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~ o l l i g  beipflichte - dass sich die Diazoniumsalze in uaurer Lii- 
sung durch Wasser ala solche zersetzen, ohne dass, wie ich friiher 
snnahm, in  dieser sauren Losung vorher ein spontan sich zes 
setzendes Syndiazohydrat entsteht. Allein mit der ))Syndiazohypo- 
these((, die auf der Existenz und dem Verhalten der in  alkalischer 
LiSsung gebildeten normalen Mazotate, Diazosulfonate und Diazocya- 
nide basirt ist, hat der Zerfall der Diazoniumsalze nicht daa geringste 
zu thun. Nach Hrn. E u l e r  (I. c., S. 300) sol1 es allerdings auch 
mit rneiner Auffassung nicht recht vereinbar sein, dass einerseits Syn- 
diazohydrate und Syndiazohaloyde aasserst unbestandig und nur  in- 
direct nachweisbar sind, andererseits Syndiazocyanide viel stabiler und 
im freien Zustand isolirbar sind; denn nach E u l e r ' s  Ansicht sollten 
sich die normalen Diazocyanide, gerade weil in ihnen die Synform 
vie1 begijnstigter sei a ls  in den Diazohaloiden, umgekehrt viel raseher 
zersetzen. Hierbei ist aber der gewaltige chemische Unterschied 
zwischen Cyan und Halogen ausser Acht gelassen worden. Bekannt- 
lich haftet das Cyan am Stickstoff sehr fest, das Halogen ausaerst 
locker, wie denn Cyanamid H2K.CN sehr bestandig, dagegen die 
analoge Halogenverbindung Ht N.CI wegen ihrer Unhestandigkeit gar- 
nicht isolirbar und jedenfalls wie alle Chlorstickstoffe explosiv ist. 
Dieser specifische Unterschied zwischen CN und CI erklart es volt- 
standig, dass Syndiazocyanide Ar  . N : pu' . CN viel stabiler sind als Syn- 
diazohaloydr Ar.h : N .  (Cl, Br, J), sodass auch dieses Verhalten rnit 
der Syndiazohypothese nicht nach E u  l e r  im Widerspruch steht, son- 
dern vollkommen mit ihr harmonirt. 

165. Franz Kunckell  und Karl Arthur Stahel: 
Ueber das Isoamenyl-Benzol und -Toluol. 

TMitthcilung ans dem chemischen Laboratorium der Universit% Rostock.] 
(Eingegangen am 15. Miirz 1904.) 

S c h r s m m ' )  erhielt durch die Einwirkung von Brom (1 Mol.) 
auf Isoamylbenzol, welches auf 150- 155" erhitzt wurde, unter Bil- 
dung des Dibromamenylbeuzols und Abspaltung von Bromwasserstoff- 
saure das  Isoamenylbenzol , CS HB: CH : CH. CH (CHs)a, als eine farb- 
lose, bei 200.5-201.50 siedende Fliissigkeit. Nach dem, von dem 
Eratereu von uns angegebenem Verfahren 2, gelangten wir auf folgende 
Weise leicht eu demselben ungeslittigten Kohlenwasserstoff, 

1) Ann. d. Chem. 218, 393. 
2) Diese Rerichte 36, 771, 774, 2235 [19031. 
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Zuerst stellten wir das Q- Br o mi so b u t y 1- p h e n y  I -Irecon, 
C, HS . CO.  CHBr . CH (CHj)a, durch Einwirkung von Aluminiumchlorid 
auf &n Oemisch von a-Bromieovalerylbromid, Benzol und Schwefel- 
kohlenstoff her. Das Keton krystallisirt aus Alkohol in  weissen Bliittchen. 
Schmp. 47". Durch 15-etiindiges Erhitzen TQU 13 g Keton mit 15 g 
Phosphorpentachlorid auf 135O entstand eine rothbraune Masse, die 
mit Waaser gnt dnrchgeschiittelt wurde. Das sich am Boden an- 
sammelnde Oel wurde dann mit Aether aufgenommen und nach dem 
Trocknen rnit Chlorcalcium der Aether abdestillirt. Bei 10 mrn Druck 
nnd 125- 1290 destillirte eine beinahe wasserhelle, Blige Fliissigkeit 
iiber. Urn dieses Product vollkommen rein zu erhalten, muss man 
die Vacuumdestillation 2-3 Ma1 wiederholen, denn nach einmaliger 
Destillation ergab die Analyse einen zu hohen Halogengehalt. Das 
u- C h lo r-$ - b r o m - is o a m e n y 1 -Be  n z o 1, CsH5. C CI : C Br . CH (GH& , 
hat das spec. Gewicht 1.28 bei 1 5 O  und ist bei gewohnlichem Druck 
nicht unzersettt destillirbar. 

Analyse des nur einmal destillirten Productes. 
0.3345 g Sbst.: 0.4420 g AgCi + AgBr. 

CtlB12ClBr. Ber. C1 + Br 44.5. Gef. C1 + Br 46.0. 
Zur Darstellung des I s o a m e n y l b e n z o l s  wurden 10 g der Chlor- 

bromverbindung in ungefahr 75 g Aether gelost und anniihernd 15 g 
metallisches Natrium (in Drahtform) zugegeben. Nach kurzem Er- 
hitzen auf dem Wasserbade iiberzog sich das Natrium mit einer braunen 
Scbicht, und die litherische Liisung filrbte sich rothbraun. Nach 
4-stiindigem Erwiirmen wurde abfiltrirt und der Aether verdunstet. 
Der Riickstand siedete zum grossten Tbeil unter 11 mm Druck zwischen 
94- 1050 als wasserhelle, stark lichtbrechende Fliissigkeit. Bei der 
Destillation unter gewohnlichem Druck erhielten wir zwischen 201- 
202O das gewiinschte Isoamenylbenzol, CSHS .CH:CH. CH(CH&. 

d': = 0.S8i; nit = 1.5251 bei 200. 

Der Kohlenwasserstoff addirt leicht ein Molekiil Brom und geht 
in das schon von S c h r a m m  dargestellte D i b r o m i d ,  CsHs.CHBr 
. CHBr.CH(CH&, iiber. Wir fanden fiir dieses Bromid den Schmp. 
1280, wie er auch von S c h r a m m l )  angegeben ist. 

p - I so a m e n y 1- t o l  u o 1, C Hf . CS He. CH : CH . CH (CH&. 
Als  Ausgangsmaterial fiir diesen Kohlenwasserstoff diente das 

a-Bromisobntyl-p-tolylketon, CH3 .C~HI .CO .CH Br.CH(CH&, welches 
nach der Fr iede l -Craf t s ' schen  Synthese aus 50 g cr-Bromisovaleryl- 
bromid, 30 g 'Toluol, 30 g Schwefelkohlenstoff und 30 g Aluminium- 

*) Ann. d. Chem. 218, 394. 
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chlorid hergestellt wurde. Das Keton krystallisirt aus Alkohol in 
Bliittcben die bei 57O schmelzen. Es lost sich sowohi in Alkohol, 
als anch Aether und Chloroform leicht und reizt wie alle derartigen 
SubstanZen die Schleimhaute stark. 

0.3243 g Sbst.: 0.2423 g AgBr. 
C t ~ H ~ ~ O B r .  Ber. Br 31.42. Gef. Br 31.7. 

Nachdem das Keton 6 Stunden mit Phosphorpentachlorid, in den 
oben angegebenen Mengen, auf 1350 erhitzt war  (im Oelbade) wurde 
die Reactionsmasse rnit Wasser tiichtig durcbgeschiittelt und daraaf 
rnit Aether extrahirt. Durch langeres Kochen der braunen Sitherischen 
Liisnng wurde keine Entfiirbung erzielt. Die von Aether befreite Maase 
wurde im Vacuum destillirt. Bei 20-25 mm Druck und 155-168O 
ging eine gelbgefarbte Fliissigkeit uber. Bei einer zweiten Destillation 
erhielten wir den Sdp. 13O-I4Oo bei 16 mm Druck. Das n - C h l o r - # -  
b r o m i s o a m e n y l - T o l u o l  bildet ein blassgelbes Oel und hat  das  spec. 
Gew. 1.303 bei 18O. Bei langerem Aufbewahren farbt es sich griinlich. 

0.2436 g Sbst.: 0.3098 g AgCl A- AgBr. 
Ber. C1 + Br 42.?. ClzH14ClBr. Gef. Cl + Br 44.3. 

Auch diese Analyse giebt den Halogengehalt des ersten Destillates 
an. Das dritte Destillat lieferte stimmende Analysen. Zur Weiter- 
verarbeitung, d. h. zur Darstellung des Isoamenyltoluols, gebraucht 
man nicht absolnt reines Chlorbromamenyltoluol, sondern ein noch 
einige Procent iiberschiissiges Halogen enthaltendes Derivat liefert 
sehr gute Ausbeute. 

Durch langeres Bebandeln vorstehender Substanz rnit metallischem 
Natrium gelangten wir zu dem bei 221-222O eiedendem p-ISO-  
a m  e n  y 1- t o  l uo  1, CH3. CsH4 CH:CH. CH (CH3)z. Dieser Kohlenwasser- 
stoff iet farblos, stark lichtbrecb’end und hat einen angenehm aroma- 
tischen Geruch. Unter 10-11 mm Druck siedet der Korper bei 
106--107°; d’,” 0.885; no 1.5316 bei 20°. 

0.156’2 g Sbst.: 0.5i72 g COz,  0.1361 g Ego. 
ClsH16. Ber. C 90.0, E 10.0. 

Gef. P 903, 9.7. 

D a s  a- / -Dibrornisoamyl- to luol ,  CH3. CeHq. C H B r  . C H B r  
. CH(CH3)4, bildet sich beim Versetzen einer atherischen Lijsung YOU 

lsoamenyltoluol rnit Brom. Nach dem Verdunsten des Aethers hinter- 
bleibt eine krystallinische, rothgelbe Substanz. Nach zweimaligem 
Umkrystallisiren aus Alkohol schmilzt das Dibromid bei 85O. Weisse 
Bliittclen. 

0.1523 g Sbst.: O.l’iS6 g AgHr. 
CI.?HlcBr?. Ber. Br 30.0. Gef. Br 49.9. 
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Auch ein a, @ - Dij  o d i  so a m  y 1- t o  1 u 01, CHI. C6 Hd . CHJ.  CHJ 
.CH(CH&, bildet sich leicht. Zur Anlagerung des Joda muss man 
den angesiittigten Kohlenwasserstoff mit Jod  im Ueberschuss in athe- 
rischer G s u n g  einige Stunden auf looo erhitzen, Durch Schiitteln 
mit wassriger Thiosulfatloaung entfernt man das freie Jod. Das  Di- 
jodid krystallisirt ana Alkohol in perlmutterglanzenden Blattchen '1. 
Schmp. 106-1070. 

C I ? H I S J ~ .  Rer. J 61.3. Gef. J 61.6. 
R o s t o c k ,  den 13. Marz 1903. 

166. G. Schroeter:  p'-Methyl-zimmtsaure. 
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.] 

(Eingegangeu am 11. Mirz 1904.) 
CH:, . COOH 

o- Nitro-iJ-Phenylglutarsaure, NO2 [Z] . Cg Hh [l] . CH<CH2. GOOH. 

wird durch Behandlung mit Schwefelammoniuin in eine isomere Saurr 
umgewandelt. Fiir diese von H. M e e r w e i n  und mir aufgefundene 
Isomerie (vgl. diese Berichte 36, 2670 [1903]) habe ich bisher kei- 
nen befriedigenden Formelausdruck findeu konnen. Ich suchte daher 
nach analogen Isomerien, die zur Aufkllrung der vorliegenden Ver- 
hlltnisse geeignet waren. Ich habe mich zu dieser Untersuchung rnit 
Hrn. cand. chem. F r i e d r i c h  Wi i l f ing  verbunden. 

Es lag nahe, hierfiir die in der Seitenkette alkylierten $-Phenyl- 
glutarsauren heranzuziehen. In  der Literatur findet sich @-Phenyl-cr- 

CHa. COOH methylglutarsaure, CtiH5. CH=+H (CH3). COOH, beschrieben a), welche 

aus dem Condeosationsproducte von Zimmtsaureester mit Cyanessig- 
saureester durch Methyliren, Verseifen und COz-Abspaltung erhalteii 
wurde. Mehr Interesse hatte fiir uns zunachst eine ~-Phenyl-@-me- 

thylglutarsaure, &HI, .C(CH3)<CH2: COOH, gehabt, bei welcher das 

H-Atom der tertiiiren CH-Gruppe der B-Phenylglutarsaure ersetzt ist; 
aus der Untersuchung einer solchen Saure ist namlich eine Entschei- 
dung zu erwarten, ob dieses tertiare H-Atom bei der Isomerie der 
o-Nitro- und Iso-o-Nitro-Phenylglutarsiiure eine Rolle spielt. 

CHa COOH 

I) DieseBerichte 36, 2236 [1903] ist ausversehen fur das 1.2-Dimethyl- 
4-Propenyl  Benzol der Sdp. 165-1680 bei 16 mm Druck antegeben. 
Es m u s s  heissen 110-1120 bei 16mm. Kunckell. 

'J) Car ter  u. Cawrence, Proceeding chem. SOC. 16, 179. 


