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139. R. Heise: Synthesen einiger Kohlenwasserstoffe,
[Mittheilangen aus dem chemischen Institut der Universitit Rostock.]
Eingegangen am 10. Mirz.

Gelegentlich einer auf Veranlassung des Herrn Professor T6hi
unternommenen und in ihren Einzelnheiten noch zu verdffentlichenden
Arbeit betreffend die Kinwirkung von Aluminiumchlorid auf Benzol-
homologe, hat es sich gezeigt, dass anch die normale Propylgruppe
durch die Friedel-Crafts’sche Reaction in den Benzolkern eingefiihrt
werden kann. Es warden suf diesem Wege erhalten: Normalpropyl-
beozol, p-Dinormalpropylbenzol und m-Dinormalpropylbenzol. Im
Anschlusse bieran wurden noch die entsprechenden n- Propylisopropyl-
benzole dargestellt.

I. Normalpropylbenzol
mittelst Friedel-Crafts’scher Reaction.

Gustavson!) bat gezeigt, dass man durch Einwirkung von
n-Propylbromid auf Benzol bei Gegenwart von Aluminiumechlorid stets
zum Isopropylbenzol gelangt. Kekulé und Schritter fanden denGrund
hierfir in der Eigenschaft des n-Propylbromides, sich dorch Ein-
wirkung von Aluminiumchlorid in Isopropylbromid umzulagern.

Zuniichst Gberzeugte ich mich noch einmal von der Richtigkeit
der Gustavson’schen Resultate und fiihrte dann eine Syuthese bet
erniedrigter Temperatur aus.

Je 50 g n-Propylbromid und Benzol wurden auf — 2° abgekiihlt
und 10 g Aluminiumchlorid hinzugefiigt, Die Temperatur wurde
wihrend der ganzen Versuchsdauer gleichméissig erhalten und die
Kolben zeitweilig umgeschwenkt. Nach wenigen Minuten machte sich
eine schwache Salzsiureentwicklung bemerkbar, die sich unter Briunung
der Fliissigkeit im Verlaufe einer halben Stunde bedeutend verstirkte.
Als nach 5 stiindiger Einwirkung die Gasentwickelung bedeutend ab-
nahm, wurde der Versuch unterbrochen und das Reactionsprodukt in
tiblicher Weise zersetzt und fractionirt. Es wurden neben Benzol
16.0 g einer Fraction zwischen 154—160" und gegen 4.0 g hoher
siedender Producte erhalten.

Das entstandene Propylbenzol konnte durch sein in zu Biischeln ver-
einigten Nadeln krystallisirendes Baryumsulfonat, ferner durch das
entsprechende Strontiumsalz, welches nicht die abnormen Lislichkeits-
verhiltnisse des Cumolsulfonates zeigte, und endlich durch das bei
110° schmelzende Sulfamid als normales Propylbenzol mit Sicher-
heit erkannt werden.

1 Diese Berichte I1X, 1251.
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II. m- und p-Dinormalpropylbenzol
mittelst Friedel-Crafts’scher Reaction.

Die Einfibrung weiterer Seitenketten in das = - Propylbenzol
scheint, wie dies gewéhnlich bei Aluminiumechlorid-Synthesen der
Fall zu sein pflegt, besonders leicht von Statten za gehen, denn schon
bei der auf Monoderivat berechneten Synthese wurde eine nicht un-
erhebliche Menge an Disnbstitutionsproducten erhalten.

Anchdurch Einwirkung von Aluminiumchlorid (und trockenem Chlor-
wasserstofl) auf #- Propylbenzol allein, entstanden durch Uebertragung der
Seitenkette unter Bildung von Benzol, Dinormalpropylbenzole. Hohe
Temperatur (100%) beschleunigte die Reaction, ohne jedoch die Art
der Endproducte zu beeinflussen. 50 g n-Propylbenzol lieferten bei
100° innerhalb 6 Stunden ca. 18.0 g Dinormalpropylbenzol neben einer
entsprechenden Menge Benzol und etwa 6.0 g unveréinderter bezw.
regenerirter Ausgangssubstanz?),

In allen Fillen wurde dureh die Oxydationsproducte festgestellt,
dass gleichzeitiz Meta- und Paraverbindung entstanden war, deren
Trennung, wie folgt, ausgefithrt wurde.

Das Gemisch der Kohlenwasserstoffe wurde mit dem doppelten
Volumen starker, rauchender Schwefelsiure ohne Kiiblung solfurirt
und noch einige Zeit auf dem Wasserbade erwirmt. Die wissrige
Lésung der Sulfosiuren wurde mit Bleicarbonat gesiittigt und das
Filtrat eingedampft. Es schieden sich gleichzeitig Nadelgruppen und
Tifelchen aus. Erstere waren in geringerer Menge vorhanden und in
kaltem Wasser verhiltnissmissig schwer l6slich, wihrend die die
Hauptmenge des Salzgemisches bildenden Téfelchen leicht darin lslich
waren.

Bei den vorliegenden Mengenverhiltnissen beider Salze war es
zweckméssig, die Losung derselben sehr stark einzudampfen und nach
mehrstiindigem Stehen in der Kiite das in Tafeln krystallisirende Salz
durch eine eben ausreichende Menge kalten Wassers auszuziehen.

Aus den, obigen Bleisalzen zugehorigen Sulfamiden wurden die
Kohlenwasserstoffe abgespalten und durch Oxydation derselben er-
mittelt, dass das in Nadeln krystallisirende Salz den Parakohlenwasser-
stoff enthilt. Von letzterem wurde die freie Sulfoséiure, deren Baryum-,
Blei- und Caleiumsalz, sowie das Sulfamid dargestellt und mit den be-
kannten Derivaten des p-Dinormalpropylbenzols ibereinstimmend ge-
funden.

Das die Tafeln bildende Bleisalz derivirt hingegen vom m -Di-
normaipropylbenzol. Es sind davon bis jetzt folgende Verbindungen
hergestellt worden:

) Nshere Angaben iiber die angedenteten Versuche werden spiter in
dieser Zeitschrift orfolgen.
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m-Dinormalpropylbenzoldisulfosédure
Ce Ha (Cs Hr)e (8O3 H),
Die beschriebene Art der Sulfurirung batte beim m-Dinor-
malpropylbenzol zu einer Disulfosiure gefihrt. Dieselbe krystalli-
sirt in langgestreckten, leicht zerfliesslichen Tafeln.

m-Dinormalpropylbenzoldisulfosaures Blei,
Ce H3 (C3 H7)2(S03)s Pb + 113 H2 O.

Das Bleidisulfonat krystallisirt in sehr diinnen, glinzenden, recht-
eckigen Tafeln, bei denen zum Theil zwei gegeniiberliegende Ecken
gerade abgestumpft sind. Die Ausldschung im’ Stauroskop erfolgt
parallel den rechtwinklig zu einander stehenden Kanten.

Das Salz ist leicht in kaltem, sehr leicht ldslich in heissem
‘Wasser.

Wasserbestimmung.

0.4817 g Substanz verloren bei 1300 0.0246 g Wasser.

Ber. fiir 11/2 Mol. Gefunden
H:O  4.87 5.10 pCt.
Bleibestimmung.
0.2190)g wasserfreics Salz gaben 0.1255¢ PbSO04.
Ber. anf Ci1aH;5S; Os Pb Gefunden
Pb  39.28 39.13 pCt.

m-Dinormalpropylbenzoldisulfosanres Baryum,
Cs Hy(C3Hr)2 (8 03)9Ba + 11/3Hp O.

Das Baryumdisulfonat krystallisirt in kleinen, langgestreckten
Tifelchen, die in Wasser leicht 16slich sind.

Wasserbestimmung.
0.4796 g Salz verloren bei 1300 0.0275 g Wasser.

Ber. fiir 11/3 Mol. Gefunden
H:O 5.67 5.70 pCt.

m-Dinormalpropylbenzoldisulfosaures Kalium.

Dieses Salz krystallisirt in schén ausgebildeten, rhombischen (7)
Tafeln, die in Wasser sehr leicht 16slich sind.

m-Dinormalpropylbenzoldisulfamid,
Cs Hz (C3 Hy)2 (8 O2 N Ha)s.
Das Disulfamid krystallisirte aus heisser, wissriger Losung beim
Abkiiblen in sehr langen, feinen, verfilzten Nadeln, die nach wieder-
holtem Umkrystallisiren constant bei 1959 schmolzen.
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III. Darstellung von p-Normalpropylisopropylbenzol aus
p-Bromcumol.

Paterné und Spica erhielten diesen Kohlenwasserstoff in geringer
Ausbeute durch Einwirkung von Zinkmethyl auf Cumylchlorid.

Ein bequemeres Ausgangsmaterial zur Darstellung desselben bietet
gich im p-Bromcumol, von welchem man durch Fittig’sche Synthese
mit p-Propylbromid dazu gelangen kann.

Derivate:

p-Normalpropylisopropylbenzolsulfosiure,

Ce H; (C3H7) (C3Hy) SOs H.
Die freie Sulfosiure wurde durch Zersetzen des Bleisalzes dar-
gestellt. Sie krystallisirt in concentrisch oder biischelférmig vereinigten
Nadeln, die an der Luft nicht zerfliessen. Schmelzpunkt 59—60°.

p-Normalpropylisopropylbenzolsulfosaures Blei,
(CsH;3 (C3 Hy) (Cs H7)S 03): Pb + H: 0.
Dieses Bleisalz krystallisirt in mikroskopisch kleinen Nadelaggre-
gaten. Es ist in kaltem Wasser ziemlich schwer 16slich.

Wagserbestimmung.
0.2872 g Substanz gaben 0.0074 g Wasser.

Ber. fiir 1 Mol. Gefunden
H, O 2.55 2.58 pCt.
Bleibestimmung.
0.2798 g wasserfreies Salz gaben 0.1226 g PbSO,4.
Ber. auf Cay H3S506 Gefunden
Pb  30.04 29.96 pCt.

p-Normalpropylisopropylbenzolsulfosaures Calcium,
(CeH3(CsH7) (C3Hr)S 03)9Ca + 8H, 0.

Das Calciumsulfat krystallisirt in seidenglénzenden, sehr langen,
flachen Nadeln, die zu dichten Biischeln vereinigt sind. An der Luft
verwittert es nur langsam und oberfiiichlich. Seine stauroskopische
Untersuchung ergab, dass es einem schiefaxigen Krystallsysteme an-

gehort.
Wasserbestimmung.

0.1933 g Substanz gaben 0.0421 g Wasger.
Ber. fiir 8 Mol. Gefunden
H,O 21.62 21.78 pCt.

p-Normalpropylisopropylbenzolsulfosaures Baryum.

Das Baryumsalz krystallisirt in feinen Nadelbiischeln, die in
Wasser ziemlich schwer lgslich sind.
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p-Normalpropylisopropylbenzolsulfamid.
CsH3(C3H)7 (C3H;) SOz N Hy.

Das in bekaonter Weise dargestellte Sulfamid krystallisirte aus
Wasser oder verdiinntem Alkohol in feinen, langen Nadeln. Schmelz-
punkt 95—969.

Durch Einwirkung von Isopropylbromid auf Normalpropylbenzol
und Aluminiumchlorid bei —29, wurde ein Gemisch von p- und m-Nor-
malpropylisopropylbenzol erhalten, welches jedoch bisher nicht weiter
untersucht worden ist.

140. C. Schotten: Ueber die Oxydsation hydrirter Pyridinbasen..
1. Die Ueberfithrung des Tetrahydrochinolins in Isatin.

(Aus der chem. Abtheilung des physiologischen Instituts zu Berlin).
[Eingegangen am 12. Mirz).

Die friiher!) von mir gemachte Beobachtung, dass die hydrirten
Pyridinbasen Piperidin und Coniin in der Form ihrer Benzoylverbin-
dungen durch Kaliumpermanganat leicht zu Amidosiuren der alipha-
tischen Reihe oxydirt werden, brachte mich auf den Gedanken, von
diesem Verhalten zum Zwecke der Ermittelung der Constitution von
Pyridinbasen Gebrauch zu machen, in der Weise, dass die Pyridin-
bagen zuniichst hydrirt, dann benzoylirt und weiter als benzoylirte:
Hydropyridine der Einwirkung des Kaliumpermanganats unterworfen
wiirden.

Obwohl ich nun diesen Umwandlungsprocess bisher erst bei einer
Base von bekannter Constitution, dem Chinolin, zu Ende gefiihrt habe,
wihrend ich mit der analogen Umwandlung einer Anzahl anderer
Basen von bekanuter und solcher von unbekannter Constitution noch
beschiiftigt bin, habe ich mit der vorliegenden Veréffentlichung nicht
zuriickhalten wollen, weil nach Mittheitlungen in der letzten Sitzung der
chemischen Gesellschaft auch von anderer Seite die Oxydation hydrirter
Pyridin- bezw. Chinolinbasen in Angriff genommen worden ist.

Ueber die Oxydation des Tetrahydrochinolins findet sich, wenn
man von denjenigen Processen absieht, welche dasselbe in Chbinolin,
gebromte Chinoline oder Chinolinsulfonsiuren iiberfiihren, meines
Wissens nur eine Angabe. Hoffriann und K6nigs (Ber. XVI, 734)

Y Die Literatur S. diese Berichte XXI, 2235.





