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514. E. Uhlhorn: Ueber Diisopropylbenzole.
(Eingegangen am 27. October.)

Gelegentlich der Darstellung des Isopropylbenzols nach der
Friedel-Craffts’schen Synthese gelang es mir, eine Menge von
ca. 40 g eines von 200—210° siedenden Kohlenwasserstoffs zu isoliren.
In Anbetracht des Siedepunktes, der um ca. 500 hiher liegt als der
des Isopropylbenzols (153¢), ist die Annahme begreiflich, in diesem
Kohlenwasserstoff ein oder verschiedene Diisopropylbenzole zu ver-
muthen. Da die Trennung der nach der Friedel-Craffts’schen
Synthese gewonnenen Didthylbenzole durch Sulfonsiuren und deren
Salze bewerkstelligt worden ist, so wurde auch hier auf ihnliche
Weise verfahren. .

Die ganze Menge des bei 200—2100 siedenden Kohlenwasser-
stoffs wurde mit der auderthalbfachen Menge concentrirter Schwefel-
sture lingere Zeit geschiittelt; ohne grosse Erwirmung oder bedeutende
Braunfirbung ging die Ldsung des Kohlenwasserstoffs vor sich.
Durch Eisstiicke schied sich eine bald fest werdende

Sulfonsiure aus, die, nach den Krystallformen zu schliessen,
eine einheitliche Siure zu sein schien. Es stellte sich jedoch heraus,
dass diese Annahme hinfillig wurde, weil sich 2 Reihen von sulfon-
sauren Baryumsalzen unterscheiden liessen.

Baryumsalz.

Durch fractionirte Krystallisation liess sich ein leichtlésliches
Salz (8), welches in Warzen krystallisirte, und ein schwerldsliches («),
welches lange, diinne Nadeln bildete, isoliren.

Das letztere, m-diisopropylbenzolsulfonsaures Baryum,
besitzt 2 Mol. Krystallwasser.

Wasserbestimmung:
0.2450 g verlieren bei 120° 0.0136 g Wasser.
Berechnet Gefunden
H, 0 54 5.5 pCt.
Baryumbestimmung:
0.2314 g entsprechen 0.0902 g Baryumsulfat = 0.0530 g Baryum.
Berechnet Gefunden
Ba 22.1 22.8 pCit.

m-diisopropylbenzolsulfonsaures Kupfer, schwachblau ge-
firbte, verfilzte, lange Nadeln mit 4/ Mol. Krystallwasser.
Wasserbestimmung:
0.1292 g Salz verlieren 0.0161 g Wasser.
Ber. fiir 41/5 Mol Gefunden
H:0 12.4 12.9 pCt.



3143

m-diisopropylbenzolsulfonsaures Magnesium krystallisirt
in Husserst regelmiissig ausgebildeten, prismatischen Tafeln, ist ziem-
lich schwer loslich in Wasser und eignet sich besonders zur Trennung
von Salzgemischen.

Es enthilt 4 Mol. Wasser.

‘Wagserbestimmung :
0.1543 g Salz verlieren 0.0188 g Wasser.
Ber. fiir 4 Mol. Gefunden
H:O 12.1 12.4 pCt.

Die Natrium- und Calciumsalze haben keine besonders charakte-
ristischen Eigenschaften, krystallisiren in diinnen Nadeln und sind
dusserst leicht ldslich.

. m-Diisopropylbenzolsulfamid, aus dem Natriumsalz dar-
gestellt, bildet weisse, atlasglinzende Blittchen, die bei 145° schmelzen.

Trinitro-m-diisopropylbenzol, bildet gelbliche Nadeln und
schmilzt bei 110—1119.

Der aus dem bei 1459 schmelzenden Sulfamid mittelst Salzsiure
im Druckrobr bei 180° abgesprengte Kohlenwasserstoff siedet bei 204 ¢
(im Dampf). Um die Stellung der Isopropylgruppen zu ermitteln,
warde ein Theil des Diisopropylbenzols mit verdiinnter Salpeterséure
{1:3) einige Tage am Riickflusskiihler erhitzt. Die so entstandene
Sdure zeigt nach dem Umkrystallisiren und Reinigen einen Schmelz-
punkt, der iiber 300° liegt. Hieraus wie aus anderen iibereinstimmen-

13
den Eigenschaften dieser Siure mit Isophtalsiure (COOHCO OH) er-
giebt sich die Anwesenheit dieser letzteren. Die Constitution des bei
2049 siedenden Diisopropylbenzols ist also folgende:

CH(CHj),
\\.

|\ \CH(CHa).

s
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Das oben schon erwihnte, leicht 18sliche, in warzenformigen Ge-
bilden krystallisirende ‘Baryumsalz () liess unter dem Mikroskop
noch eine bedeutende Menge nadelférmiger Krystalle, bestehend aus m-di-
isopropylbenzolsulfonsaurem Baryum, erkennen. Die Trennung dieser
beiden Salzgemische gelang mir durch das Kupfersalz. Durch fractio-
nirte Krystallisation scheidet sich ein schwerer 15sliches Salz in Blittern
aus nnd ein leichter 18sliches in Nadeln, welch’ letzteres ein bei 14590
schmelzendes Sulfamid ergab und deswegen m-diisopropylbenzolsulfon-
saures Kupfer war.

Das schwerer 16sliche Kupfersalz, welches sich als o-diisopro-
pylbenzolsulfonsaures Kupfer herausstellte, bildet, wie oben
bemerkt, Bldtter und besitzt 61/3 Mol. Wasser.
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Wasserbestimmung:
0.2960 g Salz verlieren bei 1200 0.0524 g Wasser.
Ber. fiir 61/2 Mol. Gefunden
H, O 177 17.7 pCt.

Die Magnesium-, Calcium- und Natriumsalze sind dusserst leicht
16slich und schlecht krystallisirbar, weswegen von der Beschreibung
derselben Abstand genommen wurde.

Aus dem durch Umsetzung des Kupfersalzes mittelst Natrinm-
sulfat erhaltenen Natrinmsalz wurde durch Zusammenreiben mit Phos-
phorpentachlorid ein Sulfochlorid erhalten, welches, in starke Ammo-
niakflissigkeit eingetragen, ein

Sulfamid ergab, welches nach dem Reinigen bei 102¢ schmole.
Der hieraus abgesprengte Kohlenwasserstoff siedete bei 209¢ (im
Dampf). Duorch Oxydation desselben entstand die o-Phtalsiore

1 2
(COOHCOOH), woraus sich die Stellung der Isopropylgruppen des
bei 209° siedenden Kohlenwasserstoffs ergiebt.

CH(CH;):
{/ CH(CHy),.
\ i

AN

515, Wilhelm Koenigs: Ueber Condensationen ungesiittigter
Kohlenwasserstoffe mit Phenolen.

[Vorliufige Mittheilung aus dem Laboratorium der kéniglichen Akademie der
‘Wissenschaften zu Miinchen.]

(Eingegangen am 29. October.)

Veranlassung zu den folgenden Versuchen gab das Homapocinchen,
CizH15 N O, welches Comstock und ich durch Abbau des Cinchonins
gewonnen haben. Da wir dasselbe weder auf y-Phenylchinolin zuriick-
fiihren, noch in glatter Weise in ein einfaches Chinolinderivat und eine
stickstofffreie aromatische Verbindung spalten konnten, so lag die
Vermuthung nahe, dass die Constitution des Homapocinchens vielleicht
dorch die Formel

(7’) CoHs N
HC—CH;
|
(1) C¢Hy . OH (2)

auszudriicken sei.





