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525. W.Markownikoff: Ueber das Rosendl.
[Vorlaufige Mittheilung.]
(Eingegangen am 23. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In dem achten Hefte dieser Berichte beschreibt Hr. F. W. Semmler
seine Untersuchungen iliber das Geraniumdl und erwihnt dabei, dass
in dem Breslauer Laboratorium des Chem.-Pharm. Instituts auch Unter-
suchungen iiber Rosendl im Gange sind. Seit zwei Jahren habe ich
die Untersuchung von verschiedenen Sorten des bulgarischen Rosendls
angefangen. Mit anderen Arbeiten beschiiftigt, beeilte ich mich nicht
mit derselben. Die Resultate erlauben aber schon jetzt, sich eine
ziemlich bestimmte Vorstellung iiber die chemischen Eigenschaften der
Hauptbestandtheile dieses kostbaren Products zu machen. Das Oel
besteht, wie bekannt, ans dem fliissigen Theile und dem Stereopten.
Das letatere schmilzt bei 36.5° und hat alle Eigenschaften eines
Paraffins, Es ist vollstindig gernchlos und hat, in Betreff der Quali-
tit des Oels, gar keinen Werth. Das Eleopten besteht fast ausschliess-
lich aus einem in engen Grenzen siedenden Theile. Nach den bis
jetzt gemachten Erfabhrungen und Analysen ist das eine Mischung von
zwei Korpern CioHzoO und CipHisO, von denen nur der Eine alko-
holischer Natur ist. Das ist der Hauptbestandtheil des Rosendls.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

7.
Moscau,denl—g— October 1890.

528. Paul von der Becks:
Ueber das m- und p-Aethylisopropylbenzol.

(Eingegangen am 3. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.

Die Darstellung dieser Kohlenwasserstoffe wurde nach der
Friedel-Krafts’schen Synthese ausgefithrt. Nach den Untersuchan-
gen von Gustavson (diese Berichte XI, 1251), Silva (Bull. soc.
chim. 48, 317), Kekulé und Schrétter wird im normalen Propyl-
bromid die Propylgruppe durch Aluminiumchlorid in die Isopropyl-
gruppe umgewandelt. Dementsprechend war es gleichgiiltiz, ob man
bei obiger Synthese Normalpropylbromid oder Isopropylbromid auf
Aethylbenzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid einwirken liess.
300 g Aethylbenzol wurden mit 50 g Aluminiumchlorid versetzt und
allmahlich 450 g Normalpropylbromid hinzugesetzt. Nach 8 tigigem
Stehen bei Zimmertemperatur wurde das Reactionsgemisch gewaschen,
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getrocknet und der fractionirten Destillation unterworfen. Die ver-
schiedenen Reactionsproducte sammelten sich nach vielem Fractioniren
zwischen folgenden Graden:

I. 150—155° upgefibhr 12 ccm
II. 178—185° > 37 »
III. 189—195°¢ » 50 »
IV. 195—201° » 33 »
V. 202—208° » 10 »

Die hoher siedenden Antheile, welche nicht getrennt werden
konnten, betrugen ungefihr 80 ccm. Die Fractionen von' 189 —1950
und 195—201° wurden als Aethylisopropylbenzole festgestellt. Durch
Lésen in dem gleichen Volumen concentrirter Schwefelsiure and dem
halben rauchender wurden die Sulfonsiuren dargestellt. Aus der
Lésung der Fraction 189 —195° wurde ein gut krystallisirendes Ba-
ryumsalz erhalten, welches sich als dthylisopropylbenzolsulfosaures
Baryum erwies; aus derjenigen der Fraction 195—201° ein charak-
teristisches Magnesiumsalz, p - dthylisopropylbenzolsulfosaures Mag-
nesium. Das Magnesiumsalz, aus der Mutterlauge des obigen Baryum-
salzes dargestellt, erwies sich mit jenem Magnesiumsalz identisch.
Durch Erhitzen der Kaliumsalze mit Salzsiure im Druckrohr wurden
die reinen Kohlenwasserstoffe dargestellt.

m-Aethylisopropylbenzol. Farblose, angenehm riechende
Flissigkeit vom Siedepunkte 190—1929, welche bei — 200 nicht
fest wird.

0.227 g des Kohlenwasserstoffes lieferten bei der Verbrennung 0.739 g
Kohlensiiure = 0.2015 g Kohlenstoff und 0.2263 g Wasser —= 00251 g
Wasserstoff.

Ber. fiir Cy; Hig Gefunden
C 89.20 88.79 pCt.
H 10.81 11.07 »

Durch Oxydation des Koblenwasserstoffes mit Kaliumbichromat
und Schwefelsiiure wurde eine Siure erhalten, welche sich als Iso-
phtalsiiure erwies.

m-Aethylisopropylbenzolsulfosaures Baryom, krystalli-
sirt in glédnzenden, zu Biischeln vereinigten, wasserfreien Nadeln,
welche in Wasser ziemlich schwer 18slich sind.

0.477 g lieferten beim Abrauchen mit Schwefelszure 0.185 g schwefelsauren
Baryt = 0.1087 g Baryum.

Ber. fiir (C11Hi:S043):Ba Gefunden
Ba 23.2 22.8 pCt.

m-Aethylisopropylbenzolsulfosaures Kupfer, krystallisirt
in grossen blauen, atlasglinzenden Blittern mit 4 Molekiilen Krystall-
wasser.
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Das Kaliumsalz ist in Wasser sehr leicht l8slich und konnte
picht krystallinisch erhalten werden.

Das Sulfochlorid aus dem Kaliumsalz durch Behandeln mit Phos-
phorpentachlorid ist ein gelbes Oel.

Das m-Aethylisopropylbenzolsulfamid, durch Eintragen des Sulfo-
chlorids in Ammoniak erhalten, ist ebenfalls ein Qel, 13slich in Am-
moniak, Alkohol und Aether, aus denen es beim Verdunsten fliissig
ausfillt.

Durch Behandeln des Kohlenwasserstoffes mit Brom unter Zusatz
von Jod, sowie mit Salpeterschwefelsiure wurden fliissige Reactions-
producte erhalten, welche bei wochenlangem Stehen im Exsiccator
nicht fest wurden.

p-Aethylisopropylbenzol. Eine das Licht stirker als Wasser
brechende Fliissigkeit vom Siedepunkte 197 —198°, die bei — 209
nicht fest wird.

0.207 g lieferten bei der Verbrennung 0.6805 g Kohlensiure = 0.1856 ¢
Kohlenstoff und 0.2105 g Wasser = 0.02338 g Wasserstoff.

Ber. fiir C1; Hig Gefunden
C 89.20 89.65 pCt.
H 10.81 11.10 »

Die Oxydation des Kohlenwasserstoffes mit verdiinnter Salpeter-
siure verliuft sehr langsam. Nach tagelangem Kochen wurde schliess-
lich eine Sidure erhalten, welche sich als Terephtalsiure herausstellte.

p-Aethylisopropylbenzolsulfosaures Magnesium, kry-
stallisirt in gut ausgeprigten, eckigen, mit einander verwachsenen
Tafeln, welche in kaltem Wasser ziemlich schwer loslich sind.

0.333 g des lufttrockenen Salzes verloren bei zweistiindigem Erhitzen anf
1200 0.035 g Wasser.

Berechnet Gefund
fir (Ci1 Hy5805): Mg +- 4 aqg. elunden
H:0 15.85 16.06 pCt.

0.4715g mit Schwefelsiure abgeraucht, lieferten 0.098 g schwefelsaure
Magnesia = 0.0196 g Magnesium.

Berechnet Gefunden
Mg 4,22 4.19 pCt.
Das sulfosaure Kupfersalz ksystallisirt in kleinen atlasglinzenden,
in Wasser leicht loslichen Blittchen mit 4 Mol. Wasser.
Das Kaliumsalz wurde nur als eine in Wasser leicht lasliche,
amorphe Masse erhalten.
Das Sulfochlorid, in oben beschriebener Weise erhalten, ist ein
gelbes Oel.
Das Sulfamid zeigt #hnliche Eigenschaften wie das der m-Ver-
bindung, durch langes Stehen im Exsiccator wird es theilweise fest.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXI11. 204
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Das Sulfanilid, durch Eintragen des Sulfochlorids in Anilin er-
halten und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, bildet kleine
warzenfOrmig mit einander vereinigte Prismen, welche bei 92939
schmelzen.

Mononitro-p-dthylisopropylbenzol. Rauchende Salpeter-
siure wirkt auf den Kohlenwasserstoff sehr energisch ein, es entsteht
ein Gemisch aus mehreren Nitroproducten. Um das Mononitroderivat
zu erhalten, muss man den Kohlenwasserstoff zavor in Eisessig 18sen
und dann nitriren. Dasselbe siedet unter theilweiser Zersetzung bei
265° als eine gelbbraune Fliissigkeit.

Amido-p-Aethylisopropylbenzol. Dasselbe wurde durch
Reduction des Mononitroderivats mit Zink und Essigsiure dargestellt.
Die Reduction verlduaft ziemlich langsam. Das salzsaure Amido-p-
dthylisopropylbenzol, ist in Wasser sehr leicht 18slich. Es kry-
stallisirt in Nadeln, welche zu Biischeln vereinigt sind und sich an
der Luft briunen.

0.21175 g lieferten bei der Verbremnung bei 766 mm Druck und 17° C.
Temperatur 12.6 cem Stickstoff.

Ber. fiir Cyy HigNCl Gefunden
N 7.00 6.95 pCt.
0.158 g brauchten zur Féllung des Chlors 7.8 cem o Normalsilbernitrat-
losung = 0.02769 g Chlor.
Berechnet Gefunden
Cl 17.5 17.7 pCt.
p-Aethylisopropylphenol, erhalten durch Verschmelzen des
sulfosauren Kaliums mit Kali. Es ist eine gelblich gefirbte Fliissig-
keit vom Siedepunkte 228—230° 1In kaltem Wasser nur wenig 16s-
lich, leicht in Alkohol und Aether.

Die Fraction von 150—155° wurde als Isopropylbenzol identificirt
und somit gleichzeitig die Umwandlung der normalen Propylgruppe
in die Isopropylgruppe festgestellt. Durch Lé&sen der Fraction in
Schwefelsiure in der Wirme wurden wie bei Claus und Tonn
(diese Berichte XVIII, 1239) zwei Sulfonsiuren erhalten, die zwei ver-
schieden krystallisirende Kaliumsalze lieferten.

Ebenso war das Kaliumsalz der in grésserer Menge entstandenen
m-Séiure in kaltem absolutem Alkohol schwer léslich. Das Salfamid
derselben schmolz dagegen bedeutend niedriger als bei Claus. Um
diese Differenzen aufzukliren, wurde eine grofsere Menge Isopropyl-
benzol, dargestellt nach der Friedel-Krafts’schen Synthese durch
Einwirkung von Aluminiumchlorid auf ein Gemenge von Benzol mit
Propylbromid, in genau derselben Weise behandelt. Das Kaliumsalz
der m-Siure, vollkommen identisch mit dem obiger Fraction, wurde
aus absolutem Alkohol in der Hitze mehrfach umkrystallisirt. Das
Sulfamid ans demselben schmolz nach mehrfacher Umkrystallisation
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aus verdinntem Alkohol bei 93-—940 wihrend Claus und Tonn
den Schmelzpunkt zu 1279, Spica (Gazz. chim. 9, 8) zu 970 angeben.

Die Fraction von 179—185% wurde als Didthylbenzole erkannt
und das m-Diédthylbenzol als solches charakterisirt. Es wurde ein in
grossen mit einander verwachsenen Tafeln mit 1 Molekiil Wasser
krystallisirendes Kaliumsalz erhalten, welches mit dem von A. Voss-
winkel dargestellten m-didthylbenzolsulfonsauren Kaliom iberein-
stimmte. Das azus demselben dargestellte Sulfamid schmolz nach
mehrmaliger Umkrystallisation auns verdiinntem Alkohol bei 100—1019,
nach Vosswinkel bei 101—1020,

Die Fraction von 204 —208° ist wohl nach den Angaben von
Spica als Diisopropylbenzole anzusehen, dieselben sind indessen nicht
untersucht worden und war deshalb eine nithere Kennzeichnung nicht
moglich.

Nach Anschiitz und Immendorff (diese Berichte XVII, 2816)
werden die homologen Kohlenwasserstoffe des Benzols beim Behandeln
mit Aluminiumchlorid bei ihrer Siedetemperatur in der Weise umge-
wandelt, dass die Alkylgruppe eines Molekills in ein anderes iiber-
tragen wird, unter Regenerirung von Benzol. Bei vorstehender Syn-
these hat sich dieser Process schon theilweise in der Kilte vollzogen.
Aus dem ans dem Aethylbenzol regenerirten Bevnzol hat sich dann
durch Hinwirkung des Propylbromids JIsopropylbenzol resp. Diiso-
propylbenzol gebildet.

Es wurde ferner das p-Aethylnormalpropylbenzol dargestellt, um
dagselbe sowie einige charakteristische Derivate mit denen des p-Aethyl-
isopropylbenzols zu vergleichen. Dieser Kohlenwasserstoff ist erst
neuerdiogs zuerst von Widman (diese Berichte XXIII, 14) darge-
stellt worden. Er wurde durch Einwirkung von feinzertheiltem Na-
trinm auf ein durch Aether verdiinntes Gemenge von p-Bromithyl-
berizol hergestellt nach der von Sempotowski (diese Berichte XXII,
2662) dafiir gegebenen Vorschrift, mit Normalpropylbromid erhalten.
Es wurde beim Losen des Kohlenwasserstoffes in Schwefelsiure die
Bildung zweier Sulfonsfinren nicht beobachtet. Der Siedepunkt des
p-Aethylnormalpropylbenzols wurde zu 1992000 festgestellt.

Das suolfosaure Magnesium krystalligirt in kleinen Prismen, welche
in Wasser leicht 18slich sind.

0.4275 g des Salzes verloren bei 110—115? 0,065 g Krystallwasser.

Berechnet Gefund
fir (C11H15803)sMg + 4 aq. elunden

H:0 13.09 12.9 pCt.

Das Kaliumsalz ist in Wasser sehr leicht 1dslich und konnte niclit

krystallinisch erhalten werden.
204*
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p-Aethylnormalpropylbenzolsulfamid, aus dem Kaliumsalz
durch Bebandeln mit Phosphorpentachlorid und Eintragen des Reac-
tionsgemisches in Ammoniak, krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in
kleinen Blittchen, welche nach wiederholtem Umkrystallisiren bei 849
schmelzen.

Das Sulfanilid, erhalten durch Eintragen des Sulfochlorids in
Anilin, krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in feinen Nadeln, die zu
Biischeln vereinigt sind und bei 97—989 schmelzen.

527. 8. G. Hedin: Einige Condensationsproducte von Amido-
siuren mit Benzolsulfonehlorid.

(Kingegangen am 3. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Schon vor zwei Jabren habe ich Versuche iiber die Einwirkung
von Benzolsulfonchlorid auf verschiedene Amidosiuren angestellt; in-
dessen habe ich gezdgert dariiber zu berichten, weil ich eine voll-
stindige Untersuchung iber das Verhalten des Benzolsulfonchlorids
gegen BEiweisskorper beabsichtigte. Da jedoch im vorletzten Hefte
dieser Berichte XXIII, 2962 Hinsberg: »Ueber Verbindungen von
S#ureradicalen mit Stickstoffbasen und andere stickstoffhaltige Kérpere
berichtet hat, will ich kurz meine bisherigen Resultate mittheilen.

Im Jabre 1888 hat lhrfelt eine Arbeit verdffentlicht iiber Unter-
suchungen, die er im Auftrag von Hrn. Professor Blomstrand
iber die Einwirkung von Benzolsulfonchlorid auf Glycocoll
bei Gegenwart von Alkalien gemacht hatte!). Derselbe batte durch
Einwirkung von Benzolsulfonchlorid auf in Natronlauge geldstes
Glycocoll ein Reactionsgemisch erhalten, aus dem durch Ansiduern
ein in Wasser schwerldslicher Niederschlag von der Zusammensetzung:
HO.CO.CHz.NH.SO;. C¢Hs; ausfiel. Diese Sdure ist in Aether
und Essigither leicht, in Alkohol nicht so sehr 13slich. Sie wird
beim Kochen mit Mineralsiuren nicht gespalten.

Bel meinen Arbeiten bin ich so verfabren, dass ich die betreffende
Amidosdure in Kalilauge gelést und unter Erwéirmen und Umschiitteln
allmihlich eine dquivalente Menge von Benzolsulfonchlorid abwechselnd
mit Kalilauge zugesetzt habe, sodass die Losung immer stark alkalisch
reagirte.

) Nagra nya glycocollderivat, Lund 1888, (Inaug.-Diss.)





