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401. G. Schultz: Uber einige Bestandteile des Steinkohlen-
teers. VI Isopropyl-benzol (Cumol).
(Mitbearbeitet von A. Székely.)

[Aus dem Chem.-techn. Laboratorium der Kgl. techn, Hochschule, Manchen.)
(Eingegangen am 12. August 1910.)

Wie in friiheren Mitteilungen?) gezeigt wurde, kommen im Roh-
cumol des Steinkohlenteers, auBer Pseudocumol und Mesitylen, noch
die 3 Athyltoluole und n-Propylbenzol vor. Damit ist die Apnahme
von J. Moschner?) bestitigt, daB das Rohcumol noch andere, bis
jetzt nicht daraus gewonnene Kohlenwasserstoffe enthilt.

Die vorliegende Mitteilung betrifft die Entdeckung des seit langem
im Steinkohlenteer gesuchten, aber bisher noch nicht aufgefundenen
Isopropyl-benzols (Cumols).

Dieser Kohlenwasserstoff hat von allen Isomeren der Formel
CsHys den niedrigsten Siedepunkt (152.5—153.5%). Analog wie das
n-Propylbenzol als Begleiter des Pseudocumols bei der Isolierung des
letzteren aus Rohcumol in der rohen Pseudocumol-sulfosiure auftritt,
50 erscheint das Isopropylbenzol als Begleiter des Mesitylensin der
rohen Mesitylen-sulfosidure.

Aus der letzteren ist es dann auch von uns gewonnen worden.
Die Abscheidung des n-Propylbenzols aus der rohen Pseudocumol-
sulfosiure gelang noch verhdltnismiBig einfach, weil man es mit festen
Korpern zu tun hatte, welche man durch fraktionierte Krystallisation
trennen kann. Die rohe Mesitylen-sulfosiure ist jedoch eine dicke,
braune Fliissigkeit, zu deren Zerlegung ein anderer Weg eingeschlagen
werden mufite,

Zu diesem Zwecke wurde sie zunichst mit {iberhitztem Wasser-
dampf gespalten und der so erhaltene Kohlenwasserstoff durch wieder-
holtes Fraktionieren verarbeitet:

Dabei wurden 3 Hauptiraktionen erhalten:

Ca. 30°/, der Gesamtmenge siedeten bis 161° weitere 30°Io vor
165—175°% Die zwischen diesen Destillaten liegende Fraktion bestand
im wesentlichen aus Mesitylen.

Auflerdem wurden bei dieser Fraktionierung noch etwas Naph-
thalin und bis 300° siedende braune Ole erhalten.

Hier haben wir es mit den von 150—161° siedenden Teilen zu
tun. In diesen wurde das Isopropyl-benzol nachgewiesen. Dieser
Nachweis geschah sowohl durch Uberfihrung des Kohlenwasserstoffes.

1) Diese Berichte 42, 3613 [1909] und 42, 3717 [1909].
) Diese Berichte 84, 1259 [1901].



2518

in das fliissige Mononitroprodukt, welches durch Reduktion in das
Amin und weitergehend in Oxalat und Acetylverbindung iibergefiihrt
wurde, als auch durch Oxydation des Mononitrokérpers zu p-Nitro-
benzoesaure.

AuBlerdem wurde aus der von 150—155° siedenden Fraktion das
Sulfamid des Isopropylbenzols hergestelit.

1. Nitrierung der Kohlenwasserstoffe.

Die einzelnen Fraktionen wurden mit einer von E. N§lting und
S. Forel?!) fiir 0-Xylol angegebenen Nitriersiiure unter stetem, raschem
Riihren und Kiihlen unter 0° in Mououitroprodukte tibergefiihrt.

Die mit Wasserdampf leichter fliichtigen Anteile der dligen Mono-
pitroprodukte wurden bei 32-—30 mm Druck im Vakuum destilliert,
wobei sie in drei Fraktionen, einen Vorlauf bis 1459 eine Haupt-
traktion bis 150° und in einen iiber 150° siedenden Nachlauf geteilt
wurden. Simtliche zwischen 145° und 150° siedenden Fraktionen
wurden vereinigt und einer nochmaligen Destillation im Vakuum unter-
worfen. Der groBte Teil der Ole siedete bei 16—15 mm Druck
zwischen 130—133°% und bei gewéhnlichem Druck zwischen 240°
und 24350

0.3278 g Sbst.: 25 cem N (219, 719 mm).
CoH;; NO;. Ber. N 8.48. Gef. N 8.20.

Mit diesem Monouitroksrper wurden die nachfolgenden Versuche
ausgefiihrt:

Reduktion des Mononitrokorpers.

Das Ol wurde mit Zinn und Salzsdure reduziert, das Amin mit Wasser-
dampf dbergetrieben, ausgeithert, gotrocknet und destilliert. Die Base bildet
ein hellgelbes Ol, welches sich am Licht rasch dunkel firbt, aromatisch-ba-
sischen Geruch besitzt und bei 223—230° siedet. Sie wurde in drei Frak-
tionen a) bis 2259 b) bis 2289, ¢) bis 2300 geteilt,

Oxalat aus Fraktion a.

Die Base wurde mit einer kalt gesittigten Losung der berechneten Menge
Oxalséiure in das Oxalat ibergefihrt. Durch wiederholtes Umkrystallisieren
dieses aus kochendem Wasser gelang es, cine Fraktion zu erhalten, deren
Schmelzpunkt (159°) mit dem des Oxalats des p-Cumidins iberein-
stimmt?), Es bildete weille, rhombische Krystalle, die unter Zersetzung
schmolzen.

1) Diese Berichte 18, 2670 [1885).
%) Diese Berichte 16, 111 [1883] und 21, 1158 [1888].
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Aus der Mutterlauge wurde ein leichter Iéslicher Anteil erhalten,
welcher dem Oxalat des o-Cumidins!) entspricht; es krystallisierte in
glanzenden Prismen, die ihren Schmelzpunkt bei 172° hatten.

Acetylverbindung aus Fraktion a.

Obige Base wurde mit Essigsiureanhydrid in das Acetylderivat iiberge-
fahrt. Bei der fraktionierten Krystallisation aus verdinntem Alkohol wurden
8 Fraktionen erhalten. FEin schwer loslicher, in breiten Prismen krystalli-
sierter Anteil, der in feinen Nadeln sublimierte, bei 216—217° schmolz und
demnach das Acetylmesidin sein mag, ein leichter loslicher, bei 156—162°
schmelzender und zuletzt ein sehr leicht léslicher Auteil, der nochmals um-
krystallisiert in biischelformig gruppierten Krystallnadeln vom Schmp. 1020
krystallisierte and daher als Acetyl-p-cumidin®) bezeichnet werden kann.
Dieselben Krystalle wurden auch aus der abgespaltenen Base des obigen
Oxalats erhalten, und zwar wurde zu diesem Zwecke das dem p-Amino-iso-
propyl-benzol entsprechende Oxalat durch Kochen mit Natronlauge zerlegt,
das frei gewordene Amin mit Wasserdampf bergetrieben und dem wiSrigen
Destillat durch Ather entzogen.

Bine Stickstoffbestimmung der Acetylverbindung gab folgende Zahlen:

0.1356 g Sbst.: 9.8 ccm N (169 706 mm).

CiH;sNO. Ber. N 7.90. Gef. N 7.77.

Oxydation des Mononitrokorpers.

Nachdem wiederholte Versuche mit Chromsdure oder Kaliumper-
manganat zu keinem Resultat fihrten, da dabei der Mononitrokbrper
vollstindig verbrannte, wurde als Oxydationsmittel Salpetersiure an-
gewendet. Im- Anfang wirkte das durch Siedeverzug plitzlich stiir-
misch eintretende Sieden storend, doch die Anwendung eines Siede-
rohrchens hat diesen Ubelstand beseitigt. 1 Gewichtsteil des Oles
wurde am RickfluBkiihler mit einem Gemisch von 3 Gewichtsteilen
konzentrierter Salpetersiure von 1.48 spez. Gewicht und 4.5 Teilen
‘Wasser erhitzt. Nach 6-tigigem Erhitzen war der groBte Teil des
Oles in ein weiles, schwer lbsliches Produkt verwandelt. Letzteres
enthielt, neben in verdiinntem Alkohol leichter loslichen Sauren, die
bei 236—238° schmelzende p-Nitro-benzoesidure.

0.1242 g Sbst.: 9.3 cem N (169 722 mm).

CiHsNO,. Ber. N 8.38. Gef. N 8.24.

Trinitroverbindungen.

Wird das oben beschriebene Mononitroprodukt weiter vitriert, so
erhilt man ein Gemenge von festen und bligen Trinitrokérpern.

1) Diese Berichte 21, 1162 [1888]. % Diese Berichte 21, 1159 [1888].
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Der feste Teil bestand neben dem in Alkohol schwer léslichen
Trinitromesitylen wesentlich aus einem in Alkohol leicht 16slichen
Gemenge von feinen Nadeln und blittrigen Krystallen, welche sich
durch fraktionierte Krystallisation nicht weiter trennen lieBen und
einen Schmelzpunkt von 80—90° zeigten.

Eine Stickstoffbestimmung zeigte, da8 man es mit einem Trinitro-
korper von der Formel CoHy(NOs)s zu tun hat.

0.0996 g Sbst.: 15.6 ccm N (20°, 719 mm).

Cs Hy (NOs);. Ber. N 16.47. Gef. N 16.79.

Daneben bildete sich in verbiltnismiBig groBer Menge ein fliges
Trinitroprodukt, welches sich durch weiteres Nitrieren nicht in einen
festen Korper iiberfithren lie8.

Eine Stickstoffbestimmung ergab folgendes Resultat:

0.1698 g Sbst.: 24.6 cem N (189, 710 mm).

CoHy(NOs)s. Ber. N 16.47. Gef. N 16.12.

2. Sulfamide der Kohlenwasserstoffe (Fraktion 150—1559).

10 g Kohlenwasserstoff wurden mit eicem Gemische von 15 g
konzentrierter Schwefelsiure und 5 g rauchender Schwefelsiure ver-
setzt, wobei sich das Gemisch mwiBig erwirmte, und unter 4fterem
Umschiitteln des Reaktionsgemisches 6 Stunden auf dem Wasserbade
erhitzt. Es wurde dabei die ganze Menge des Kohlenwasserstoffes
sulfuriert. Zu der schwefelsauren Losung wurden 5 ccm Wasser
gesetzt. Nach 4 Tagen trennte sich der Kolbeninhalt in 2 Schichten,
in eine fast ungefarbte untere Schicht, die aus verdiinnter Schwefel-
siure bestand, und in eine schwarzbraune obere Schicht, welche die
Sulfosiiure war.

Die Bariumsalze der letzteren wurden in einen leichter und einen
schwerer lGslichen Anteil getrennt. Aus beiden Anteilen wurde das
Bariumsalz in das Natriumsalz verwandelt. Aus den getrockneten
Natriumsalzen wurden dlige Sulfochloride und aus diesen die Sulfamide
dargestellt. Das aus dem leichter loslichen Salz erhaltene Sulfamid
lieferte beim Umkrystallisieren aus Alkohol leicht losliche, glinzende
kleine Nadeln vom Schmp. 36—98° die demnach dem o-Isopropyl-
benzol-sulfamid?) entsprechen. .

0.1228 g Sbst.: 8.3 ccem N (219, 718 mm).

Cg HHSO’NH’. Ber. N 7.03. Gef. N 7.23.

Das schwerer l6sliche Salz gab ein Gemenge von Sulfamiden vom

Schmp. 132—141°.

1) Diese Berichte 18, 1241 [1885); 28, 3195 [1890).
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DafB keine bedeutende Menge der para-Verbindung erhalten wurde,
ist durch die Annahme von Claus und Tonn!) zu erkliren, da8 die
anfangs gebildete para-Séure in die ortho-Siure umgewandelt wird.

Miinchen, im August 1910.

402. EHEmil Fischer und Hans Fischer:
Uber einige Derivate des Milohzuckers und der Maltose und
{ber zwel neue Glucoside.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 8. Augnst 1910.)

Durch Zersetzung der f-Acetobromglucose mit Silbercarbonat bei
Gegenwart von wenig Wasser entsteht neben Tetraacetylglucose das
Acetylderivat eines Disaccharides vom Typus der Trehalose, das des-
halb Isotrehalose genannt wurde?). Durch Ubertragung dieser Re-
aktion auf die Acetohalogenverbindungen der Maltose und ihrer Ver-
wandten durfte man hoffen, kiinstliche Tetrasaccharide zu gewinnen.
Wir haben die Reaktion beim Milchzucker genauer studiert und durch
Einwirkung von Silbercarbonat aut Acetobromlactose in
trockner Chloroformlésung ein Produkt erhalten, das nach der Analyse
wohl das Tetradekaacetyl-Derivat eines Tetrasaccharids sein
konnte. Durch Barythydrat 1Bt es sich auch zu einem Zucker ver-
seifen, aber dieser hat nicht die Eigenschaften eines einheitlichen
Kérpers, deon er reduziert noch etwas die Fehlingsche Ldsung und
liefert auch mit Phenylhydrazin wenig Phenyllactosazon. Aus dem
Reduktionsvermdgen und der Menge des Osazones kann man den
SchluB ziehen, dafl ungefahr 25 %, des Zuckers aus Milchzucker oder
einem leicht in Milchzucker ubergehenden Korper besteht. Der
iibrige Teil des Priparates diirfte ein hochmolekulares, nicht reduzie-
rendes Kohlenhydrat, wahrscheinlich ein Tetrasaccharid vom Typus
der Trehalose, sein. Wir haben aber keinen Weg gefunden, es in
reinem Zustand zu isolieren, und wir ibergeben unsere leider unvoll-
endeten Versuche nur deshalb der Offentlichkeit, weil wir nicht
wissen, ob es uns noch mdglich ist, sie zu einem befriedigendem Ab-
schlnf zu bringen.

) Diese Berichte 18, 1239 [1885].
% E. Fischer und K. Delbriick, diese Berichte 42, 2776 [1909].
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