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342. A. Z i e g l e r  und W. Kelbe:  Ueber die Synthese des Metaiso- 
propyltoluola vermittelst der Chloralumininmreaktion. 

(Eiogegangen am 11. Jul i ;  verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 
[Aus dem chemischen Laboratorium des Polytechuikums in Karlsruhe.] 

In  diesen Berichten XIII, 1157 hat der Eine von uns vorlhf ig  
mitgetheilt, dass im Harzol ein Cymol in zieurlich bedeutender Menge 
vorkommt und dass dasselbe vorlaufig als Metaisopropyltoluol aufzu- 
fassen sei. Es sprach f i r  diese Auffassung ausser der Oxydation 
dieses Cymols zu Isophtalsaure auch der Crmstand, dass alle von 
demselben dargestellten Verbindungen von den bis dahin beschriebe- 
nen verschieden waren. 

Es war nun ron Interesse, dasselbe Cymol auch auf syntheti- 
schem Wege zu erhalten. Der  zuniichstliegende Weg, vermittelst der 
Fittig’schen Reaktion dahin zu gelangen, war  uns durch die neue- 
eten Arbeiten von Ad.  C l a u s  (diese Berichte XIII, 896) abgeschnitten; 
wir waren also genothigt, uns nach einem andern umzusehen, und 
haben eioen solchen in  der Chloraluminiumreaktion in der That  ge- 
funden. 

G u s t a v s o n  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, gleicbgiiltig 
welches Propylbromiir man anwendet, immer nur ein und dasselbe 
Propylbenzol, das  Isopropylbenzol , erhalt. Spater (diese Berichte 
XII, 2279) zeigten dann auch K e k u l d  und S c h r i i t t e r ,  dass das 
n o r m a  l e  Propylbromiir beim Erhitzen mit Aluminiumbromid in Iso- 
propylbromiir iibergeht. 

Wir  waren danach zu der Annahme berechtigt, dass, wenn wir 
Isopropyljodur bei Gegenwart von Aluminiumchlorid auf Toluol ein- 
wirken liessen, wir ein Isopropyltoluol erhalten wijrden. Der Ver- 
such hat nun auch diese Annahme vollstandig bestatigt. 

Behufs Darstellung des Propyltoluols haben wir, um die Bildung 
mehrfach subatituirter Toluale mijglichst zu vermeiden, einen grosseo 
Ueberschuss von Toluol angewandt. 

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

Nach dem Erkalten wurde die Fliissigkeit von dem auf dem 
Boden befindlichen Theer abgegossen , mit etwas verdiinnter Nutron- 

Die Operation war folgende: 
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lauge gewaschen rind fraktionirt. Sie begann sofort nur wenige Grade 
unterhalb des Siedepunktes des Toluols zu sieden, das Isopropyljodiir 
war also vollstandig verbraucht. 

Nacbdem das unverandert gebliebene Toluol abdestillirt war, stieg 
daa Thermometer rasch auf  l G O n  C. Aus den hoher siedenden Theilen 
erbielten wir schliesslich etwa 30 g einer constant von 171-175O C. 
siedenden Fliissigkeit, welche den Oeruch des gewiihnlichen Cymols 
zeigte. Trotz des angewandten grossen Ueberschusses von Toluol 
hatte sich doch etwa die gleiche Menge noch hiiher siedender Kohlen- 
wasser-toffe gebildet, die wir aber noch nicbt weiter unteraucht haben. 

Das gebildete Cymol liiste sich leicht und vollstiiudig in concen- 
trirter Schwefeleaure. Diese Losung wurde zunachst mit nur wenig 
Wasser rerniischt, um die griisste Menge der iiberscbiissigen Schwefel- 
saure zu beseitigen , die abgeschiedene, concentrirte Losung der ent- 
standenen SulfisHure mit vie1 Wasser verdiinnt und in der Siedehitze 
mit Baryumcarbonat neutralisirt. Beim Erkalten der kochend filtrirten 
Losung schicd sich das 

a - c y  ni o 1s ul fos au r e  B a r  y urn in Gestalt schiiner, glanzender 
Blattchen a b ,  die ein Molekiil Iirystallwasser enthalten und, abge- 
presst, eine perlmutterglanzende, blattrige Masse bildeten. Sie lijsten 
pith sehr schwer in kaltem, leichter in heissem Wasser und sind un- 
liislich in  Alkohol. 

Die Analyse derselben fiihrte zu folgenden Werthen : 
Bereehnet f i r  

(C, ,, 11, . S O , ) ,  Ba + H, 0 
Gefunden 

Ba = 23.41 pCt. 23.58 pCt. 
c = 41.20 - 41.30 - 
H = 4.80 - 4.80 - 
H20 = 2.75 - 3.10 - . 

Das aus diesem a-cymolsulfosauren Baryum durch successive Ein- 

a -  C y m o l s u l f a m i d  krystallisirt aus Wasser in kleinen, glanzen- 

Eine Stickstoffbestirnmring ergab Folgendcs: 

wirkung ron  Phosphorpentachlorid und Ammoniak erhaltene 

den Blattchen und schmilzt bei 730 C. 

Gefiinden Berechnet 
6.54 pCt. K = 6.40 pct .  

Beim Eindampfen der rom a-cyrnolsulfosauren Baryum abfiltrirten 
Liisung erhielten wir noch ein zweites, in Wasser rind A l k o h o l  sehr 
leicb t losliches 

Dassrlbe kryatallisirt in kleinen 
Blattchen, welche ein Molekiil Krystallwasser euthaltcn. Die Menge 
desselben war indess nicht ausreicbend, urn das demselben entspre- 
chende $-Cyrnolsulfamid darzustellen. Wir  haben u n s  darauf beechrankt, 
den Haryum- and Iirystallwassergehalt desselben zu bestimmen. 

$ - c y rnols ril fos a r i  r e  s B a r y u  m. 
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Rereclinet f i r  
( C , , H , ,  SO,) ,  Ba + R , O  Gefunden 

H , O  = 2.99 pCt. 3.10 pCt. 
Ba = 23.21 - 23.58 - 

Uni nun festzustellen, in welebe Stellang zum Methyl die Propyl- 
gruppe in dem neugebildeteri Cymol getreten war ,  Laben wir einen 
Theil davon oxydirt. 

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

Nach Beendigung der Reaktion, d. h. als der obenauf schwirn- 
mende Kohlenwasserstoff verschwunden war ,  fand sich, dass der in 
der Fliissigkeit befindliche Platindraht 1) von einer fingerdicken Kruste 
nur wenig gefarbter, glanzender Krystalle umgeben war, welche aurch 
Waschen mit Wasser viillig farblos wurden. Im Probirrohrchen er- 
hitzt , schmolzen sie zu einer gelblichen Flussigkeit und sublimirten 
unter Zuriicklassung eines nur sehr geringen Riiclrstandes. Beini Er -  
hitzen im Capillarrcihrchen im Schmelzpunktbestimmungsapparat waren 
sie bei 300O C. noch nicht geschmolzen, bei weiterem vorsichtigem 
Erhitzeri iiber einer sehr kleinen Plamme schniolzen sie indess leicht 
zu einer klarcn, gelblichen Fliissigkeit. Sie losten sich unter Kohlen- 
siiureentwicklung in  erwarmter NatriumcarbonatlSsutIg. Auf Zusatz 
von Sauren erschien in dieser Losung ein weisser, flockiger Nieder- 
schlag, der sich beim Kochen ziemlich schwer liiste und sich beim 
Erkalten deutlich krystallinisch wieder abschied. 

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

Aus diesen Thatsachen erhellt, dass dus  erhaltene Cymol zu 
Isophtalsaure oxydirt war. 

Denn die Rildung ron Phtalsaure war  durch die Anwendung yon 
ChromsHure ausgeschlossen. Die Terephtalsaure ferner scbmilzt gar 
nicht, liefert ausserdem ein sehr schwer loslicbes Baryumsalz und ist 
in Wasser ganz unliislich. 

Wenn man nun die angeflhrten Thatsachen mit den von dem 
Eiuen von uns (diese Berichte XIII, 1157) gemachten Angaben iiber 
d a s  Cyrnol des Harziils vergleicht, so wird man finden, dass dieselben 
untereinander voliig ubereinstimmen, dass das Cymol des IJarzols und 
das durch Einwirkung von Isopropyljodh auf Toluol bei Gegenwart 
von Aluminiumchlorid entstehende identisch sind. 

1) Ich benutze, urn das .Stossen" siedender Fliissigkeiten zu verbindern, ein 
Stiickchen mit Platindraht beschwerten Bimstein. Dan Nittel ist fast unfehlbar. K .  
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D a  man nun eiidlicti nach den bisherigen Erfahrungen nicht wohl 
annehmen kann, dass die Isopropylgruppe in die normale iibergegan- 
gen ist, so ware hiermit nachgewiesen, d a s s  d a s  C y m o l ,  w e l c h e s  
i l u s  I s o p r o p y l j o d i i r  u n d  T o h o l  b e i  G e g e n w a r t  v o n  A l u m i -  
n i u m c h l o r i d  e n t s t e h t ,  u n d  d a s  i h m  g l e i c h e  C y m o l  d e s  H a r z -  
61s M e t a i s o p r o p y l t o l u o l  s i n d .  

K a r l s r u h e ,  Juli 1880. 

343. Bob e r t S c h i f  f :  Ueber Bromnitro-, Nitro- und Amidocampher. 
Vo r I i ti f i g c M i t t  11 c i 1 u n  g '1. 

(Eingegangen am 13. Juli.) 

Erhitzt man Bromcampher wahrcnd mehrerer Stunden auf dem 
Sandbade mit etwa 4 Theilen Salpetersaure, so entweicht vie1 Brom 
und Stickgas, wiihrend sich neben Camphersaure ein schon krystalli- 
sirter Korper bildet, welchcr in kaltem Alkohol fast unliislich ist 2). 

Derselbe schmilzt bei 101--105° C. und entspricht der Formel des 
Bromnitrocamphers C , ,  H I ,  Br NO3. 

Gefunden Berechnet 

C 4354 43.63 43.53 pCt. 43.48 p c t .  
5.07 - H 5.26 5.21 

29.98 - Hr 29.34 29.31 - -  
N 5.10 5.19 - -  5.07 - 

- -  

Der Kiirper ist durchaus neutral. E r  liist sich a e d e r  in Sauren, 
noch in Laugen;  beim Erhitzen f i r  sich, oder mit Schwefelsgure 
zersetzt er sich nnter Entwicklung von Brom und Stickoxyden. lch 
gebe seiner Struktur vorlaufig folgende Versinnlichung: 

,C --- NO, 

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

B r o m n i t r o c a m p h e r  u n d  a l k o h o l i s c h e s  K a l i .  
Beim Vermischen mit alkoholischer Kalilauge lost sich der Brom- 

nitrocampher unter Erhitzung, wahrend sich ein Salz  abscheidet, 

I )  Die ausfUhrliche Abhandlung wird nilchstens iu deli Ann. Chem. Pharm. 
erscbeinen. 

2, Als die vorliegende Arbeit schon fast vollendet war, fand ich iu der Londoner 
Correspondenz eine Sotiz vou Herrn E. A r m s t r o n g ,  welche lautet: beim Erhitzen 
von Bromcampher mit Salpetereiiure erhiilt man nebeu Camphersiiure einen nitrirten 
Korper. (Diese Berichte XII, 1358.) 




