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525. W. Markownikoff :  Ueber das Rosenol. 
[Vorlilutige Mittheilung.] 

(Eingegangen am 23. October; mitgetheilt in der Sitzung Ton Hrn. A. Pinner . )  
In dem achten Hefte dieser Berichte beschreibt Hr. F. W. S e m m l e r  

seine Untersuchungen uber das Geranium61 und erwahnt dabei, dass 
in dem Breslauer Laboratorium des Cbem.-Pharm. Instituts auch Unter- 
suchungen uber Roseniil im Gange sind. Seit zwei Jahren habe ich 
die Untersuchung von verschiedenen Sorten des bulgarischen Rosenols 
angefangen. Mit anderen Arbeiten beschaftigt, beeilte ich mich nicht 
mit derselben. Die Resultate erlauben aber schon jetzt, sich eine 
ziemlich bestimmte Vorstellung uber die chemischen Eigenschaften der  
Hauptbestandtheile dieses kostbaren Products zu machen. Das Oel  
besteht, wie bekannt, aus dem fliissigen Theile und dem Stereopten. 
Das letztere schmilzt bei 36.50 und hat alle Eigenschaften eines 
Paraffins. Es ist vollstandig geruchlos und hat, in Betreff der Quali- 
tat des Oels, gar keinen Werth. D a s  Eleopten besteht fast ausschliess- 
lich aus einem in engen Grenzen siedenden Theile. Nach den bis 
je tz t  gemaclrten Erfahrungen und Analysen ist das eine Mischung von 
zwei Karpern CloHaoO und CloHlsO, con denen nur der Eine alko- 
holischer Natur ist. Das ist der Hauptbestandtheil des Rosenols. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

MOscaU, d e n s  October 1890. 
7 

526. Pau l  von der Becke:  
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 

F r i e d e l - K r a f t s ’ s c h e n  Synthese ausgefuhrt. Nach den Untersuchun- 
gen von G u s t a v s o n  (diese Berichte XI, 1251), S i l v a  (Bull. SOC. 

chim. 43, 317), K e k u l a  und S c h r o t t e r  wird im normalen Propyl- 
bromid die Propylgruppe durch Aluminiumchlorid in die Isopropyl- 
gruppe umgewandelt. Dementsprechend war es  gleichgiiltig, 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 tagigem 
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° ungefahr 12ccm 
11. 178-185' B 37 a 

111. 189-195' B 50 )) 

IV. 195-201° B 53  B 

V. 202-208' 3 10 )) 

Die haher siedenden Antheile , welche nicht getrennt werden 
konnten, betrugen ungefiihr 80 ccm. Die Fractionen voni 189-195O 
und 195-201O wurden ale Aethylisopropylbenzole festgestellt. Durch 
Liisen in dem gleichen Volumen concentrirter Schwefelszure und dern 
halben rauchender wurden die Sulfonsauren dargestellt. Aus der 
L8sung der Fraction 189 - 195 O wurde ein gut krystallisirendes Ba- 
ryumsalz erhalten, welches sich als athylisopropylbenzolsulfosaures 
Baryum erwies; aus derjenigen der Fraction 195 - 201 O ein charak- 
teristisches Magnesiumsalz, p - athylisopropylbenzolsulfosaures Mag- 
nesium. Das  Magnesiumsalz, aus der Mutterlauge des obigen Baryum- 
salzes dargestellt , erwies sich mit jenem Magnesiumsalz identisch. 
Durch Erhitzen der Kaliumsalze rnit Salzsaure im Druckrohr wurden 
die reinen Kohlenwasserstoffe dargestellt. 

m- A e t h y l i  s o p r  n p  y l b  e n  z o 1. Farblose, angenehm riechende 
FlGssigkeit vom Siedepunkte 190--192O, welche bei - 200 nicht 
fest wird. 

0.227 g dos Kohlenwasserstoffes lieferton boi der  Verbrennung 0 739 g 
Kohlensiure = 0.2015 g Rohleostoff und 0.?263 g Wasser = OOLl.51 g 
Wasserstoff. 

Ber. fur CL1 Hlc Gefunden 
c s9.20 38.79 pct .  
H 10.81 11.07 )) 

Diirch Oxydation des Iioblenwasserstoffes mit Kaliumbichromat 
und bchwefelsiiure worde eine Saure erhalten, welcbe sich i d 4  Iso- 
phtalsaure erwies. 

m- A e t h y 1 is o p r o p y 1 b e n  z ol su 1 f o  sa u r e s B a r  y u m , krystalli- 
sirr; in glanzenden , zu Riischeln vereinigten , wasserfreien Nadeln, 
welche i n  Wasser ziemlich schwer 16slich sind. 

0.477 g lieferten beim Abrauchen mit Schwefolsaure 0.155 g schwefelsauren 
Baryt = 0.1087g Baryum. 

Ber. fur (Clt HE S O& Ba Gefunden 
B a  23.2 22.8 pCt. 

m- A e t  h y l i  s o pr o p y 1 b e n z o 1 s u 1 f o s a u  r e s K u p f e r  , krystallisirt 
in grossen blauen, atlasglanneiiden Bliittern mit 4 Molekiilen Krystall- 
wasser. 



Das Kaliumsalz ist in Wasser sehr leicht l6slich und konnte 
nicht 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 Oel, 16slich in  Am- 
moniak, Alkohol und Aether, aus denen es beim Verdunsten flussig 
ausfallt. 

Durch Behandeln des Kohlenwasserstoffes mit Brom unter Zusatz 
von J o d  , sowie rnit Salpeterschwefelsaure wurden flussige Reactions- 
producte erhalten, welche bei wochenlangem Stehen irn Exsiccator 
nicht fest wurden. 

p -Ae thy l i sop ropy lbenzo l .  Eine das Lieht starker ale Wasser 
brechende Fliissigkeit vom Siedepunkte 197-19S0, die bei - 2 O 0  
nicht fest wird. 

0.?07 g lieferten bei der Verbrennung 0.6505 g Kohleosiiure = 0.1S56 g 
Kohlenstoff und 0.2105 g Wasser = 0.02335 g Wasserstoff. 

Ber. fur Ct1H16 Gefunden 
C 89.20 89.65 pCt. 
H 10.81 11.10 > 

Die Oxydation des Kohlenwasserstoffes rnit verdiinnter Salpeter- 
siiure verlauft sehr langsam. Nach tagelangem ICochen wurde schliess- 
lich eine Saure erhalten, welche sich als Terephtalsaure herausstellte. 

p-Aethy l i sopropy lbenzo l su l fosaures  M a g n e s i u m ,  kry- 
stallisirt in gut ausgepragten , eckigen, rnit einander verwachsenen 
l‘afeln, welche in kaltem Wasser ziernlich schwer lijslich sind. 

0.333 g des lufttrockenen Salzes verloren bei zweistindigem Erhitzen auf 
12O0 0.055 g Wasser. - 

Gefunden Berechnet 
fur (C11H15SO~)aMg f 4 aq. 

H20 15.55 16.06 pct .  
0.4715 g mit Schwefelsiiure abgexaucht, lieferten 0.098 g schwefelsaure 

Berechnet Gefunden 
Mg 4.22 4.19 pCt. 

Das sulfosaure Kupfersalz ksystallisirt in kleinen atlasglanzenden, 
in Wasser leicht loslichen Bliittchen mit 4 Mol. Wasser. 

Das  Kaliumsalz wurde nur als eine in Wasser leicht liisliche, 
amorphe Masse erhalten. 

Das Sulfochlorid, in oben beschriebener Weise erhalten, ist ein 
gelbes Oel. 

D a s  Sulfrtmid zeigt ahnliche Eigenschaften wie das der m-Ver- 
bindung, durch langes Stehen im Exsiccator wird es theilweise fest, 

Magnesia = 0.0196 g Magnesiuni. 

Berichte d. D. chcm. Gesellscliaft. Jahrg. XXIII. 204 



3194 

Das Sulfanilid, durch Eintragen des Sulfochlorids in Anilin er- 
halten und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt , bildet kleine 
warzenfijrmig rnit einander vereinigte Prismen, welche bei 92 - 93 O 

schmelzen. 
Rauchende Salpeter- 

saure wirkt auf den Kohlenwasserstoff sehr energisch ein, es entsteht 
ein Gemisch aus mehreren Nitroproducten. Um das Mononitrotleriy-st 
zu erhalten, muss man den Kohlenwasserstoff ziivor in Eisessig lijsen 
und dann nitriren. Dasselbe siedet unter theilweiser Zersetzuog bei 
265 O als eine gelbbraune Fliissigkeit. 

Anl id  0 - p -  A e  t h y l i s  o p r o  p y l  b enzol .  Dasselbe wurde durch 
Reduction des Mononitroderivats mit Zink und Essigsaure dargestellt. 
Die Reduction verlauft ziemlich langsam. Das salzsaure A m i d  o-p-  
a t h y l i s o p r o p y l b e n z o l ,  ist in Wasser sehr leicht 16slich. Es kry- 
stallisirt in Nadeln, welche zu Biischeln vereinigt sind und sich a n  
der Luft braunen. 

0.21175g lieferten bei der Verbrennung bei 766mm Druck und 1 7 0  C- 
Teinperatur 12.6 ccm Stickstoff. 

M o n o  n i  t r  0 - p  - a t h y l i  s o p  r o p y  1 b e n zol .  

Ber. fur  C11 H1sN CI Gefunden 
N 7.00 6.95 pCt. 

0.158 g brnochten zur  Pallong des Chlors 7.S ccm 10 Normalsilbernitrat- 
liisung = 0.02769 g Chlor. 

Berechnet Gefunden 
c1 17.5 17.7 pet. 

1’- A e  th y l i  s o  p r o p  y 1 p h e  n 01, erhalten durch Verschmelzen des 
sulfosnuren Kaliurns mit Rali. EY ist eine gelblich gefiirbte Fliissig- 
keit vom Siedepunkte 228--2306. In kaltem Wasser nur weniq 16s- 
lich, leicht in Alkohol und Aether. 

Die Fraction von 150-1 55 O wurde als Isopropylbenzol identificirt 
und somit gleichzeitig die Umwandiung der normalen Propylgruppe 
in die Isopropylgruppe festgestellt. Durch Losen der Fraction in 
Schwefelsaure in der Warme wurden wie bei C l a u s  und T o n n  
(diese Berichte XVIII, 1239) zwei Sulfonsluren erbalten, die zwei ver- 
schieden krystallisirende Kaliunisalze lieferten. 

Ebenso war das Kaliumsalz der in grosserer hfenge entstandenen 
m-Saure in kaltem absolutem Alkohol schwer 16slich. Das Solfarnid 
derselben schmolz dagegen bedeutend niedriger als bei C l a u s .  Urn 
diese Differeneen aufzuklaren, wurde eine grofsere Menge Isopropyl- 
benzol, dargestellt nach der F r i e d e l - K r a f t s ’ s c h e n  Synthese durch 
Einwirkung von Aluminiumchlorid auf ein Gemenge von Benzol mit 
Propylbromid, in genau derselben Weise behandelt. Das Kaliumsalz 
der m-Saure , vollkommen identisch mit dem obiger Fraction, wurde 
aus absolutem Alkohol in  der Hitze mehrfach umkrystallisirt. Das 
Sulfamid aus demselben schmolz nach mehrfacher Umkrystallisati~ri 
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aus verdiinntem Alkohol bei 93-9940, wahrend C l a u s  und T o n n  
den Schmelzpunkt zu 1270, S p i c a  (Gazz. chim. 9, 8) zu 970 angeben. 

Die Fraction von 179-1850 wurde als Diathylbenzole erkannt 
und das m-Diiithylbenzol aIs solches charakterisirt. Es wurde ein in 
grossen mit einander verwachsenen Tafeln mit 1 Molekiil Wasser 
krystallisirendes Kaliumsalz erhalten, welches mit dem von A. Voss- 
w i n k  e 1 dargestellten m- diiithylbenzolsulfonsauren Kalium iiberein- 
stimmte. Das :IUS demselben dargestellte Sulfamid schmolz nach 
mehrmaliger Umkrystallisation aus verdiinntem Alkohol bei 100-1010, 
nach V o s s w i n k e l  bei 101-1020. 

Die Fraction von 204-2080 ist wohl nach den Angaben von 
S p i c a  als Diisopropylbenzole anzusehen, dieselben sind indessen nicht 
untersucht worden und war deshalb eine nahere Kennzeichnung nicht 
miiglich. 

Nach A n s c h i i t z  und I m m e n d o r f f  (diese Berichte XVII, 2816) 
werden die homologen Kohlenwasserstoffe des Benzols beim Behandeln 
niit Aluminiumchlorid bei ibrer Siedetemperatur in der Weise umge- 
wandelt, dass die Alkylgruppe eines Molekale in ein anderes iiber- 
tragen wird, unter Regenerirung von Benzol. Bei vorstebender Syn- 
these hat sich dieser Process schon theilweise in der K d t e  vollzogen. 
Bus dem aus dem Aethylbenzol regenerirten Beuzol hat sich d a m  
durch Einwirkung des Propylbromids Jsopropylbenzol resp. Diiso- 
propylbenzol gebildet. 

Es wurde ferner das p-Aethylnormalpropylbenzol dargestellt, um 
dasselbe sowie einige charakteristische Derivate mit denen des p-Aethyl- 
isopropylbenzols zu vergleichen. Dieser Koblenwasserstoff ist erst 
neuerdings zuerst von W i d m a n  (diese Berichte XXIII, 14) darge- 
stellt worden. Er wurde durch Einwirkung von feinzertheiltem Na- 
trium auf ein durch Aether verdiinntes Gemenge von p -  Bromathyl- 
beilzol hergestellt nach der von S e m  p o t o w s  k i  (diese Berichte XXII, 
2662) dafiir gegebenen Vorschrift , mit Normalpropylbromid erhalten. 
Es wurde beim Losen des Kohlenwasserstoffes in Schwefelsaure die 
Bildung zweier Sulfonsauren nicht beobachtet. Der  Siedepunkt des 
p-Aethylnormalpropylbenzols wurde zu 199-2000 festgestellt. 

D a s  sulfosaure Magnesium krystallisirt in kleinen Prismen, welche 
in Wasser leicht loslich sind. 

0.4275 g des Salzes verloren bei 110-115n 0.065 g Krystallwasser. 

Berechnet 
fur (C111115 S O&Mg + 4 aq. Gefunden 

HzO 13.09 12.9 pCt. 

Das Kaliumsalz ist in Wasser sehr leicht fijslich und konnte niclit 
krystallinisch erhalten werden. 

204 
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p- A e t h y Ino r m  a l p  r o p y l b  e n z  o l  s u l  f a m  i d ,  aus dem Kaliumsalz 
durch Behandeln mit Phosphorpentachlorid und Eintragen des Reac- 
tionsgemisches in Ammoniak, krystallisirt aus verdunntem Alkohol in 
kleinen Bliittchen, welche nach wiederholtem Umkrystallisiren bei 840 
schmelzen. 

Das Sulfanilid, erhalten durch Eintragen des Sulfochlorids in 
Anilin, krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in  feinen Nadeln, die zu 
Biischeln vereinigt sind ond bei 97-980 schrnelzen. 

527. S. G. Hedin: Einige Condensa t ionsproducte  von Amido- 
s%uren mit Benzolsulfonchlor id .  

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

Schon vor zwei Jahren habe ich Versuche iiber die Einwirkung 
von Benzolsulfonchlorid auf verschiedene Amidosauren angestellt; in- 
dessen habe ich geziigert dariiber zu berichten, weil ich eine voll- 
siandige Untersachung iiber das Verhalten des Benzolsulfonchlorids 
gegen Eiweisskiirper beabsichtigte. Da jedoch im vorletzten Hefte 
dieser Berichte XXIII, 2962 H i n s b e r g :  BUeber Verbindungen von 
Saureradicalen mit Stickstoff'basen und andere stickstoff haltige Korpero: 
berichtet hat, will ich kurz meine bisherigen Resultate mittheilen. 

Irn Jahre  1888 hat  I h r f e l t  eine Arbeit veriiffentlicht iiber Unter- 
suchungen, die e r  im Auftrag von Hrn. Professor B 1 o m s t r a n d 
iiber die Einwirkung von Benzolsulfonchlorid auf G l y c o c o l l  
bei Gegenwart van Alkalien gemacht hatte '). Derselbe hatte durch 
Einwirkung von Benzolsulfonchlorid auf in Natronlauge gelostes 
Glycocoll ein Reactionsgemisch erhalten , aus dem durch Ansauern 
ein in Wasser schwerloslicher Niederschlag von der Zusammensetzung: 
H O  . C O .  CH2 . N H  . SOS. CcH,; ausfiel. Diese Saure ist in Aether 
und Essigather leicht, in Alkohol nicht so sehr loslich. Sie wird 
beim Kochen mit Mineralsauren nicht gespalten. 

Bei meinen Arbeiten bin ich so verfahren, dass ich die betreffende 
Amidoslure in Kalilauge gelijst und unter Erwarmen und Umschiitteln 
allmahlich eine aquivalente Menge von Renzolsulfonchlorid abwechselnd 
rnit Kalilauge zugesetzt habe, sodass die Liisung immer stark alkalisch 
reagirtr. 

1) Nigra nya  glycocollderivat, Lund 1585. (Inaug. - Diss.) 




