
401. G. Sohults: izber ednige Bestandteile dee Sfiednkohlem- 

(Mitbearbeitet von A. S z 6 k e 1 y.) 
[Aas dem Chem.-tech. Laboatonurn der Kgl. techn. Hochschale, Mtinchen.) 

(Eingegangen am 12. August 1910.) 

teem. VL f s O p r O p ~ 1 - b ~ s O l  (-01). 

Wie in friiheren Mitteilungenl) gezeigt wurde, kommen im Roh- 
cumol des Steinkohlenteers, auder Pseudocumol und Mesitylen, noch 
die 3 Athyltoluole und n-Propylbenzol vor. Damit ist die Annahme 
von J. Moschner’) bestiitigt, daI3 das Rohcuniol noch andere, bis 
jetzt nicht daraus gewonnene Kohlenwaseerstolfe enthiilt. 

Die vorliegende hiitteilung betrifft die Entdeckung des seit langem 
im Steinkohlenteer gesuchten, aber bisher noch nicht aufgefundenen 
I sopropy l -ben  z o l s  (Cumols). 

Dieser Kohlenwasserstof€ hat von allen Isomeren der Formel 
Cg HIS den niedrigsten Siedepunkt (152.5-153.5O). Analog wie das 
n9ropylbenzol als Begleiter des Pseudocumols bei der Isolierung des 
letzteren aus Rohcumol in der rohen Pseudocumol-sul€osiiure auftritt, 
so erscheint das Isopropylbenzol als Begleiter des Mes i ty l ens  in der 
rohen M e si t y.1 en- s u 1 f o s iiu re. 

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

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

Dabei wurden 3 Hauptfraktionen erhalten: 
Ca. 3oo/o der Gesamtmenge siedeten bis 161°, weitere 30°/0 vou 

165-175O. Die zwischen diesen Destillaten liegende Fraktion bestand 
im wesentlichen aus Mesitylen. 

AuBerdem wurden bei dieser Fraktionierung noch etwas Naph - 
t h a l i n  und his 30O0 siedende braune ole  erhalten. 

Hier haben wir es mit den von 150-161O siedenden Teilen zu 
tun. In diesen wurde das I s o p r o p y l - b e n z o l  nachgewiesen. Dieser 
Nachweis geschah sowohl durch Uberfuhrung des Kohlenwasserstoffes 

1) Dime Berichte 42, 3613 [1909] und 42, 3717 [1909]. 
9 Diese Berichte 34, 1259 [1901]. 



in  das  fliissige Mononitroprodukt, welches durch Reduktion in das  
Amin und weitergehend i n  Oxalat und Acetylverbindung iibergefuhrt 
wurde, als nuch durch Oxydation des MononitrokBrpers zu p-Nitro- 
benzoesaure. 

AuDerdem wurde aus  der von 150-155° siedenden Fraktion das  
Sulfamid des Isopropylbenzols hergestellt. 

1 .  N i t r i e r u n g  d e r  K o h l e n w a s s e r s t o f f e .  

Die einzelnen Fraktionen wurden rnit einer von E. N o l t i n g  und 
S. F o r  e l l )  fur 0-Xylol angegebenen Nitriersiure unter stetem, raschem 
Ruhren und Kuhlen unter 00 i n  Mononitroprodukte iibergefuhrt. 

Die rnit WasserdampF leichter fluchtigen Anteile der Bligen Mono- 
nitroprodukte wurden bei 32-30 mm Druck im Vakuuni destilliert, 
wobei sie in drei Fraktionen, einen Vorlauf bis 1450, eine Haupt- 
fraktion bis 150°, und i n  einen iiber 150° siedenden Nachlaul geteilt 
wurden. SamtIiche zwischen 145O und 150° siedenden Fraktionen 
wurden vereinigt und einer nochmaligen Destillation irn Vakuum unter- 
worfen. Der griil3te Teil der  Ole siedete bei 16-15 mm Druck 
zwischen 130-133O, und bei gewohnlichem Druck zwischen 2400 
und 245O. 

0.3278 g Sbst.: 25 ccm N (-21°, 519 mm). 
CsHllNOa. Ber. N 8.48. Gef. N 8.20. 

Mit diesem Mononitrokorper wurden die nachfolgenden Versuche 
ausgefiihrt : 

R e d u k t i o n  d e s  MononitrokBrpers .  
Das 01 wurde mit Zinn und Salzsciure reduziert, das Amin mit Wmser- 

dampl iibergetrieben, ausgeithert, gotrocknet und destilliert. Die Base bildet 
ein hellgelbee 01, welches sich am Licht rasch dunkel firbt, aromatisch-ba- 
sischen Geruch besitzt und bei 223-2300 siedet. Sie wurde in drei Frak- 
tionen a) bis 225O, b) bis 228O, c) bis 230° geteilt. 

O x a l a t  aus  F r a k t i o n  a. 

Die Base wurde mit einer kalt gesHttig& Losung der berechneten Monge 
Oxalsiiure in das Oxalat iibergefiihrt. Durch wiederholtes Umkrystallisieren 
dieses aus kochendem Wasser gelang es, cine Fraktion zu erhalten, deren 
Schmelzpunkt (159O) mit dem des O x a l a t s  des p-Cumidins  aberein- 
stimmt*). Es bildete weibe, rhombisrhe Krystalle, die unter Zersetzuiig 
schmolzen. 

l) Diese Berichte 18, 2670 [l885]. 
Diese Berichte 16, I11 [I8831 und 21, 1158 [1888]. 
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Bus der Mutterlauge wurde ein leichter 18slioher Anteil orhalten, 
welcher dem O x a l a t  d e s  o-Cumidins ' )  entspricht; es krystallisierte in 
glhzenden Prismen, die ihren Schmelzpunkt boi 172O hatten. 

A c e t y l v e r b i n d u n g  aus F r a k t i o n  n. 

Obige Base wprde mit Essigeaureanhydrid in das Acetylderivat iiberge- 
Mhrt. Bei der fraktionierten Krystallisation au8 verdiinntem Alkohol wurden 
8 Ifraktionen erhalten. Ein schwer lijslicher, in breiten Prismen krystalli- 
sierter Anteil, der in feinen Nadeln sublimierte, bei 216-217O schmolz und 
demnach daa Acetylmesidin eein mag, ein leichter IGslicher, bei 156-16'2O 
schmelzender und zuletzt eiu sehr leicht 16sltcher Anteil, der nochmals um- 
krystallisiert in bfiechelf6rmig gruppierten Krystallnadeln vom Schmp. 1020 
krystallieierte und daher ale Acety l -p-cumidin?  bezeichnet werden kann. 
Diaselben 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, 
daa h i  gewordene Amin mit Wasserdampf abergetrieben und dem waDrigen 
Destillat durch Ather entzogen. 

Eine Stickstoffbestimmung der Acetylverbindung gab folgende Zahlen: 
0.1356 g Sbst.: 9.8 ccm N (IS0, 706 mm). 

C I I H ~ ~ N O .  Ber. N 7.90. Gef. N 7.77. 

0 x J d at i o n  d e e  Monon i t r o k o rp e r s. 

Nachdem wiederholte Versuche mit Chromsiiure oder Kaliumper- 
manganat zu keinem Resultat fuhrten, d a  dabei der Mononitrokorper 
vollstiindig verbrannte, wurde als Oxydationsmittel Salpetersfure an- 
gewendet. I m  Anfang wirkte das  durch Siedeverzug plotzlich sttir- 
misch eintretende Sieden storend, doch die Anwendung eines Siede- 
rl)hrchens bat  diesen fjbelstand heseitigt. 1 Gewichtsteil des d l e s  
wurde am RUckfluSkiihler mit einem Gemisch von 3 Gewichtsteilen 
konzentrierter Salpetersaure von 1.48 spez. Gewicht und 4.5 Teilen 
Wasser erhitzt. Nacb 6-tiigigem Erhitzen war  der  grol3te Teil des 
ole8 in ein weifles, schwer liisliche8 Produkt verwandelt. Letzteres 
enthielt, neben in  verdiinntem Alkobol leichter loslichen Sfuren, die 
bei 236-238O schmelzende p-Ni  t r 0 -  b en z o e  s i iure .  

C+B3N04. Ber. N 8.38. Gel. N 824. 
0.1242 g Sbst.: 9.3 ccm N (16O, 722 mm). 

T r i  n i t  ro v e r  b i n d u n g e n .  
Wird das oben beschnebene Mononitroprodukt weiter nitriert, so 

erbiilt man ein Gemenge von festen und bligen Trinitrokorpern. 

1) Dime Berichte 21, 1162 [l888]. 3) Diese Berichte 21, 1159 [1888]. 
Berlehte 6 D. Ohem. Gerellrahdt. Jlrhrg. XXXPIII. 163 
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Der feste Teil bestand neben dem in Alkohol schwer Iiislichen 
Trinitromesitylen wesentlich aus einem in Alkohol leicht liislichen 
Gemenge yon feinen Nsdeln und bliittrigen Krystallen, welche sich 
durch fraktionierte Krystallisation nicht weiter trennen liel3en und 
einen Schmelzpunkt YOU 80-90' zeigten. 

Eine Stickstoffbestimmung zeigte, daD man es mit einem Trinitre 
korper von der Formel C,HV(NO& zu tun bat. 

0.0996 g Sbst.: 15.6 ccm N (20°, 719 mm). 
CgHg(NOs)a. Ber. N 16.47. Gef. N 16.79. 

Daneben bildete sich in verhalt.nismiil3ig grol3er Menge ein oliges 
Trinitroprodukt, welches sich durch weiteres Nitrieren nicht in einen 
festen Kiirper iiberfuhren lieB. 

Eine stickstoffbestimmung ergab folgendes Resultat: 
0.1698 g Sbgt.: 24.6 ccm N (18O, 710 mm). 

C9Hg(NOs)3. Ber. N 16.47. Gef. N 16.12. 

2. S u l f a m i d e  d e r  K o h l e n w a s s e r s t o f f e  ( F r a k t i o n  lS0-155°). 
10 g Kohlenwasserstoff wurden mit einem Gemische von 15 g 

konzentrierter Schwefelsiiure und 5 g rauchender Schwefelsiiure per- 
setzt, wobei sich das Gemisch miidig erwarmte, und unter ofterem 
Umschiitteln des Reaktionsgemisches 6 Stunden auf dern Wasserbade 
erhitzt. Es wurde dabei die gauze Menge des Kohlenwasserstotfes 
suifuriert. Zu der schwefelsauren Losung wurden 5 ccm Wasser 
gesetzt. Nach 4 Trgen trennte sich der Kolbeninbalt in 2 Schichten, 
in eine fast ungefiirbte untere Schicht, die a m  verdtinnter Schwefel- 
sLure bestand, und in eine schwarzbraune obere Schicht, welche die 
Sulfosiiure war. 

Die Bariumsalze der letzteren wurden in einen leichter und einen 
schwerer liislichen Anteil getrennt. Aus beiden Anteilen wurde dae 
Bariumsalz in das Natriumsalz verwandelt. Aus den getrockneten 
Natriumsalzen wurden olige Sulfochloride und aus diesen die Sulfamide 
dargestellt. Das aus dem leichter loslichen Salz erhaltene Sulfamid 
lieferte beim Umkrystrllisieren aus Alkohol leicht losliche, gliinzende 
kleine Nadeln vom Schmp. 96-98', die demnach dern o - I sopropy l -  
benzol-sulfamid')  entsprechen. . 

0 1828 g Sbst.: 8.3 ccm N (21°, 718 mm). 

Dns schwerer losliche Salz gab ein Gemenge von Sulfamiden vom 
Cs&SO2NB,. Ber. N 7.03. Gef. N 7.23. 

Schnlp. 132-141'. 

1) Diese Berichte 18, 1241 [1885]; 28, 3195 [1890]. 
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DaB keine bedeutende Menge der para-Verbindung erhalten wurde, 
ist durch die Annahme von C l a u s  und T o n n  I) zu erkllren, da8 die 
anfangs gebildete para-Saure i n  die ortho-Siiure umgewandelt f i d .  

Mtinchen, im August 1910. 

402. Blmil Fieoher und Hans Fiecher: 
fzber elnige Derivate dee Milohuokera und der Maltme und 

fiber awed neue Qluooaide. 
[hus dem Chemischen Institut der Univeraik%t Berlin.] 

(Eingegangen am 8. August 19 10.) 

Durch Zersetzunp; der &Acetobromglucose mit Silbercarbonat bei 
Gegenwart Ton wenig Wasser entsteht neben Tetraacetylglucose das 
Acetylderivat eines Disacchnrides vom Typus der Trehalose, das des- 
halb I so t r eha lose  genannt wurde2). Durch obertragung 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 S i l  b e r c a r  b on  a t auf Ace to  b ro m l a c t  o se in 
trockner Chloroformlosung ein Produkt erhalten, das nach der Analyse 
wohl das T e t r a d  e k a ace  t y 1 - D e ri v a t eines T e t r a s  ac  c h ar  i d s  sein 
konnte. Durch Barythydrat liiBt ee sich. auch zu einem Zucker ver- 
seifen, aber dieser hat nicht die Eigenschaften einea einheitlichen 
Korpers, denn er reduziert noch etwas die Fehl ingsche Lbsung und 
lietart auch mit Phenylhydrazin wenig Phenyllactosazon. Aus dem 
Reduktionsvermbgen und der Menge deq Osazones kann man den 
Schlua ziehen, daI3 ungefabr 25 O l O  des Zuckers aus Milchzucker oder 
einem leicht in Milchzucker ubergehenden Korper besteht. Der 
ubrige Teil des Priiparates diirfte ein bochmolekulares, nicht reduzie- 
rendee Kohlenhydrat, wahrscheinlich ein Tetrasaccharid vom Typus 
der Trehalose, sein. Wir haben aber keinen Weg gefunden, es in 
reinem Zustand zu ieolieren, und wir ubergeben uneere leider unvoll- 
endeten Versuche nur deshalb der Offentlichkeit, weil wir nicht 
wissen, ob es uns noch miiglich ist, sie zu einem befriedigendem Ab- 
schlnS zu bringen. 

1) Diese Berichte 18, 1239 [1885]. 
9> E. Fischer  und R. Delbr\ck,  diese Berichte 49, 2776 [1909]. 
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