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342. A. Ziegler und W. Kelbe: Ueber die Synthese des Metaiso-
propyltoluols vermittelst der Chloraluminiumreaktion.
(Eingegangen am 11. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)
[Aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums in Karlsruhe.]

In diesen Berichten XIII, 1157 hat der Eine von uns vorldufig
mitgetheilt, dass im Harz6l ein Cymol in ziemlich bedeutender Menge
vorkommt und dass dasselbe vorlinfig als Metaisopropyltoluol aufzu-
fassen sei. Es sprach fir diese Auffassung ausser der Oxydation
dieses Cymols zu Isophtalsiure auch der Umstand, dass alle von
demselben dargesteliten Verbindungen von den bis dahin beschriebe-
nen verschieden waren.,

Es war nun von Interesse, dasselbe Cymol auch auf syntheti-
schem Wege zu erhalten. Der zunichstliegende Weg, vermittelst der
Fittig’schen Reaktion dabin zu gelangen, war uns durch die neue-
sten Arbeiten von Ad. Claus (diese Berichte XIII, 896) abgeschnitten; .
wir waren also genéthigt, uns nach einem andern umzusehen, und
haben einen solchen in der Chloraluminiumreaktion in der That ge-
funden.

Gustavson hat vor einiger Zeit (diese Berichte XI, 1251) nach-
gewiesen, dass man bei der Darstellung von Propylbenzol aus Benzol
und Propylbromiir bei Gegenwart von Aluminiumbromid, gleichgiiltig
welches Propylbromiir man anwendet, immer nur ein und dasselbe
Propylbenzol, das Isopropylbenzol, erbdlt. Spiter (diese Berichte
XII, 2279) zeigten dann auch Kekulé und Schrétter, dass das
normale Propylbromiir beim Erhitzen mit Aluminiumbromid in Iso-
propylbromiir iibergeht.

Wir waren danach zu der Annahme berechtigt, dass, wenn wir
Isopropyljodiir bei Gegenwart von Aluminiumchlorid auf Toluol ein-
wirken liessen, wir ein Isopropyltoluo! erhalten wiirden. Der Ver-
such hat nun auch diese Annahme vollstindig bestitigt.

Behufs Darstellung des Propyltoluols haben wir, um die Bildung
mehrfach substituirter Toluole mdglichst zu vermeiden, einen grossen
Ceberschuss von Toluol angewandt. Die Operation war folgende:

500 g Toluol wurden mit 100 g Isopropyljodiir gemischt und mit
20 g Alumininmchlorid bis zom Aufhéren der Jodwasserstoffentwick-
lung am Riickflusskiihler gekocht. Dann wurden nochmals 10 g Alu-
miniumehlorid hinzugefiigt und, als sich wieder Jodwasserstoffentwick-
lung zeigte, wieder bis zur Beendigung derselben gekocht. Diese
Operation wurde endlich mit ferneren 10 g Aluminiumchlorid wieder-
holt, und die Reaktion war nun zu Ende.

Nach dem Erkalten wurde die Flissigkeit von dem aunf dem
Boden befindlichen Theer abgegossen, mit etwas verdiinnter Natron-

93*



1400

lauge gewaschen und fraktionirt. Sie begann sofort nur wenige Grade
unterbalb des Siedepunktes des Toluols zu sieden, das Isopropyljodiir
war also vollstindig verbraucht.

Nachdem das unverindert gebliebene Toluol abdestillirt war, stieg
das Thermometer rasch auf 160° C. Aus den hoher siedenden Theilen
erhielten wir schliesslich etwa 30 g einer constant von 171—175° C.
siedenden Flissigkeit, welche den Geruch des gewdhnlichen Cymols
zeigte. Trotz des angewandten grosseri Ueberschusses von Toluol
batte sich doch etwa die gleiche Menge noch hoher siedender Kohlen-
wasserstoffe gebildet, die wir aber noch nicht weiter untersucht haben.

Das gebildete Cymol liste sich leicht und vollstindig in concen-
trirter Schwefelsiure. Diese Losung wurde zundichst mit nur wenig
Wasser vermischt, um die grosste Menge der iiberschiissigen Schwefel-
séiure zu beseitigen, die abgeschiedene, concentrirte Losung der ent-
standenen Sulfosdure mit viel Wasser verdiinnt und in der Siedehitze
nmit Baryumcarbonat neutralisirt. Beim Erkalten der kochend filtrirten
Ldsung schied sich das

a-cyniolsulfosaure Baryum in Gestalt schdner, glinzender
Bliittchen ab, die ein Molekiil Krystallwasser entbalten und, abge-
presst, eine perlmutterglinzende, blittrige Masse bildeten. Sie I6sten
«ich sehr schwer in kaltem, leichter in heissem Wasser und sind un-
loslich in Alkohol.

Die Analyse derselben fiihrte zu folgenden Werthen:

Berechnet flir

Gefunden (C,,H,;-50,),Ba+H,0
Ba = 23.44 pCt. 23.58 pCt.
C = 41.20 - 41.30 -
H = 4.80 - 4.80 -
H, 0 = 275 - 3.10 -

Das aus diesem a-cymolsulfosauren Baryum durch successive Ein-
wirkung von Phosphorpentacblorid und Ammoniak erhaltene

o-Cymolsulfamid krystallisirt aus Wasser in kleinen, glinzen-
den Blittchen und schmilzt bei 73° C. .

Eine Stickstoffbestimmung ergab Folgendes:

Gefunden Berechnet
N = 6.40 pCt. 6.54 pCt.

Beim Eindampfen der vom a-cymolsulfosauren Baryum abfiltrirten
Losung erbielten wir noch ein zweites, in Wasser und Alkobol sehr
leicht losliches

g-cymolsulfosaures Baryum. Dasselbe krystallisirt in kleinen
Blittchen, welche ein Molekiil Krystallwasser enthalten. Die Menge
desselben war indess nicht ausreichend, um das demselben entspre-
chende g-Cymolsulfamid darzustellen. Wir haben uns darauf beschrinkt,
den Baryum- und Krystallwassergehalt desselben zu bestimmen.
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Berechnet fur

Gefunden (C1qH,380;),Ba+1,;0
H,0 = 2.9 pCt. 3.10 pCt.
Ba = 23.21 - 23.58 -

Um nun festzustellen, in welche Stellung zum Methyl die Propyl-
gruppe in dem neugebildeten Cymol getreten war, haben wir einen
Theil davon oxydirt.

Dasselbe wird ziemlich schwer von Chromsiduremischung ange-
griffen. Wir haben etwa 10 g 8 —10 Tage lang am Riickflusskiihler
kochen miissen, bis dieselben vollstindig oxydirt waren.

Nach Beendigung der Reaktion, d. b. als der obenauf schwim-
mende Kohlenwasserstoff verschwunden war, fand sich, dass der in
der Flissigkeit befindliche Platindraht 1) von einer fingerdicken Kruste
nur wenig gefirbter, glinzender Krystalle umgeben war, welche durch
Waschen mit Wasser vollig farblos wurden. Im Probirréhrchen er-
hitzt, schmolzen sie zu einer gelblichen Fliissigkeit und sublimirten
unter Zuriicklassung eines nur sehr geringen Rickstandes. Beim Er-
hitzen im Capillarrohrchen im Schmelzpunktbestimmungsapparat waren
sie bei 300° C. noch nicht geschmolzen, bei weiterem vorsichtigem
Erhitzen iiber einer sehr kleinen Flamme schmolzen sie indess leicht
zu einer klaren, gelblichen Flissigkeit. Sie 16sten sich unter Kohlen-
sdureentwicklung in erwidrmter Natriumcarbonatlbsung. Awuf Zusatz
von Séduren erschien in dieser Losung ein weisser, flockiger Nieder-
schlag, der sich beim Kochen ziemlich schwer léste und sich beim
Erkalten deuntlich krystallinisch wieder abschied.

Die Krystalle losten sich leicht in Barytwasser unter Bildung
eines leicht loslichen Baryumsalzes, welches beim Verdunsten der Lo-
sung im Vacuum in kurzen, dicken Nadeln krystallisirte.

Aus diesen Thatsachen erhellt, dass das erhaltene Cymel zu
Isophtalsiure oxydirt war,

Denn die Bildung von Phtalsiure war durch die Anwendung von
Chromsaure ausgeschlossen. Die Terephtalsiure ferner schmilzt gar
nicht, liefert ausserdem ein sehr schwer losliches Baryumsalz und ist
in Wasser ganz unléslich.

Wenn man nun die angefiihrten Thatsachen mit den von dem
Einen von uns (diese Berichte XIII, 1157) gemachten Angaben iber
das Cymol des Harzils vergleicht, so wird man finden, dass dieselben
untereinander vollig ilibereinstimmen, dass das Cymol des Harzéls und
das darch Einwirkung von Isopropyljodir auf Toluol bei Gegenwart
von Aluminiumchlorid entstehende identisch sind.

1) Ich benutze, um das ,Stossen“ siedender Fliissigkeiten zu verhindern, ein
Stiickchen mit Platindraht beschwerten Bimstein. Das Mittel ist fast unfehlbar. K.
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Da man nun endlich nach den bisherigen Erfahrungen nicht wobl
anuehmen kann, dass die Isopropylgruppe in die normale ibergegan-
gen ist, s0o wire hiermit nachgewiesen, dass das Cymol, welches
aus Isopropyljodir und Toluol bei Gegenwart von Alumi-
niumchlorid entsteht, und das ihm gleiche Cymol des Harz-
6ls Metaisopropyltoluol sind.

Karlsruhe, Juli 1880.

343. Robert Schiff: Ueber Bromnitro-, Nitro- und Amidocampher.
Vorlaufige Mittheilung ).
(Eingegangen am 13. Juli.)

Erhitzt man Bromcampher wihrend mehrerer Stunden auf dem
Sandbade mit etwa 4 Theilen Salpetersiure, so entweicht viel Brom
und Stickgas, wiihrend sich neben Camphersiure ein schon krystalli-
sirter Korper bildet, welcher in kaltem Alkohol fast unldslich ist 2).
Derselbe schmilzt bei 104—105° C. und entspricht der Formel des
Bromnitrocamphers C,, H,, Br NO,.

Gefunden Berechnet
C 4354  43.63  43.53 pCt. 43.48 pCt.
H 5.26 5.21 —_ - 5.07 -
Br 29.34 29.31 —_ - 29.98 -~
N 5.10 5.19 —_ - 5.07 -

Der Koérper ist durchaus neutral. Er st sich weder in Siuren,
poch in Laugen; beim Erhitzen fiir sich, oder mit Schwefelsiure
zersetzt er sich onter Entwicklung von Brom und Stickoxyden. Ilch
gebe seiner Struktur vorldufig folgende Versinnlichung:

,C---NO,
Cy Hyy .
~C---OBr

In der gegenwiirtigen und den hier folgenden Mittheilungen findet
sich die Begriindung dieser Formel.

Bromnitrocampher und alkoholisches Kali.

Beim Vermischen mit alkobolischer Kalilauge ldst sich der Brom-
nitrocampher unter Erhitzung, wihrend sich ein Sale abscheidet,

1y Die ausfiibrliche Abhandlung wird n#chstens in den Ann. Chem. Pharm.
erscheinen.

2) Als die vorliegende Arbeit schon fast vollendet war, fand ich in der Londoner
Correspondenz eine Notiz von Herrn E. Armstrong, welche lautet: beim Erhitzen
von Bromcaumpher mit Salpetersiure erhiilt man neben Camphersdure einen nitrirten
Korper. (Diese Berichte XII, 1358.)





