
M y l i u s  und F u n k  fiir die beiden anderen Hydrate gegebeneo 
Curven eingetragen (fiir das Tetrahydrat nur bis 40O). Wenngleich 
eich die Curven dee Hexahydrate und Tetrahydrats i u  ihrem Verlauf 
nur wenig unterecheiden, so sieht man doch, dase sie sich zwiechen 
26O und 270 schneiden, wodurch der oben g$fundene Uebergangepunkt 
beetgtigt wird. Etwas achsrfer tritt die wendong der Cnrre  nach 
meinen drei Liislichkeitebeedmmungen am Tetrahydrat hervor, jedoch 
will ich diesen vereinzelten Beetimmungeu keinen bemnderen Werth 
beimeesen und habe sie deshalb aue der Tafel weggelaesen. 

Wenn also M y l i o e  imd F u n k  eagen (a. a. 0. S. 452): sbei 
dem Chromat wird der C'ebergang (aus dem Dekahydrat) iu das  An- 
hydrid durch dae intermeditire Hydrat Na2Cr04 + 4 H s 0  vermiltelt, 
welchee von 20-650 stabil ieta, 80 mum dies nunnrehr dahin er 
weitert werden, daee eich zwiechen dae Dekahydrat und Tetra- 
hydrat noch daa nur innerhtrlb weniger Grade  stabile Hexahydrat 
einschiebt. 

901. H. Sprinkmeyer:  Ueber des o-Isopropyltoluol~). 
[Mittheilaog aus dem cbem. Institut der K. Akademie zu Miinster i. W.] 

Bingegangen am 30. Mai 1901.) 

Bis zum Jahre 1880 waren von den seche theoretisch miiglichen 
Propyltoluolen met zwei bekannt, n&mlich das p-  Normalpropyl- und 
dae p-leopropyl-Toluol. 1880 erhielt a ledam Ad. CI nu 8') aus o- ind 
m-Bromtoluol und normulem Propyljodid mittele der Fi t t  ig'scheo 
Reaotioo zwei weitere Propyltoluole, das  o- und m-Normalpropyl- 
tolool. sodme nur noch zwei unbekannt blieben. Eius yon diesen, 
dns la-Ieopropyholuol , fnnd R e  1 b e 5) unter den Producten d e r  
trocknen Deetillatiea dea Colophnniums auf, f a d  zu deraelben Zeit, 
als C l a u s  die beiden normalen Kohlenwaesersloffe daretellte. Aucb 
iet es K e l  b e  gelungen. dieeen Kohlenwaeeeretnff syntbetiech nacb 
der eogenannten ,Reaction von F r i e d e l  uod C r a f t s 4  darzustellen. 
Es blieb eomit voii den aechs Ieomereii nur nocb dae o-Ieopropylto- 
11101 unbekannt. Von Interesee echien es deehalb zu eein, festzu- 
etellen, ob uicht anch dieeer Kohletiwsseeratoff synthetisch dsrgestellt 
werden k6nnle. Scbon im Jahre  1880 hat  Claus,  wie er selbat be- 
richtet'), die Vorarbeiten fiir die Darstellang diesee Kiirpere in An- , 

grid genommen; do& eind bie hente keinle weiteren Angnben dariiber , 

1) Ausfiihrlich: Inauguraldissertation, Minster i, W., 1901. 
?) Ditse Beriohb 18, 896 [1880). 
4) Diese Berichte 13, 896 [lSSO]. 

3) Ann. d. Chem. 210, 1 [ISSlJ 
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erecbienen. Aus Anlass einer von der biesigen philosophiechen Fa- 
cultgt gestellten Preisfrage. babe  ich die Darstellung des o-Tsopropyl- 
toluols unternommeii 

Zuniichst wurde zur Darstelluug dieees Kohlenwaseeretoffe die 
analoge Syntheae angewandt, mittelst welcher C I a u s  und W i d m a n  n 
die normalen Propyltoluole erhalten hatten. Ich l i e a  Nat r iup  auf 
ein Gemenge von o-Bromtoluol und Isopropyljodid einwirken. 

Doch die Versncbe, die nach dieeer Riobtung hin angestellt wurden, 
waren egrnmtlich erfolgloe, da  die Hauptmasse dee gebildeten Pro- 
ductes oberhalb 2500 eiedete, und die unter 200’’ siedenden Antheile 
siimrntlich halogenhaltig waren und auch noch nnveriindertes Brom- 
toluol enthielten. 

Nacb dem-pergeblichen Versnche, Lsopropyl in Toluol einzsfiibren, 
wurde d e r  nmgekehrte Weg,  die Einfiihrung von Methyl in. Curnd,  
eingesctrlagen. Ich liess Natrium auf o-Bromcumol und Methyljodid 
einwirken. 

D ars  t e l  1 u n g dcs o - Bro m c u mols.  
Als Ausgangsmaterial zur Darstellnng des o-Brorncumols diente 

kaufliches Cuminol. Durch Oxydation desselben mittel* Kaliumper- 
manganat wurde Cuminsiiure erhalten. Irn Weiteren bin ich den 
Angaben von Fil et i ’ )  gefolgt. Die Cuminsiiure wurde wit rancbeiider 
Salpetersiiure behandelt; es entsand Nitrocurninsiiure, deren Nitro- 
gruppe in Metastellong zur Carboxylgruppe steht. Durch Reduction 
der Nitroeiinre wurde Amidocuminshre und durch trackne Destil- 
lation des Baryurnsalzes der Letzteren mit Aetzbaryt o-Cnmidin er- 
balten. Durch Austsuech der Amidogruppe gegen Brom erbielt ich 
echliesslich o-Bromcurnol. 

E i n w i r k u n g  v o n  N a t r i u m  a u f  e i n  O e m e n g e  v o n  o - B r o m -  
curnol  u n d  M e t h - j l j o d i d .  

In iitherischer Lnsang f m d  keine Einwirkung vou Natrium auf 
die oben genarinten K6rper  statt; aach bei Anwendung von Renzol 
war die Reaction nur sehr schwach. Am besten verlief sie ohne 
Verdiinnungsmittel bei b6herer Temperatur. Ich erhielt aaf  diese 
Weise einen bei 157” siedenden Kohlenwrsserstoff 2), welcher der Fotmel 
CloHl4 entspraeh. 

0.0964 g Sbet.: 0.8156 g COs, 0.0939 g &O. 
C~ft(Csflr)CHa. W. C 89.55, H 10.45. 

B e t  * 89.28, ID .10.70. 
A_- 

’> Gazz. ohim. ital. 11, 12; 18,379. 
9 Dan zur Berrtimmnng den Siedepunktee angewaudta Thermometer zeigts 

beim Barometerstand 757 mm: den Siedepunkt des Wassers mit 100.50, den 
Siedepunkt des Naphtalins mit 218.30,ao. , 



Dss o-Isopropyltoluol ist eine farbloee, daa Licht stark brechende 
Der  Brechungeindex, mit Fliiaeiglreit vom spec. Gew. di: = 0.8582. 

einem A b be'schen Refractometer bestimmt, iet = 1.495. 
0 x y d a t i o  n s p r o d  u c  t e d e e  o -Is o p r o p y l  t o 1 u o  1s. 

Z u n k h e t  wurde der  neue Kohlenwaaeeratoff einer Oxydation mit 
Kaliumpermanganat unterworfen, indem I g o-Iaopropyltoluol bei ge- 
wiihnlicher Temperatur allmiihlich mit 105 ccm einer 3-procentigen 
Permanganatliieung versetzt wurde. Hierdurch wurden neben reich- 
lichen Mengen von Oxaleiiure geringe Mengen einee Kiirpera er- 
halten, der allem Anschein nach nichts anderes ala Dimethylphtalid, 

C6H4<g&E3)o>0, das Lacton der o-OxyieopropylbenzoWiure, war. 

Veraetzte man nlimlich die von dem auegeachiedenee- Braunetein ab- 
filtrirte Liiaung rnit Salzeiiure, 80 wurde ein aue kleinen Oeltriipfchen 
beetehender Niederechlag erhalten , der nach einiger Zeit lrrystallinisch 
eretarrte. Durch die Qiite des Hrn. Geheimraths Profeeeor Dr. 
W i e l i c e n u s  war  ich in den Stand geeetzt, dieee Substanz rnit einem 
Priiparat des von Kot  h e l) im Leipziger Laboratorium dargeetellten 
Dimethylphtalide zu vergleichen , und lronnte gleicbee Verhalten 
Beider gegen Alkali und Eohlenaaure beobachten. Der Schmelz- 
punkt meiuer Substanz lag allerditige nicht unerheblich tiefer, nam- 
lich bei ungefahr 60", wiihrend daa Dimethylphtalid bei 67 - 680 
schmilzt. Diese Abweichung kann vielleich auf eine Beimiechung von 
P h t a l J u r e  znriickgefiihrt werden. an deren Abscheidung bei der ge- 
ringen Subetanzmenge, die mir zur Verfiigung stand, nicht zu denken 
war. Dagegen wurden beide Substanzen aus waesriger Liisung in 
gleich gestalteten, kleinen, rhombischen Tiifelchen VOD etwa 800 Kan- 
tenwinkel erlialten. D e r  Nachweis des Dimethylphtalide iet doher 
zwar nicbt ale rnit voller Sicherheit gefiihrt, aber  doch ale. eehr 
wahrsclieinlich zu bezeichnen. 

S u 1 f o 8 a u r e n d e s o -I so p r o  p yl t o 1 u ole. 
Mit rauchender Schwefelsiiure anf 50" erwiirmt, liiste sich daa 

o-Isopropyltoluol leicht in dieser auf. 
Die Theorie l h t  4 isomere Sul foshren  e raar ten ;  mit Sicher- 

heit habe ich zwei nachweieen kiinnen, und ewar dadurch, dasaBlei- 
und Baryum-Salze von bedeutend verachiedener Liialichkeit gebildet 
wurden, aus denen weiterhin zwei Sulfamide von verschiedenem Aue- 
eehen uod verechiedenem Schmelzponkte entatanden. 

Sehr  vorherrachend erh l l t  man beim Aufliieen dea o-hopropylto- 
luole in warmer, rauchender Schwefeleiiure immer die Sulfoeaure, die 
mit Blei und Baryum echwer lijeliche Salze bildet und ein bei 900 
echmelzendea Sulfamid liefert. Sie miige ale u-o-Ieopropyltoluoleolfo- 

'1 Ann. d. Chem. 248, 56 [I8881 
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d o r e  bezeicbnet werden und diejenige, welcbe die leicht liislichen 
Salce und ein bei 1050 echmelzendes Sulfamid liefert, ale p-0-Ieo- 
propyltoluolsulfos~nre. 

a-o-Isopropyltoluolsulfosaures Baryum,  
CCeHs(CHs>(G&)SOsIaBa+ Ha0. 

Die LBsung van 0 -  Isopropyltolnol in warmer, rauchender 
Schwefelslinre wurde in Wasser gegossen , kocbend mit Baryumcar- 
bonat neutralisirt, filtrirt und das Filtrat zur Krystallisatioa einge- 
dampft. Nacb einiger Zeit schied sicb das Baryumsalz in Gestalt 
bfindelformig vereinigter Nadeln, die mit 1 Mol. Waseer krystallisireo, 
BUS. Es ist sehr schwer 1Bslich in kaltem, leichter I6slich in  heissem 
Wasser. 

0.1929 g Sbst. (lafttrocken) verloren bei 1200 0.0059 g HoO. - 0.2235 g 
Sbot.: 0.0902 g Ba SO'. 

Ber. Ba 23.58, HlO 3.09. 
Gef. n 23.73, 9 3.06. 

$-o-Isopropyltoluolsulfosaures Baryum. 
Wurde die LBsung, aus der dae e-o-isopropyltoluolsulfosaure 

Baryum auskrystallisirt war, weiter eingedlrmpft , so erbielt man 
ecblieeslich eine syrupdicke Flassigkeit, welcbe beim Verdnnsten eine 
ziihe, leimartig gelatinirende Masse zuriickliess. 

Von den Salzcn dieser Snlfosiiure habe icb einerseits ibrer 
grossen Liislichkeit wegen, und weil mir andererseits nicht geniigend 
Material zur  Verfiigung stand, bis jetzt nur das Baryumsalz darstellen 
k2lnnen. Und auch von diesem bin icb noch nicht ganz sicber, ob 
es nicht no& mit dem Baryumsalz einer dritten Sulfosliure ver- 
mischt ist. 

a-o-Isopropyltoluolsulfosaures Blei. 
[ C ~ H J ( C H I ) ( C ~ & ) S O & P ~  + 2 HaO. 

Ebenso dargestellt wie das Baryumsalz, nlimlich dnrch Neu- 
tralisiren der freien Sulfosliure mit Bleicarbonat in siedender whs -  
riger Liisung. Orosse gliinzende Blgtter. I n  Wasser nicht ganz so 
schwer IBslich wie daa Barpmsslz, aber immer noch sehr schwer liidich. 

0.3056 g Sbst. (lufttrocken) verloren bei 1200 0.0166 g HsO und gsben 
0.1104 g PbS. 

Ber. HsO 5.38, Pb 30.94. 
Gef. 5.43, 31.28. 

a- 0 -  Is op  r o p y 1 t o  1 uo 1 s u 1 f o s a u r  e s K u p f e r. 
[C~H~(CH~)(C~H.~)SO:]SCU + 8 HsO. 

Erhalten durch Aosfsllen einer siedenden Lbsung des Bsrynm- 
ralzes mit Eupfereulfat. Hellgriine, glhzende Bliittchen. In Waeser 
leicht laelich. 
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0.1381 g Sbst. (lufttrocken) verloren bei 1200 0.0313 g H s 0  uod gaben 
0.01 70 g Cug S. 

Ber. A90 23.73, Cu 10.02. 
Gef. n 82.59, 9.85. 

(1 - o - Is o p r o p y 1 to 1 u o 1 s u I f o s a u r e s K a 1 i u m. 
CsHs(CH:J(CsH7)SOJK + 2 HaO. 

Dargestellt durch Ausfallen der eiedenden Liisung des Baryum- 
salzes mit Kaliumcarbonat. Orosse, 3 gllinzende Blltter. Leicht 108- 

lich in kaltem, sehr leicht liielich in heissem Wasser. 
0.2876 g Sbst. (lufttrocken) verloren bei 1200 0.0356 g HnO nnd gaben 

0.0870 g Kg-SO4. 
Ber. HzO 1P.50, K 13.54. 
Gef. 3 12.38, )) 13.56. 

(1- o - I s o  p ro  p y 1 to1  u o 1 s u 1 f a  m i d ,  Cs H3 (CHs)(Cs H?). SO1. N Hz. 
Durch Zusammenreiben des a-Baryumsalzes rnit Phosphorpenta- 

chlorid entstand dus u-o-Isopropyltoluolsulfochlorid als eine hellgelbe, 
dicke Fliissigkeit. Dasselbe liiste sich unter Abscheidung von vie1 
Salmiak in dkoholischem Arnmoniak. Wurde die yon Salmiak ab- 
filtrirte Liisuug rnit Wasser verdunnt, so whied sich dae entstandene 
Sulfamid in Tropfen ab, die sehr allmlihlich krystalliniscb erstarrten. 

NadelfGrmige, zu Biischeln rereiuigte Rrystalle, die bei 90° 
sc ti irie hen .  

0.08% g Sbst.: 0.0888 g Ba Sod. 
Her. S 15.02. Gef. S 14.72. 

(f- o- Iao p r n p y  I to1 uo I s u l f a i n  i d. 
Das /l-o-hopropyltoluolsulfochlorid, ein farbloeer Syrup, liiste sich 

unter Abscheidung von Salrniak i n  a1 koholiechem Ammoniak. Wurde 
der Alkohol abgedampft, so blieb zum griissten Theil ein dickes, 
zfihtliiseiges Oel zuriick, das  auch nach lingerern Stehen nicht 
krystallisirte. Wurde es rnit Wasscr gekocht, so 16ste sich ein Theil 
davon auf, und beim Erkalten dieser Losung schied sich nun p(-o-Ieo- 
propyltolnolsulfamid in grossen glanzenden Bliittern ab, die aber  
immer noch rnit dem Oel, das  eich zum grossen Tbeil im siedenden 
Wlrseer geliist und rnit den Krystallen wieder abgescbieden hatte, 
verunreinigt waren. 

Derselbe liiste das krystallisirende Sulfamid beim Kochen eebr leicht, 
das Oel dagegen echwer. Aus dieser Liisnng krystallisirte beim Er- 
kalten das  Sulfamid d l i g  rein aus. 

Es stellt, wenn es ganz rein ist, grosse, gllinzende Bliitter dar, 
die bei 1030 schmelzen. 

Aus dieser Verlegrnheit half schliesslich der Petroleumfither. I 




