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IV. Neue Bestandteile des Solventnaphtha,
(Ven G. Schultz und A. Perl)

Bei der Aufarbeitung groBerer Mengen von Solventnaphtha (ca.
80 1) durch fraktionierte Destillation im Kolonnenapparat haben wir
die Beobachtung gemacht, dafl zwischen dem als Hauptprodukt ge-
wonnenen Xylol und den beiden Trimethylbenzolen (Pseudocumol und
Mesitylen) nicht unbetrichtliche Mengen von Zwischenfraktionen er-
halten wurden. Nach den Siedepunkten, welche fiir die 3 Athyl-
toluole (0 =159°, m =139 p=161—162°, das Isopropylbenzol
(153°) und das n-Propylbenzol (158.5°) angegeben werden, war zu
vermuten, dafl einer oder mehrere dieser Kohlenwasserstolie in diesen
Zwischenfraktionen enthalten sein konnten. Denn die friilhere An-
wahme, dal im Steinkoblenteer nur Methylhomologe des Benzols
vorkommen, war bereits durch die Auffindung des A thylbenzols durch
Nolting und Palmar?) beseitigt.

Um unsere Vermutung, dafl wir es mit einigen von den obigen
Kobhlenwasserstoffen zu tun hétten, zu bestitigen, haben wir zunichst
eine zwischen Xylol und den Trimethylbenzolen liegende Fraktion
einer weiteren sorglaltizen Fraktionierung unterworfen, bis wir schlief3-
lich 1.5 1 eines wesentlich zwischen 153—162° siedenden IKobhlen-
wasserstoiigemenges erhielten, welches in folgende Fraktionen zerlegt
wurde:

I 153—1570°, II 157—160° III 160—162°.

Diese 3 Fraktionen bildeten das Ausgangsmaterial fiir die fol-

genden Versuche.

I. Fraktion 153—157°.

Wir haben diese Fraktion in der Weise verarbeitet, dafl wir sie
zuniichst durch Nitrierung nach der fiir Athylbenzol ausgearbeiteten
Methode ) in ein Mononitroprodukt tiberfiilhrten. Dieses zeigte jedoch
bei der Destillation unter gewdhnlichem Druck und im Vakuum keinen

1) Diese Berichte 24, 1955 [1891].

3 G. Schultz uwnd J. Flachslinder, Journ, f. prakt. Chem. N. F.
66, 153.
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konstanten Siedepunkt. Da die Trennung des offenbar aus verschie-
denen Nitroprodukten bestelienden Gemisclies durch Fraktionierung zu
keinem Resultat fiihrte, wurde der rohe Nitrokérper mit Zinnchloriir
und Salzsiiure reduziert und aus dem erhaltener Reduktionsprodukt
die Base nach Zusatz von Natronlauge mit Wasserdampf abgetrieben.
Dabel ging sie als ein schwach gelblich geliirbtes, am Lichte sich
bald briunendes Ol iiher. Durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf
letzteres wurde ein Gemenge von Benzoylverbindungen erhalten, aus
welchem sich durch sorgliltige Krystallisation aus Alkohol 4 Benzoyl-
verbindungen von den Schmp. 115° 124 151° und 165° isolieren
lielen, welche auch bei mehrfachem Umkrystallisieren iliren Schmelz-
punkt nicht dnderten..

Der bei 115° schmelzende Korper wurde als Benzoyl-p-amino-
n-propylbenzol!) erkannt.

0.1412 g Shst.: 0.4150 g COa, 0.0088 g I1,0.

CieHi7NO. Ber. € 80.33, H 7.11.
Gef. » 80.17, » 6.99.

Zam Vergleich wurde das Produkt aus synthetisch hergestelltem
Normalpropylbenzol dargestellt. Zu diesem Zweck wurde das n-Propyl-
benzol (bezogen von C. A. I. Kahlbaum) nitriert und das Gemisch
von o- und p-Nitro-n-propyibenzol reduziert. Aus dem Basengemisch
wurden die Benzoylverbindungen dargestellt und diese durch Krystalli-
sation aus Alkohol getreunt. Dabei konnte leicht das Benzovl-
p-amino-n-propylbenzol (Schmp. 115%) von dem DBenzoyl-e-amino-
r-propylbenzol (Schmp. 118—119%) isoliert werden ?).

Dall im Teerd] tatsiichlich n-Propylbenzol vorhanden ist, wurde
ferner dadurcl konsratiert, dall aus dem Basengemisch ein Oxalat
erhalten wurde, welches mit dem Oxalat des p-Amino-n-propyl-
benzols?) in seinen Iiigenschaften iibereinstimmte.

0.1802 g Sbst.: 12.9 cem N (199 719 mm).

(CoHyy N) Ha 2040 Bere N 7.7, Gell N 7.9,

Die oben angeliihrte bei 165° schmelzende Beuzoylverbindung
entspricht dem Benzoylamino-p-athyltoluol, wie wir uns durch
Vergleich mit der letzten Verbindung idberzeugt haben.

I Fraktion 157—160° und III. Fraktion 160—162°.

Diese beiden Fraktionen wurden in der Weise aufgearbeitet, daB
wir sie zuerst mit kalter, dann mit warmer gewohnlicher Schwefel-

) E. Louis, «iese Berichte 16, 108 [1833].

%) J. Gottlieb, diese Berichte 32, 963 [1599].

% E. Louis, diese Berichte 16, 107 [1883].
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sidure, die Fraktion 160—162° auch mit schwach rauchender Schwefel-
siure unter Umrithren behandelten und die nacheinander entstehenden
Sulfosiuren in die Sulfamide iiberfithrten. Bei beiden Fraktionen
blieb am SchluB ein Kohlenwasserstoff tbrig, welcher neben etwas
Decan im wesentlichen p-Athyl-toluol enthielt.

Die Aufarbeitung der beiden Fraktionen geht iibersichtlich aus
den folgénden Schematen hervor:

Fraktion 157—160°.
304 cem (1 Mol) Ol + 230 cem HoSO, (2 Mol) bei 15—200

'
i )

Sulfosdure T 01 (154 ccm)
-+ 2 Mol. HaS0, bei 300

S |

Suliosiinre 11 01 (QS‘ucm)
wurde fraktioniert:
151—165° (50 cem), 280~—300° (48 cem)
+ 2 Mol. HeSO4 bei 90°

i ]
Sulfositure 111 Ol: p-Athyltoluol
+ Decan.

Fraktion 160—162°.

200 cem (1 Mol) Ol 4 151.8 cem (2 Mol) Ha SOy bei gewshnlicher
Temperatur

| |
i R
Sulfoziiure 1V 8)! (7|8 cem)
+2 Mol. H;SO; bei 95°
5 | f
Sulfosavre V Ol (27 cem)
+ 2 Mol. Hp S04 (mit 100, SO;)
|

E |
Sulfosdure VI 0Ol (= Decan).

Sulfosiiure I ergab ein Gemenge von Mesitylensulfamid (Schmp.
141%) und eines Sulfamids, welches konstant bei 113—116° schmolz
(wobl n-Propyl-benzolsultamid).

0.1412 7 Sbst.: 9.3 cem N (199, 713 mm).

CsH,2 S0, N (Mesitylensulfamid). Ber. N 7.03. Gef. N 7.06.

Aus dem Mesitylensuliamid wurde der Kohlenwasserstoff mit Salz-
siure abgespalten und in Mesitylensiure iibergefihrt.



Sulfosiure II gab Mesitvlensullamid und ein bei 117—119°
schmelzendes Sulfamid.

Sulfosiure III gab das dlige Sulfamid des o-Athyl-toluols.

0.1158 g Shxt.: 7.2 cem N (179 707 mm).

Col;350sN. Ber. N 7.03. Gel. N 6.9.

Durch Abspaltung mit lonzentrierter Salzsiure entstand ein
Kohlenwasserstoff, welcher mit verdinnter Salpetersiiure glatt zu
o-Toluylsiure (Schmp. 1029 oxydiert wurde.

Sulfosiiure IV ergab Psendocumolsulfamid (Schmp. 181°), ferner
ein Sulfamid vom Schmp. 169° (entspricht pach der Analyse einem
Kohlenwasserstoff CyH,3)

0.1318 g Sbst.: 8.5 cem N (17 3%, 721 mm).

CoHi350.N. Ber. N 7.08. Gel. N 7.12.
und ein Sulfamid vom Schmp. 128°.

Letzteres Lrystallisierte aus Alkohol in langen Nadeln und wurde
als Sulfamid des m-Athyl-toluols identifiziert.

0.3012 & Shet.: 0.3625 ¢ BasO,.

CoHi;pn0: N, Ber. S 16.1. Gel. S 16.5.

Bei der Oxydation des mit konzentrierter Salzsiure abgespaltenen
Kohlenwasserstoffs wurde mit verdiinnter Salpetersiiure m-Toluylsiure
und mit Permanganat Isophthalsiure erhalten.

Sulfosiiure V. Als Hauptmenge ergab sich das olige Sulfamid
des o-Athyltoluols neben wenig p-Athyl-toluolsulfamid.

Sulfosiure VI gab ein Sullamid vom Schmp. 70°, welches sich
mit dem aus synthetisch dargestelltem p-Athyl-toluol gewonnenen
Sulfamid als identisch erwies.

0.1084 g Shst.: 0.2148 g COy, 0.0654 g H,0.

CoH13 80N, Ber. C 54.20, H 6.50.
Gel. » 54.02, » 6.75.

Bei der Oxydation mit Chromsiure entstand eine bei 267° schmel-
zende Siure, welche mit der Sulfamid-p-toluylsiiure identisch ist.

0.1358 g Sbst.: 0.1481 g Bas0,.

Ber. 8 14.88.  Ceef. 5 15.01.

Aus den obigen Untersuchungen geht hervor, daBl der zwischen
dem Xylol und den Trimethylbenzolen siedende Teil der Solvent-
paphtha n-Propyl-benzol, a-Athyl-toluol, m-Athyl-toluol und
p-Athyl-toluol enthilt.

Was namentlich letzteren Kobhlenwasserstoff aunbetrifft, so hat
unsere Untersuchung ergeben, dafl er sich analog wie das p-Xylol ver-
hilltnismiilig schwer sulfurieren lifit. Aus diesem Grunde liBt er
sich ziemlich leicht von seinen Isomeren trennen. Man wendet zu
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diesem Zweck am besten die um 160° siedende Fraktion an und ver-
fihrt z. B. wie folgt:

200 cem Ol vom ‘Sdp. 160—162° werden mit 2 Mol. konzen-
trierter Schwefelsiure 6 Stunden behandelt. Das Gemenge der Sulfo-
siuren wird vom unangegriffenen (1 getrennt und dieses (75 cem)
wieder mit 2 Mol. konzentrierter Schwefelsiiure bei 50° 6 Stunden
gerihrt. Zur Trennung des sulfurierten Anteils vom nichtsulfurierten
wird das Ganze mit Wasser stark verdiinnt und mit Wasserdampt
abgeblasen. s waren bei einem Versuch 25 ccm unangegriffenes Ol
mit Wasserdampf fliichtig, wovon 20 cem zwischen 160° und 161° iiber-
gingen. Dies war fast reines p-Athyltoluol. Die beim Behandeln mit
Schwefelsiiure entstandenen Polymerisationsprodukte sind mit Wasser-
dampf nicht flichtig und lassen sich der wiilrigen Lésung der Sulfo-
siuren mit Ather entziehen.

Minchen, im August 1909.

530. G. Schultz:
Uber einige Bestandteile des Steinkohlenteers.
(Finfte Mitteilung: Normalpropyl-benzol)
[Aus dem Chemisch-technischen Labor. d. kinigl. Techn, Hochschule Minchen, ]
(Eingegangen am 1. Oktober 1909.)

V. Normalpropyl-benzol.
(Von G. Schultz wnd J. Fihrer)

In der vorangehenden Mitteilung wurde gezeigt, dafl in dem
zwischen den Xylolen und den Trimethylbenzolen siedenden Kohlen-
wasserstoffgemenge sich neben 3 Athyltoluolen n-Propylbenzol vor-
findet. Dieser Kohlenwasserstoff kann nun auch aus Rohcumol (vergl.
die Arbeit von G. Schultz und E. Herzfeld iiber Pseudocumol,
S. 3602 f1.) isoliert werden, wenn man letzteres zuniichst nach dem Ver-
fahren von O.Jacobsen!) sulfuriert, die iiberschiissige Schwefelsiure
mit Wasser entfernt und die dann nach erneutem Zusatz von Wasser
erhaltene Krystallmasse von der dickfliissigen Mesitylensulfosiure
durch Absaugen Dbefreit. Die zuriickbleibenden Krystalle enthalten
veben der als ITauptprodukt darin vorhandenen Pseudocumolsulfosiiure
ziemlich viel Normalpropylbenzol-sulfositure.

Zur Gewinnung des n-Propyl-benzols wurde von uns folgender
Weg eingeschlagen: Die nach der Methode von O. Jacobsen er-

1) Apu. d. Chem. 184, 199,





