fur unsere Arheit aufrichtigst. 

M a r b u r g ,  Chemisches Institut, dfen 11. Juni 1923. 

291. A. Karvonen: Das refraktometrische Verhalten des aue der 
Sulfltcellulose-Fabrikation stammenden Cgmols. 

(Eingcgangen am 24. .4priI 1923.) 

In. der Bespechung des niolekularen ~rechuiigskoeffizi.cnten haben 
v. A u w e r s und K o 1 I i g s 1) darauf hingewiesen, da8 die Erechungs- 
indices der auf verschiedenen Wegen gewonnenen Proben von Cyrnol 
trotz sorgfaltiger Reinigung bestimnite Unterschiede aufweisen und da13 die 
aus Fanipher und Phosphorpentoxyd erliallencn Priiiparate ein niedrigeres 
Brechungsvermogen besitzen. 

Dn die bei den verschiedenen Darstellungsweisen des p-Cymols zunichst in Betraclit 
kommmden Verunreinigungen simtlich den Brechungsindex des Kbrpers e r h a e n  
niirden, war es denkbar, da13 die P U S  Campher gewonnenen Priparate besondcrs rein 
waren, und die Verfasser untersuchten daher, ob es gelingt, auch auf andere Weise 
PrBparatc von gleich niedrigem Brechungsvermbgen darzustrllen. Indessen zeigten 
die dargestellten Praparate ein g rdkres  Brechungsvermbgen als die PrSparate aus 
Campher, bei denen ng nach den Bestimmungen von v. h u w e r s 2) und I< o 11 i g s 3) 

kleiner als 1.489 ist. Wciter machten v. A u w e r s  uiid K o l l i g s  darauf iufrnerksam, 
daR \I' h e  e 1 e r 4 )  an einem aus Spruce-Terpentinol - einem Abfallsprodukt bei der 
Herstellung von Cellulose nach dem Sulfitverfahreu - stammenden Cymol ein nocli 
geringcres Brechungsvermbgen beobachtet hat 5). Auch einige anderc Forscher, I3 o g e r  t 
und T u t t 1 e 6) und S c h o r g e r 7) haben die Yatriutnlinie beiin amerikanischen im 
Sulfitverfahren gewonnenen Cymol gelegentlich bestimmt. Die ersleren geben ng = 1.4883 
-1.4897 an und S c h o r g e r n20 = 1.4908. Die gcfundene Molekularrefraktion berech- 
nele dcr lctztere zu 45.29 und den entsprechenden theoretischen Wert zu 41.85, woraus 
E MD = f 0.44 werden wiirde. Berechnet man indessen mit den E i  s e n l o  h r sehtw 
Atomrefraktioneii, so kommt man zu EMD = f 0.51. 

Jm chemischen Laboratorium der hiesigen Technischen Hochschule ist 
das Cymol, das in groheren Mengen als Nebenprodulit bei der finnischeiL 
Sulfitcellulose-Fabrikation erhdten wird, seit einiger Zeit vielseitigen Unkr -  
suchungen unterworfen worden. Da diesles Produkt laut erhaltenen hlittei - 
lungen bei der Oxydation, Nitrierung, .Chlorierung usw. keine Spur von 
anderen Verbindungen wie p-Cymol aufgewiesen hat, habse ich auf Vor- 
schlag von Prof. Dr. G .  K o m  1) p a  dasselbe refraktometrisch untersucht. 
Die erhaltenen Werte, welche auf che. direkte Bestimmung bei 20.00 sich 
beziehen, sind in der Tabelle I mit den fruheren fur 200 umgerechncten 
Werten zusammengestellt w'orden. 

1) B. 55, 21, 3872 L1922j. 2) A. 419, 114 jlY19j. 3) B. 85, 33 j192'21. 
4) Am. SOC. 42, 1844 [1920]. 
5 )  Anm. 1. Aus W h e e l e r s  Angabe bercclineteii r. A u w e r s  und K o l l i g s  

i g  = 1.4854. In der spileren von den zitierten Abhandlungen ( B .  55, 3856 [19Y2:, 

steht, wahrscheinlich infolge eines Schrcibfehlers: ng = 1.4905 statt W l i e e l  e r s 

Originalangabe (1. c.) nlP.5 = 1.4905; die Verfasser verweisen auf C. 1921, I 78; He- 
richt von S c h i m m s l  & Co.,  Apr. 1921, S. 105. 

6) Am. SOC. 38, 1352 [1916i. 7)  ibid. 39, 2671 [1917]. 
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Besonders im Hinbiick auf das arnwikanische, beiiri Sulfitceiiulosa-Ver-. 
fahren gewonnene Cymol weichen die Brechungsindiws der untersuchten 
drei Proben teilweise stark voneinandcr ab, obwohl alle P r o k  besondw 
sorgfaltig gereinigt warens). Die Dichte und der Siedepunkt des amen- 
kanischen Cymols sind hijher als diejenipn des finnischen. 

AuRer W h e e l e  r s Prriparat aus dem bei dem Sult'itprozeO entstandenen Cymol 
besitzen aucli die beiden von B r f i h l  aus Cuminol erhaltenen Priparate u rd  eine von 
v. h u w e r s nus l-lllethyl-4-[~, p-dichlor-isopropyll-benzol dargestellte Probe noch nie- 
drigeres BrechungsvermBgen als die aus Campher gewonnenen. Ob diese Prgparate 
reiner sind als die fibrigen, kann zurzeit nicht entschieden werden; denn nicht nur 
die Refraktion, sondern auch [lie Dispersion des sogar a m  einem und deunsdben 
Atisgangsstoff slammenden Cyniols ergeben oft gnnz verschiedene Werte, iind die 
m s  Campher und Cuminol dargestellten Priiparate machen hiervon keine Ausnahme. 
Iksontlcra die erste B 1- ii h 1 sche Probe (B,) nus Campher weist eine zweifelhaft liohe 
I(cfraktiou aol, die Dispersion dagegen is1 niedriger als bei den anderen Proben aus 
tlcmselbcii husgangsstoffe. 

Diese und einige aiidere abweichende P~oben ausgenommen, zeigen 
besonders die spater untersuchten Praparate verscliitedenen Ursprurigs mit 
Einsc hluB des finnisc hen C y rnol pr.a parates eine U here ins timmung j egliches 
Art rniteinander in bezug auf die Kefraktion und Dispersion 9 ) .  

Zugxnsten der Reinheit des gereinigten, in finnischen SuEtfabriken 
gewonnenen Cymols kann erwahnt wterden, daLD dasselbe b$e.i der ersten 
Destillation, uber eine groBere Menge Natrimn mit dein P a  l o  m a a schen Frak- 
tioniera6parat fast vollstkindig unter unveriindertein Siedepunkt konstant 
uberging, weiter, daD seine Dichte und sein Brechungsvermogen nach 
zwei erneuerten Destillationen uber Natriuin beinahe unverandert blieben 1 0 )  

und daO sein Verhallen bei den chemisch'en Untersuchungen, wile oben 
erwiihnl, keine Spur von etwa vorhandenen anderen Vcefrbindungen wie 

3;  Anm. 2. S c l i o r g e r  (1. c.) teilt init, da13 das bsnutzte Cymol ))was fractioned 
repealedly over metallic sodium, but an oil with a constant boiling point could no4 
I ) ?  obtained.. . . The nature of the impurity present was not determined, but is 
probably a terpenecc. - Auch R o g e r t  imti T u t t l e  nnd W h e e l e r  haben ihre 
J'riiparale tiber metallisches Natriuin destilliert. 

9) Eine von den untcrsrichteii Verbindungen. das a i l s  Tolnol dargestellte Pripa- 
rat. hat bei der Nachprfifuy von v. A u w e r s  rind I i o l l i g s  (I. c.) ergeben, da13 
dasselbe unzweifelhaft im wesentlichen das isomere ni-Derivat gewes.cn ist. - Betreffs 
dcs aus 1-Methyl-4-a-jodisopropyl-benzol dargestell ten Priparates BuBern dieselben Ver- 
lasser: ))es muW dahingestellt bleiben, oh diese kleinc Menge (knapp 1 g) vdllig rein 
n-arc(. - In welcliem Grade die Praparate auderer Forsclier rein von miiglichen Ireinden 
IGrprrn sind, ist nirht Irekannt (rergl. jedoch die .%iiin. 2 auf dieser Seite und die 
Note 21, S. 1827). 

10) Eine sehr geringe Tendenz zur Erhbhung der Dichte und des Brechungsver- 
nibgens des Praparats m d i t  inan hei den Fraktionen von KII zu Kv und von Kv1 
zu KE. Dies liann wohl mehr auf den Zufall als auf die Oxydation oder auf die 
andereii Ursachen zuruckgefuhrt werden: denn bei der nach 1 Llonat spater ohnc 
Neudestillation ausgcftilirleii nocliiiiali:en Hcskininiung der Pivhe K ~ l l  zcigte dieselbe 
kinahe. unreriintlerle \Vert,e (K1, , . ) ,  welclie bei dcr darauf ermittelten unmittelbayen 
Resliniiiruiig iincli tler drillen Destillation so :rut wie identisch ( K \ v l l r  blieben: 

EE -Xu 'I e.O ,20.0 D EID 
K,,, 0.85687 1.490iO + 0.39 -k 13'10 
K,,, 0.85692 1.49051 +0.38 + 130Jo 
Rvlr 0.85682 1.49051 t 0 . 3 8  + 13'/0. 
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T e b e l l e  1. 

Cymol am 
~ 

Campher . . . . . . . .  

Cuminol . . . . . . . .  

a-Terpiueol . . 

p-Cymol-sulfonsilure . . . .  
Kanfl. igereinigt) . . . . .  
CHt . C 6  HI. CH (CH,) CH Cla . 
Toluol . . . . . . . . .  
Terpinen . . . . . . . .  
AjowanBl . . . . . . . .  
CHa.CsH,.CJ(CH& . . .  

amerikanischer Snlfitcellulose- 
Fabrikation . . . . . .  

finnischer Sulfitcellulose-Pabri- 
kation . . . . . . . .  

0.8569 

0.8569 
0.857 14) 
0.856 

0.8557 
0.8551 
0.857 
0.857 
0.557 
0.8562 
0.857 1') 

0.S56 
0.855 
0.858 
0.859 
0.860 
0.857 
0.859 
0.8572 
0.8575 
(dg) 

0.'85670 
0.85668 
0.55687 
0.85693 
0.85696 
0.85704 
0.85686 
0.85682 
0.85696 
0.85700 

- 

- 

- 

1.49372 
( n 3  

1.4897 1 
l.4898315: 
1.48895 Is: 
1.48894 
1.48170 
1.48580 
1.49 154 
1.4903515: 
1.49018 
1.4909 
1.4913215: 
1.49 122 
1 .4902P5: 
1.4S83S1? 
1.49111 
1.4925415, 
1.48989 
1.49064 
1.49220 
1.4890 
1.4908 

1.4874 
1.49032 
1.49046 
1.49070, 
1.49051 
1.49080 
1.49089 
1.49041 
1.49051 
1.49070 
1.49070 

EX, 

+ 0.79 

+ 0.36 
+ 0.31 
+ 0.28 

+ 0.11 
+ 0.19 
+ 0.43 
+ 0.33 
+ 0.38 
+ 0.43 

- 

4 0.34 
- 

+ 0.34 
+ 0.32 
+ 0;36 
+ 0.38 
+ 0.22 
+ 0.37 
+ 0.38 
t 0.28 + 0.28 
+ 0.19 + 0.38 
+ 0.39 
+ 0.39 
+ 0.38 
+ 0.40 
+ 0.40 
+ 0.38 
+ 0.38 
+ 0.39 
+ 0.39 

+ 9Olo 

+11 I) 

+ 5 D  
+ 6 *  

+13 X. 

+13 * 
- 

+ I 3  
+14 
+ I 1  

+ I 5  * 

+14 
+13 
+12 ' 
+15 

+ l l  n 

- 
- 

+ l o  X. 

- 
- 
- 

- 
+13 * 
+13 
+ l S  
+13 s 
+13 
+ 13 D. 
+13 * 

+13 * 
+ 14 )) 

+ I 3  ' 

'I)  Brhhl ,  A. 435, 19 [1886]. - I*)  Brtilil, B. 25, 172 118921: n z  = 1.48971 aus ,, =1.48773. - la) L a n d o l t  u. J a h n ,  Ph. Cli. 10, 303 [1892]. - '9  v. A u w e r s ,  
A.419, 114 [1919]. - is) v. Auwers u .Koll igs ,  B. 56, 33 [1928]. - 16) B r u h l  B. 26, 
171 (18923: n:=1.45470 ans iE8 = 1.48303. - 11) Brfihl ,  B. 25, 172 [1892J: 
nE= 1.48580 aus np6= 1.48466. - 18) W a l l a c h ,  A. 414, 210 [1918]: do= 
0.8562 an6 d20=0.8575. - 19) P e r k i n ,  Yoc. 77, 279 [1900]. - 20) B o g e r t  u. T u t t l e ,  
-1m. SOC. 38, 1352 [1916]: di0 = 0.8572 aus dem Mittel von d15 = 0.8615 und 0.8622. 
- 21) Schorger ,  Am. SOC. 39,2672 [1917]: MR,,,,= 45.49, berechnet von S c h o r g e r ;  
MR,,,= 44.78, berechnet von mir. - 24) Wheeler ,  Am. SOC. 42, 1844 [1920]; siehe 
.4nm. 1. Da W h e e l e r  nicht die Dichte angegeben hat, habe ich mi t  derselben von 
B o g e r t  u. T u t t l e  beim Vergleiche gerechnet. - v. A u w e r s  u. Kol l igs ,  B.55, 
3875 [1922]. 

nw.5 
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dp 
K, (Min.) . . . 0.85670 
K, (Mas.) . . . 0.85704 
Mittel aus 9 Beob. 0.85688 

M2 
Ber. fiir CloHI, t 44.48 
Beob. K, (Min.) . 44.98 

K, (Hax.) . 45.00 

T a b e l l e  2. 
,20.0 ,&ZOo.O 
'1 D 

1.4864 1 1.49032 
1.48697 1.49089 
1.48664 1.49060 

MI, MB MY 
44.78 45.46 46.05 
45 48 46.08 46.75 
45.31 46.1 1 46.78 

n?O 
1.50047 
1.50107 
1.50073 

Mp -ME 
0.98 
1.10 
1.10 

p . 0  
'I 

1.50913 
1.50978 
1.50940 

M ,  -Ma 
1.57 
1.77 
1.78 

Mittel BUS 9 Beob. 44.99 45.30 46.09 46.76 1.10 1.78 
E M K I ( M i n . ) .  . +0.50 +0.51 t O . 6 2  +0.70 +0.12 +0.20 

K v ~ M a r . )  . +0.52 +0.53 +0.65 +0.73 +0.12 +0.21 

Mittel aus 9 Beob. +0.51 f0.52 f0 .63  + 0.71 +0.12 + 0.21 

EL? K, (Min.) . . +0.37 +0.38 + 12'10 + 13"!0 
D K, ( M a . )  . -I- 0.39 4-0.40 + 13"lo + 13'!0 

Mittel aus 3Beob. +0.38 +0.39 + lJo/o -I- 13'10 

p-Cymol aufgewiesen hat. Bei Zimmertemperatur reduziert das Praparat 
cine l -proz.  Kaliumpermanganat-Losung, welche etwas Soda enthalt, nicht 
iind farbt sich beim Schiitteln mit r e  i n e  r konz. Schwefelsaure nicht, 
wogegen es mit u n  r e i n e  r sofort eine Braunfiirbung annimmt. VieUeicht 
erkltirt dies das abweichende Verhalten der ve,rschiedenen Proben von 
amerikanischem SulIit-Cymol geegen Schwefelsaure 24) .  

Fur giitige ifberlassung von ca. 100ccm des gereinigten, in finnischen 
Sulfitfabriken aus Fichtenholz gewonnenen Cyinols sage ich Hrn. Prof. 
Dr. G. Kom p p a  und Hrn. DipJ.-Ing. E e r o  E r k k o  meinen besten Dank. 

Das Rohprodukt hatte Hr. E r k k o  auf folgende Weise behandelt: 2.9 1 
Cymol wurden mit 300ccm konz. Schwefelsaure unter einer dann und wann 
vorgenornmenen Abkiihlung und darauf mit einer grol3en Menge von Natron- 
lauge geschuttelt, mit Chl~orcalcium getrocknct und im Vakuum fraktioniert. 
Die Fraktion von 58-650 bei 6-8mm, welche ca. 21 ausmachte, siedete 
bei nochmaliger Destiflation linter atm. Druck bei 174.3-175 0 und hatte 
'die Dichte d:;;; = 0.8622 (daraus di0 = 0.8559). 

Ca. 100ccin von dieaer Fraktion wurden von mir iiber cine groDe 
Menge inetallisches Natrium (ca. 5 g) niit einem langen P a 1 o m a a schen 
Fraktionierapparat 2 6 ) ,  LuDerlich mit einem Glasrohre geschiitzt, langsam 
destilliert. Zwischen 172-174.8 0 ging nur wenig uber, und der Hauptteil 
fuber 900/oj siedete unter 746.5 miii Druck ganz lronstarit bei 174.8O. Diese 
letzt,erc Fraktion (K1) wurde ohne meitere Ucstillation refralctonietrisch 
unkrsucht 26) .  Darauf wurde das Pr&p.arat nochmals iiber Natrium destilliert. 

?4) S c l i o r g e r  (I. c . ,  S. Xi?) schreibt ):The cymene purified . . . . showed 110 

coloralioii with concentrated sulfuric acidcc, wogegen W h e e l e r  (1. c., S. 1843) iuBert: 
) ) S c l i o r g e , r  states that pure cymene is not colored by sulfuric acid, but I have not 
been able lo confirm this observation, neither has Professor M.c K e e ,  according tb 
a private cominunicalioncc. 

2 5 )  M. H .  P a l o m a a ,  Disscrtat., IIelsingfors (Finnland: 1908. S. 49. 
26)  Die Dichte und der Rrechungsespon,ent mi-den mit Hilfe eines Thermoregula- 

tors bei derselben Temperatur y o n  20.00 bestimmt. 
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Uiiiersic:hi wurden 4 Proben, eine hiangsfralition (&I), zwei iiiittlere Frak- 
tionen iKnl und KIV) und eine Eiidfraktion (Kv) .  Jede y o n  dieseil letzten 
4 i'roleit \vvui.de gesondert iiodi einmal uber Natriuni ,destilliert (dii: l'robeii 
Kvr und Ku). Die Resultate sind aus der TabeIle2 ersichtlkh"). 

He Is i n k i ,  Finnland, Cheni. Laborat. d. Techn. Nochschule, Marz 1923. 

293. Martin Freund und Adolf Schware: Die A'-Diphenyl- 
glycin-o-carhonsaure und ihre Derivate I ) .  

[.\us d.  Chein. Lahorat. d. Universitit Frankfurt a .  M.] 

Derivate der iV - P h c n  y 1 - g1 y c i n  -0 - c  a I' b o  11 sii u r e  iassen sich nach 
deni D. 11. I-'. 216 748 2)  darstellen, indtm 1ii;tii auf h n t h I' a n  i Is ii u r e  - 
Derivate I: '0 r ni a 1 d e  h y d cinwirken IliWt, an die so entstelienden liorpei 
B l a u s 5 u i e  a n 1 a g c i . l  uiid danti v e r a e i f t z ) ) .  ,\us dem Laborat'orium der 
H ii c h s t e r I: a r b  we r k e 4 )  wurde un-: initgeteilt, da!3 man durch Kondsn- 
satiori von o - c h l o  r - 1) e n z oes a u i ,  k b ~ i ~  .Kal i u ni und Phe  n y l -  $1 y c i n - 
K a l i u n i  nach der Ullniannsch'en Methode tnittels Katurkupfcr cluf direk- 
tern Wege in guter Ausbeute die N-DiI~Iienyl-I:lycin-.o.-cnlbonsliure. (I) er-  
halt. Wird diese Saure mit konz. Schwefe1s;iure erw%r'nit, so geht s3e unter 
Wasserabspaltung in einen Korper von der Zus;iit~iiietisc:t.ziiii~ C,, H,,  03& 
ubcr. Da die schwefelsaure Losung braun ist und grune Fluorescenz .zeigt, 
also die charakteristischen Eigenschaften dcr Acridone aufweist 5 ) ,  so ist 
die Wasserabspaltung uriter Bildunz der A c r i d o  n - F - e s s i g s 2 u r e  (11) 

(Eingegangen am 11. Mai 1923.) 

\ crlaufen. Einen andexn Beweis, da5 durch Wasserabspaltung Kingschlu5 
unter Bildung dieses Acridon-Derivates eingetreten ist, erhalt man durch 
Erliitzen der Substanz. Sie geht dabei unter Kohlendure-Entwiclrlung in 
eiiieii KGrper uber, der nach seinem Verhalkn und Schmelzpunkt mit ,dem 
zuersl von DeckerE),  spiiter von G r a b e  und ~ L a g o d z i n s k i ? )  beschrie- 

z i ;  Uni Rauni zu sparen, werden hier nur die Maximal- und Yinimalz3hlen nebst 
dcii  blillrlncrten atis 9 Beobachtungeil initgeteilt. 

1 ,  Die uninil lelhre Verdffentlichung di,eser Arbeit, die im Jahre 1918 fertig 
! rJ!kIg. is1 durch d m  'rod F r e  u u d s vcrzdgert worden. Die Untersuchungen von 
1'. I : r i r d l i + n d e r  und K .  K u n z  (,B. 5.5, 1397 [192'2:) iiber den N,A"-Diphenyl-inQo 
vrraiilusseri mich, diese nachzuholm. S c h  w a r  z. 

2 )  F r d l .  10. 340. 
3) I n  der angeflhrten Arbeit von P. F r  i e d l  l n d e  r uiid K. I i  ti u z wird die 

i)i~ihen!.l-glycin-o-cari)onsPure auf diese Weise Iiergestellt. 
5 )  iiach einer Privatmitteilung von Hrn. Dr. H o m  o I k a ,  desseri Liebenswiirdig- 

licit wir aucli die Ausaaiigsliiaterialieii verdaiiktvti: ihm sei auch an dieser Stelle 
{lor verbindlichste Dank ausgesprochen. 

"! vergl. hierzu B. 25, 1734 [1592], 39. 1695 [1906], A. 256, 43 LlS93j. 
6; ,I. pr. [2]  45. 194 :189'! 7) A. 276, 47 [1893]. 




