
21 9 

Ob, wie M y e r s  am Schlusse seiner Mittheilung uber arsenhaltiges 
Schwefelwasserstoffgtrs vermuthet, das  im normnlen Thiei korper auf- 
gefundene Amen auf den Gehalt des bei der Abacheidung benutzten 
Schwefelwasserstoffgases a n  Arsenwasserstoffgas zuriickzufiihren eei 
oder nicht, wage ich nicht zu entacheiden; bei ohjectirer AbwHgung 
des npro und contraY gegeneinander wird man sich jedoch nicht ver- 
hehlen kiinnen, dess die Moglichkeit dieser Abstammung des gefun- 
denen Arsens uicht trusgesehlossen ist. 

59. K. P r e i s  and B. Baymann. Ueber Einwirknng von Jod anf 
aromatische Verbindungen mit langen Seitenketten. 

(Eiugegaogen am 7. Februar 1879 ; verl. in der Sitzung von Hru. A. P in  II e r.) 

Die Einwirkuog von Jod auf verschiedene Terpentinolsorten 
wurde schon friiher zu wiederholten Malen (KekulB,  O p p e n  h e i m  
und S. P f e f f )  untersucht und die Bildung bedeutender Mengen von 
Cymol konstatirt. -418 wir gelegentlich eine in dieser Richtung 
nicht untersuchte Terpentinolsorte 1) mit J o d  behandelten, traten Er- 
scheinungen auf, welcbe ein eingehenderes Studiurii dieser Reaction 
wiinschenswerth erscheinen liessen. Im Verlnufe der einschllgigen 
Arbeiten versuchten wir auch die Einwirkurig von Jod  auf Terpen- 
tinol bei hoheren Temperoturen in geschlossenen Riihren und geltrng- 
ten zu folgenden Resultaten. 

Fl l leu handelt es sich nur uin sehr kleine Mengen zu fi l lender Substnnz, die ebenso 
sicher durch die Lquivalente Menge Gas, als durch die hundertfache au~gelli l l t  wer- 
den konnen." - Bei aller Anerkennung der Verdienste M o h r ' s  und der Beife 
seines Urtheilc bekundet diese Ansicllt, vorausgesetzt , dass unter .Fliissigkeit" die 
bei der Zeratorung der Ohjecte mittelst Salzsllure uud chlorsaurein Kaliuiii resulti- 
rende Losung verstanden wird, denn doch eine geringe'lienntnisa der thststichlirhen 
Verhllltnisse. Wer sich praktisch init gerichtlicben Untersnchungen beschhftigt hat, 
dcm kann es  nicht entgungen sein,  dass in der Regel eine iiquivnlente BIenge von 
Schwefelwassserstoff zur Aushillung derbletnlloxyde nus der Flibsigkeit weitaus unzul~ing- 
lich ist, dass man oft erst durch stundenlanges Einleiten dieFliissigkeit mit dem Gase silt- 
tigen knnn, ja, doss blufig die gesllttigte Fliissigkeit nach einigeni Stehen nn einem 
nilssig wnrmen Orte keinen freien Scbwefelwasserstoff niehr euthtilt. Der Grund bierfUr 
scheint mir ineinem Gebalte der FlUssigkeitan bei der ,Zerstorung"sich bildenden Korpern 
zu liegen, die durcb Schwefelwasserstoff chemisch vertindert wcrden. Ea ist eine bekannte 
Thatsnchc, dass meiatens hei der Behandlung der FlUssigkeit mit  Schwefelelwasserstoff, 
auch wenn dieselbe keine fi l lbaren Metnllverbiudungen euthlllt, eiu Niederschlag entsteht, 
und dase dieser u. A. grosse Mengen freien Schwefels enthillt. Neuerdiogs wurde bei 
Uebungsanalyaen wiederholt in meinem Laboratorium beobaclitet , dam die nus der  
Zerstorung von Fleisch oder Gemuse sich ergebende, snure Flilssigkeit beim Ueber- 
a t t i gen  mit Animoniak eine reichliche Menge von Chloroform fallen lieas, woraus 
man wohl den Schluss ziehen dnrf, dads sich Chloralbgdrat bei der Zerstorung ge- 
bildet hatte. 

1 )  Dasselbe wurde als ,, Wiener-Neustldter Terpentiuol" von der Prnger Firma 
R o s s l e r  bezogen und zu den Unterauchungen specie11 der 'bei  152-154O destil- 
lirende Hauptbestnndtheil nnch vorhergehender Behandlung init h'atronlauge bebufs 
Entfcrnung etws anwesender Harze etc. verwendet. 
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Nach 1%-14stiindigem Erhitzen von Terpentin61 mit der halben Ge- 
wichtamenge Jod  bei 230-250° C. entstromen den getiffneten Rohren 
ausser Jodwasserstoff grosse Mengen brennbarer Gase. Obgleich die Na- 
tur  derselben wegen augenblicklichen Mangels an Apparaten biaher nicht 
mit voller Sicherheit errnittelt werden konnte, l lss t  sich nach einigen 
vorlaufigen Versuchen fast rnit Gewissheit behaupten, dass dieselben 
der Methanreihe angehoren. - Die Rohren enthielten dunkle, schmie- 
rige Substanzen, griisstentheils aus J o d  bestehend, und eine Fliissig- 
keit, welche nach dem Geruch als den aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen angehorcnd erkannt wurde. Der  Rohreninhalt wurde mit 
Natronlauge geschiittclt, die Kohlenwasserstoffschichte abgehoben und 
getrocknet. - Schon unterhalb 70° begann die Fllssigkeit zu sieden, 
und stieg der Siedepunkt allmalig bis auf 330°, l e i  welcher Tempera- 
tur Zersetzung eintrat. - Die fliichtigen Produkte wurden zu wieder- 
holten Malen mittelst des L i n n  e m a n  n 'schen Apparates rectificirt. - 
Die Hauptmengen destillirten zaischen 155-165O und 180-220°. 

D e s t i l l a t  70-112O. Die Menge dieser Fraction war  a n  und fiir 
sich nicht unbedeutend, doch vermochten wir die Natur derselben nicht 
mit voller Sicherheit zu entrathseln. -- Bei den durchgefiihrten Dampf- 
dichtebestirnmungen ergab die Fraction bis 70° ein Molekulargewicht 
95.5, Destillat 79 bis 84O - 98.6 und Destillat 108 bis 112O-102. 
Dem Henzol entspricht ein Molekulargewicht yon 78, dem Toluol ein 
solches von 92. - Behufs eventuellen Nachweises von Toluol wurde 
Fraction 108-1 12O mit chromseurern Kali und Schwefelsaure oxydirt, 
dabei schieden sich geringe Mengen einer festen Saure ab,  welche 
bei einer iiber 3000 liegenden Temperatur ohne vorhergehende Schmel- 
zung sublimirte und mithin wahrscheinlich T e r e p h  t a l s a u r e  ist. 

Eine versuchte Bromirung ergab keine befriedigenden Resultate. - 
Diese Versuche lassen annehmen, dass die Fraction 70-112O kein 
Benzol und kein Toluol, wahrscheinlich aber Hydriire von Toluol 
und Xylol enthalte, welche nach delu Siedepunkte in derselben vor- 
handen sein ktinnen l). 

Bei Nitrirung mit einem Gemisch von 
Salpetersaure und Schwefelsaure wurde ein Gemisch langer, farbloser 
Krystalle und eines flussigen Reactionsproduktes erhalten, welche 
sich mittelst kalten Alkohols leicht trennen liessen. Die Krystalle 
lieferten nach wiederholtem Umkrystallisiren aus kochendem Alkohol 
feine Nadeln, welche bei 176O schmolzen. - Die alkoholische Waech- 
flussigkeit lieferte beim Abdampfen eine syrupartige Substanz, welche 
selbst nach langerern Stehen nur noch geringe Mengen des krystalli- 

1) B e r t h e l o t .  Bull. aoc. chim. IX, 103. - W r e d e n ,  diese BerichteV, 

D e s t i l l a t  138-143O. 

6 0 6 ;  VI, 1356. 
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sirbaren Barpere lieferte. Die Analyee des feeten Nitroproduktes 
ergab : 

Berecbnet Gefunden 
C ,  96 39.83 39.56 
H, 7 2.91 2.87 

96 39.83 - 
N, 42 17.43 - 
0 6  __ -~ 

24 1 100.00 
Eine zweite Probe wurde mit chromsaurem Kali und Schwefel- 

eiiure oxydirt und das ausgeschiedene, pulverige Produkt mit Waeeer 
ausgekocht. Aus dem Filtrate schiedeo sich beim Erkalten farb- 
lose Nadeln ab;  in Ammoniak geliist und mit Chlorbariurn ver- 
setzt, lieferten dieselben ein liisliches Bariumsalz. Die daraue abge- 
schiedene Saure war schmelz- und sublimirbar, ist rnithin I s o p  h t a l -  
s a u r e .  Der in heissem Wasser unl6sliche, nur geringe Theil des 
urspriioglichen Siiuregemisches gab, in Ammoniak gelost, ein unliis- 
liches Bariumsalz. Die abgeschiedene Saure liese sich ohne vor- 
hergehende Schmelzung sublimiren und ist deshalb T e r e p h t a l e a u r e .  

Die angefiihrten Beobachtungen berechtigen zu dem Schlusee, 
dase den Hauptbestandtheil der Fraction 138-143O X y l o l  ond zwar 
vorwiegend M e t a x y l o l  neben wenig Paraxylol bildet. 

D e s t i l l a t  155-1650. Ein Theil der Fraction wurde unter Zu- 
satz ron Jod  mit Brom behaodelt; dabei schieden aich nur feste 
Bromprodukte ab. - Dieselben losen sich nur schwierig in kochen- 
dem Alkohol, leichter in Benzol, schmelzen bei 2190 und sublimiren 
beim vorsichtigen Erhitzen ohne Zersetzung. 

Die Analyse ergab: 
Herechnet Gefunden 

C ,  108 30.25 29.98 - 
9 2.52 2.65 - 

- 67.02. 
H, 
B r S  ___ -- 240 67.23 

357 100.00 
Ein weiterer Theil wurde mit verdannter Salpetersffure (1 : 4) 

lPngere Zeit gekocht, die gebildete Saure enthielt keine Benzo&sHure, 
und ist hiermit die Abwesenheit von Propylbenzolen nachgewieeen. 

Eine andere Parthie verarbeiteten wir nach den J acobeen’echen 
Angaben auf Sulfamide I) ,  und konnte in diesen leicht Mesitylen- und 
Pseudocumolsulfamid nacbgewiesen werden. 

Es unterliegt mithin keinem Zweifel, dass Fraction 155- 1650 
P s e u d o c u m o l  und M e s i t y l e n  enthalte. 

Die beim Schiitteln mit angewlrmter Schwefelsaure beobachtete 
Schwefligsaureentwicklung undverkohlung werden wahrscheinlich durch 
-. 

1) Diem Berichte IX, 256. 
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die Anwesenheit von Hydriiren (Cl0 H16?) verursacht. - Eine specie11 
bei 1620 lrbgesonderte Fraction ergab eine Dampfdichte von 135.5; 
C,, H,, erfordert 136". Dieses C l 0 H l 6  war jedoch kein Terpen, d a  
die Fraction 16'2O, mit weicher die Dampfdichtebestimmung ausge- 
fiihrt wurde, mit gewohnlicher Schwefels&ure keine polymerisirten Pro- 
dukte lieferte. 

D e e  t i l l a t  173-178O. Die Menge desselben war eine aaffallend 
geringe; der Geruch erinnerte entschieden an Cymol, doch gelang ein 
entscheidender Nachweis desselben nicht. Bei Darstellung der Sulfon- 
siiuren resp. deren Salze vermochten wir das charakteristisch krystalli- 
sirende Bariumsalz nicht zu erhalten; a n  Stelle dessen erhielten wir 
leicht liisliche, unkrystrlrllisirbare Substanzen. - Die Analyse ergab: 

Berechnet Gefuuden Berechnet fur Cymolhydrdr I )  

14 10.45 ~- 11.65 _ -  11.77 __ l6 __ 

D e s t i l l a t  180-193O. Dasselbe lieferte ein nadelfiirmiges Brom- 
produkt, welches nach wiederholtetn Umkrystallisiren aus kochendem 
Alkohol bei 205O echmolz. Dem urspriinglichen Bromid ist noch ein 
zweites niit niedrigerem Schrnelzpunkt in geringer Menge heigemischt, 
doch geniigte das vorhandene Material nicht fur die weitere Bestimmung. 

C,, 120 89.55 88.11 88.23 120 c,, 

134 %LOO' 99.76 100.00 136 

Die Analyse des vorwiegenden Bromderivates ergab: 
Berechnet Gefunden 

c,, 132 34.29 34.19 - 
H,, 13 3.38 3.49 - 
Br, 2 4 0  62.33 - 61.94. _ -  - 

38% 100.00 
Der in dieser Fraction vorwiegende Kohlenwasserstoff ibt mithin 

ein Bemolderivat rnit C, ,. Vorn Laurol 2)  weicht derselbe irn Schmelz- 
punkte des Bromides ab, und behalten wir uns weitere Untursuchun- 
gen iiber die Natur desselben vor. 

Bei der Dampfdiclrtebestirnrnuug wurde das Molekulargewicht 
= 146.7 gefunden; C, , H I  ti erfordert 148. 

Von 193" a n  stieg bei der Destillation die Temperatur stetig, und 
war es  unrniiglich, irgend welche Fraction von einigermassen con- 
staritem Siedepurilrte abzuscheiden. 

Wir benutzten den bei 270- 3000 destillirenden Antheil zu eiiier 
Elementaranaly se. 

Berecbnet Gefunden 
C, ,  120 88.24 88.18 88.28 

10.10 10.51 
136 100.00 98.28 98.79. 

~. 16 11.76 HI, - _ _  

I) C. G r a e b e .  
2, F i t t i g ,  K B b r i c h  U. J i l k e .  

Diese Berichte V, G81. 
Ann. d. Ch. u. Pharm. 145, 150. 
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Die Analysen stimmen annahernd mit der Formel C, H, iiber- 
ein, und sind mithin diese Kohlenwasserstoffe Polyterpene; man siehi 
jedoch gleichzeitig, dam dieselben sauerstoffhaltig sind. 

. Soweit reichen unsere bisherigen Untersuchangen iiber die Ein- 
wirkung von Jod  auf TerpentinBl bei b6heren Temperaturen and unter 
Drack. 

Der  ngchstiiegende Gedanke zur ErklPrang dieser Reaction, bei 
welcher nur ausserst geringe Mengen von Cymol entsteben, lag in 
der Annahme, dass z w m  unfangs Cymol entstcbt, dieses jedocb unter 
Einwirkung von J o d  und Jodwasserstoff eine weitere Umwandlung 
erleidet. - Um uns ron  der Stichhaltigkeit dieser Annahme zu iiber- 
zeugen, erhitzten wir den bei 175-178O destillirenden Hauptbestand- 
theil eines kiiuflichen , aus Campher dargestellten Cymols mit der 
halben Gewichtsmenge Jod 10 Stunden bei 250O. - Wiederum warde, 
wie bei dem Terpentiniil, dio Bildang grosser Gasmengen and Ab- 
scheidung ron  J o d  beobachtet; Siedepunkte and Dampfdichten des 
fliissigen Reaktionsproduktes machen es zweifellos, dasa bei diesem 
Versuche das Cymol in eine Reihe aromatiscber Kohlenwasserstoffe 
mit wahrscheinlich C, bis Cia nmgewandelt wurde. 

Ein beaonderes Interesse erweckt die Aehnlichkeit der mitge- 
theilten TerpentinGlreaction mit der von F i t t i g ,  K B b r i c h  and J i l k e l )  
eingehend studirten Einwirkung von geschmolzenem Chlorzink auf 
Campher; in  beiden Fallen wird eine Reihe identischer oder ver- 
wandter aromatischer Rohlenwasserstoffe neben nur wenig Cymol ge- 
bildet. - Es ist miiglich, dass auch beim Campher durch Waaser- 
entziehung zuerst Cymol entsteht, welches die weitere Urnwandlung 
in die ron F i t t i g ,  K B b r i c h  und J i l k e  nachgewiesenen Koblen- 
wasserstoffe erleidet. Nur  insoweic besteht ein Unterschied zwischen 
beiden Reactionen, als beim Terpentinal die weitere Umbildung des 
Cymols durch das  Miteingreifen des Jods  vermittelt wird, wiihrend 
bei dem F i  t t i  g’schen Versache die hohe Temperatnr das  Hauptagens 
zu bilden scheiot. Bei 250° wird dae Cymol in keiner Weise ver- 
Hndert. 

Die eigenthiimliche Urnwandlung des Cymols in der angegebenen 
Weise, zu deren Erklffrung wir eine Reibe weiterer Versache in An- 
griff genommen , bat iibrigens Aehnlichkeit mit einigen schon friiher 
Ton anderen Chemikern beobachteten Reactionen. R a o f f  a )  und 
Ges s n  e r  8)  beobachteten bei einer ersch6pfenden Chlorirung (ond 
Bromirung) aromatischer Kohlenwasserstoffe eine Abspaltang der 
Seitenketten, welche in  Form von Chlorkohlenstoffen wieder zum Vor- 

1) Ann. d. Chem. u. Pharm. 145, 129. 
2)  Diese Berichte IX, 1048. 1480. 
a) Diem Berichte TX, 1505. 
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schein kamen. G u s t a v s o n l )  hat nachgewiesen, dam bei der Bra- 
mirung des Cymols in Anwesenheit von Bromaluminium die langere 
Seitenkette in Form von Isopropylbromid aus dem urspriinglichen 
Molekiil ausgeschieden wird. In  einer spateren Abhandlung a), welche 
zu einer Zeit erscbien, ale unsere Arbeit zum griissten Tbeil schon 
beendet war, dehnfe derselbe Chemiker seine Reaction auch anf 180- 

propyl- und Propylbenzol aus. 
Unsere Reaction Hhnelt der eben erwahnten insoweit, als bei der- 

selben eine Lostrennung der langeren Seitenkette gleichfalls stattfindet, 
dieselbe in unserem Falle jedoch zur Synthese neuer Kohlenwasser- 
stoffe verwendet wird. Der  synthetische Theil der Reaction diirfte 
ausserdem analog sein mit der von S c h  i i t z e n b e r g e r  3) beschriebe- 
nen Bildung von Benzyltoluol bei Einwirkung von Jod  auf Toluol 
bei 256O und der von A. W. H o f m a n n  4) entdeckten, interessanten 
Umlagerung der methylirten Phenylaminderivate in  Amine dem Ben- 
zol homologer Kohlenwasserstoffe. 

Die bei Terpentinol und Cymol beobachtete Reaction ist tibri- 
gens einer Verallgemeinerung fahig, und haben wir bereits eine grossere 
Reihe aromatischer Kohlenwasserstoffe und aromatischer, eauerstoff- 
haltiger Verbindungen (Thymol, Campher etc.) untersucht und den 
friiher angefiihrten ahnliche Erscheinungen wiedergefunden und miissen 
uns weitere Mittheilungen iiber diesen Gegenstsnd vorbehalten. 

60. K. Pre i s  nnd B. Raymann: Beitrage zur Kenntniss des 
Cholesterins. 

(Eingegangen am 7. Februar; verlesen in der Sitzong YOU Hrn. A. P i u n e r . )  

E i n w i r k u n g  r n u c h e n d e r  S a l p e t e r s a u r e  a u f  C h o l e s t e r i n .  
Wird entwassertes und gepulvertes Cholesterin in kjeinen Por- 

tionen auf kalte, rothe, rauchende Salpetersaure gestreut, so schmilzt 
dasselbe zu oligen, auf der Oberflache der iiberschiissigen Salpetersaure 
schwimmenden Tropfen. Das  zum Schlusse der Operation halbfliiesige 
Produkt wird abgehoben, in kaltes' Wasser eingetragen, wobei e s  
vollends erstarrt, nnd schliesslich in kochendem Weingeist gekst. 
Beim Erkalten scheidet sich die neue Substanz in Form feiner Nadeln 
ab. Zum Gelingen der Operation ist es  rathsam, die Saure in meh- 
rere Porzellanschalen zu vertheilen und dieselbe jedesmal zu erneuern, 
sobald obige Verfliissigung nicht mehr eintritt. 

1) Bull. BOC. chim. XXVIII, 347. 
a) Diese Berichte XI, 1251. 
3) Comptes rendns. 75, 1767. 
4)  Diese Berichte V, 704. 720;  VII, 526. 

Dieae Berichte X, 1101. 




