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Kiinstliches Natiirliches
Cinnamylcocain  Cinnamyleocain

a:c¢ = (100): (001) = 84° 20’ 840 41’
a:s == (100):(101) = 420 35’ 420 20’
a:t = (100):(301) = 190 — 18° 49’
c:r = (001):(103) = 18° 20’ 18° 24'
wiw=(133):(133) = 79° 8§’ 790 14’
v:v = (331):(331) = 80° 20’ 79° 59’

Ueberhaupt erscheint nach der Reindarstellung der einzelnen
Alkaloide, deren Isolirung aus den amorphen Basen jetzt sehr er-
leichtert. So theilt mir Hr. Dr. Giesel mit, dass er aus einer Portion
von 8—10kg der Letzteren, mit Leichtigkeit 1 kg Truxillin isoliren
konnte. Man wird dadurch wohl auch bald zur Kenntniss der rela-
tiven Mengen gelangen, in denen die einzelnen Alkaloide in den Coca-
blittern enthalten sind. Dies Verhiltniss scheint iibrigens bei Blittern
verschiedener Herkunft ein recht variables zu sein.

482. Leo Sempotowski: Ueber isomere Derivate des
Aethylbenzols.

[Mittheilung aus dem Laboratorium der Universitit Rostock.]

(Eingegnngen am 10. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Zur Darstellung einer grisseren Menge von Aethylbenzol benutzte
ich die Friedel-Crafts’sche Synthese. Folgendes Verfahren giebt
die beste Ausbeute: 1 Theil Aethylbromid wird mit 1/ Theilen
Benzol gemischt und nach und nach mit Aluminiumchlorid (15 pCt.)
versetzt. Nach einer mehrtiigigen Einwirkung bei gewdhnlicher Tem-
peratur wird das Gemenge im Wasserbade am Riickflusskiihler erwirmt,
bis keine merkliche Gasentwicklung mehr stattfindet. Das mit Wasser
gereinigte, iiber Chlorcalcium getrocknete Reactionsproduct wird nach
Entfernung des grossten Theils des noch unzersetzten Benzols durch
Destillation in einem Kolonnenapparate der fractionirten Destillation
unterworfen. Der Hauptantheil, das Aethylbenzol, siedet alsdann
zwischen 133—135°, und die Ausbeute an demselben betrigt 33 pCt.
des theoretischen. Ausserdem erhilt man jedesmal als Nebenproduct
noch zwei Antheile: der eine siedet um 180° und der andere iiber
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210°. Die Menge des Aethylbenzols verhilt sich zu derjenigen des
ersten und zweiten Nebenproductes wie 10:3: 1. Zuniichst untersuchte
ich die Einwirkung von concentrirter Schwefelsiure auf Aethylbenzol.

Ich schicke fir jeden der untersuchten Korper diejenige Con-
stitutionsformel voraus, welche sich aus den spiiter folgenden Resul-
taten als die richtige erwies.

1 +
p-Aethylbenzolsulfonsiure, CsHs . CoHs . SOz H.

Das Aethylbenzol 16st sich in kalter, concentrirter Schwefelsiure
nur schwer, in warmer und namentlich in rauchender Schwefelsiure
16st es sich sehr leicht auf. Um die gleichzeitige Bildung zweier
Sulfonsiiuren zu vermeiden, war ich bestrebt, die Bedingungen zu
finden, unter welchen nur eine Sulfonsiure entsteht. Folgendes Ver-
fahren ergiebt die p-Sulfonsiure allein '), so dass keine Trennung von
Isomeren erforderlich ist. Man erhitzt das Aethylbenzol bis zum
Sieden und lésst allmihlich ein gleiches Volumen concentrirter Schwefel-
siure unter kriftigem Schiitteln auf dasselbe einwirken. Die so er-
haltene kalte, weingelbe Ldsung wird vorsichtig mit wenig eiskaltem
Wasser versetzt, und alsbald erstarrt sie zu einem farblosen Krystall-
brei, der durch wiederholtes Absaugen von der anhaftenden Fliissigkeit
befreit wird. Die p-Aethylbenzolsulfonsiure bildet farblose, lange,
an der Luft zerfliessliche Nadeln, die sich zu ficherartigen Aggregaten
vereinigen. Sie hat einen herben Geschmack und stark saure Reaction;
in Wasser ist sie leicht 15slich.

Die beim Absaugen erhaltene Fliissigkeit wurde auf etwa vor-
handene Sulfonsdure gepriift, indem eine Probe mit Baryumcarbonat
gesiittigt wurde. Das vom Baryumsulfat abfiltrirte Salz war identisch
mit dem Baryumsalz der festen p-Sulfonsiure, also war in der Mutter-
lauge keine andere Sulfonsiure vorhanden. Die Mutterlange gab auch
durch Einwirkung von Winterkilte noch etwas fester Siiure.

1 1
Das Baryumsalz, (CsH,.CaH;.S03): Ba + H; 0.

Es krystallisirt sehr leicht in farblosen, seideglinzenden, fiber
1 cm langen Nadeln, die sich zu Biischeln vereinigen. In kaltem Wasser
ist es sehr schwer, in heissem leicht 1dslich.

1.5 g des lafttrockenen Salzes verloren aaf 1600 erhitzt 0.051 g Wasser.

1.449 g des bei 1600 getrockneten Salzes gaben 0,667 g Baryumsulfat.

Berechnet Gefunden
Ba 27.02 27.07 pCt.
H,O 3.43 340 »

1y ¢f. Constitution.
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1 4
Das Calciumsalz, (CsHy.CsHs.S0s); Ca.

Es bildet farblose, stark silberglinzende Schuppen, die sich fettig
anfiilhlen. Das Salz ist in kaltem Wasser ldslicher als in heissem,
so dass seine kalt gesiittigte Losung sich beim Kochen ausscheidet.
Es krystallisirt ohne Krystallwasser.

1 4
Das Kupfersalz, (CsHy. C2Hs . SO3)2Cu + 4Y/H30.

Das Salz bildet hellblaue, glinzende Blitter, die in Wasser leicht
léslich sind. Ueber 170° erhitzt, zersetzt es sich.
1.172 g des lufttrockenen Salzes verloren auf 170° erhitzt 0.1855 g Wasser.
Berechnet Gefunden
H: 0 15.76 15.83 pCit.

1
Das Cadmiomsalz, (C¢H,.CoHs.S0;3): Cd + 7H:0.

Das Salz krystallisirt in sehr schon ausgebildeten, grossen, durch-
sichtigen, vierseitigen und stark glinzenden Tafeln, welche in Wasser
leicht léslich sind.

1.765 g des lufttrockenen Salzes verloren auf 150° erhitzt 0.352 g Wasser.

Berechnet Gefunden
H, O 20.07 19.94 pCt.

Das Kaliumsalz, GGH,CoH:SO3 K + /2 H,O.

Das Salz bildet farblose, perlmutterglinzende Blitter, welche
leicht 1éslich sind. Beim Erhitzen iber 150° zersetzt es sich.
1.458 g des lufttrockenen Salzes gaben bei 1409 getrocknet 0.055 g Wasser.
Berechnet Gefunden
H:0 3.86 3.77 pCt.

1 4
p-Aethylbenzolsulfamid, C¢Hy.CoH; SO NHo.

Das durch Zusammenreiben von dem trockenen Kaliumsalz mit
Phosphorpentachlorid gewonnene p-Aethylbenzolsulfonchlorid, welches
eine gelbe, schwere olige Masse bildet, wird mittelst concentrirten
Ammoniaks in das Sulfamid ibergefihrt. Dasselbe krystallisirt aus
verdiinntem Alkohol in farblosen, perlmutterglinzenden, flachen Prismen.
Aus concentrirten Losungen scheidet es sich leicht 6lig ab und ist in
Alkohol und Aether leicht, in Wasser sehr wenig loslich. Der Schmelz-
punkt liegt bei 1099,

Constitution der Aethylbenzolsulfonsiure.

Um zu ermitteln, ob in dem durch Versetzen mit Eiswasser er-
haltenen Krystallbrei nur eine oder mehrere Sulfonsiuren enthalten seien,
unterwarf ich die Losung des Baryumsalzes einer sorgfiltigen fractio-
nirten Krys‘allisation, welche die Anwesenheit nur eines gleichartig



2665

krystallisirenden Salzes feststellte. Weiter bestitigte sich das, als ich
das zuerst auskrystallisirte Baryumsalz in das Kaliumsalz, ebenso die
letzte, sechste Mutterlange nach starkem Einengen in das Kalinmsalz
iberfiihrte. Beide Kaliumsalze erzeugten dasselbe charakteristische
Sulfamid mit dem Schmelzpunkte 1099; die Mutterlaugen der Salze
gaben ebenfalls dasselbe Sulfamid. Nachdem so bewiesen war, dass
nur eine Sulfonsiure vorlag, schritt ich zur Constitutionsbestimmung
derselben mittelst Oxydation in der Kalischmelze. 20 g des getrock-
neten und gepulverten Kaliumsalzes wurden mit der 5fachen Menge
Aetzkali so lange geschmolzen, bis die 6lige Aethylphenolkaliumschicht
verschwand und sich eine homogene Masse bildete. Die mit Salzsiure
angesiiuerte Schmelze wurde mit Aether ausgeschiittelt, die &therische
Losung des Acthylphenols und der Oxysdure wurde mit kohlensaurem
Ammonium behandelt, welches die Sdure aufnahm. Das eingeengte
Ammonsalz wurde mit Salzséiure versetzt, die abgeschiedene Sivre
von der anhaftenden Fliissigkeit abgesogen, in heissem Wasser gelgst
und wiederholt umkrystallisirt. Der Schmelzpunkt der in platten,
glinzenden Prismen krystallisirenden Siure lag bei 210°, ihre wisserige
Ldsung erzeugte mit Eisenchlorid einen gelben, amorphen Niederschlag,
der im Ueberschusse des Fillungsmittels 16slich war. Die Mutterlange
ergab ebenfalls Krystalle vom Schmelzpunkte 210°.

Es lag also die Paroxybenzogsiure vor und die untersuchte Sulfon-
sidure war die p-Aethylbenzolsulfonsdure.

1 4
p-Aethylphenol, CsHsC:H; OH.

Das aus dem p-ithylbenzolsulfonsauren Kalinm durch die Kali-
schmelze dargestellte p-Aethylphenol ist fest und krystallisirt in farb-
losen, seideglinzenden, hygroskopischen, sehr langen Nadeln, welche
sich zu Biischeln vereinigen oder eisblumenihnliche Gebilde zeigen.
Das iiber Schwefelsinre getrocknete Phenol siedet constant bei 213
bis 2149 und zeigt einen Schmelzpunkt von 45—469 wobei es sich
zu einer klaren, phenolartig riechenden, stark lichtbrechenden Fliissig-
keit umwandelt. Mit Aether und Alkohol ist es in jedem Verhiltniss
mischbar, in Wasser ist sehr wenig l8slich. Die wisserige Ldsung
giebt mit Eisenchlorid eine violettgraue Firbung, mit Bromwasser
einen gelblichweissen Niederschlag.

13 4
p-Aethylphenol-m-sulfonsiure, CeH; C;HsSO3H . OH.

Um zu untersuchen, ob das p-Aethylphenol beim Sulfoniren je
nach der Temperatur 2 Isomeren liefert, warde ein Theil der reinen
p-Aethylphenolkrystalle unter Eiskiihlung mit einem gleichen Volumen
concentrirter Schwefelsiure gut durchgeschiittelt bis zur vélligen Lsung,
die eine goldgelbe Fliissigkeit darstellte. Es wurde das Baryumsalz
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der Sulfonsiure dargestellt, welches charakteristische, sechsseitige,
glinzende Tafeln bildete. Die fractionirte Krystallisation constatirte
die Anwesenheit ein und desselben Salzes.

Ein anderer Teil des p-Aethylphenols wurde mit concentrirter
Schwefelsiure auf dem Wasserbade mehrere Stunden erwirmt, {die
Loésung in das Baryumsalz iibergefiihrt, welches jedoch dieselbe Kry-
stallfform besass und auch sonst genau dieselben Eigenschaften zeigte,
wie das Salz der in der Kilte bereiteten Siure. Die freie Siure,
welche aus dem Baryumsalze durch Ausfillen des Baryums mit
Schwefelsiure gewonnen wurde, bildet einen réthlichen, phenolartig
riechenden Syrup von stark saurer Reaction, welcher in Wasser leicht
16slich ist. Mit Eisenchlorid erzeugt sie eine kornblumenblaue Firbung,
die selbst bei sehr verdiinnter Ldésung auftritt. Dieselbe Reaction
zeigen jhre Salze.

1 4 3
Das Baryumsalz, (CcH3CoH; O HSO;3)9 Ba.

Das Salz krystallisirt in farblosen, glinzenden, sechsseitigen,
platten Tafeln, die in kaltem Wasser iusserst schwer, in heissem
leicht 16slich sind. Die Krystalle enthalten kein Wasser, zersetzen
sich leicht unter Phenolgeruch schon bei 1209 geben mit neutraler
Bleiacetatlosung einen in Essigsiure 16slichen Niederschlag. Charakte-
ristisch ist die Bildung eines unléslichen, basischen Salzes beim Kochen
mit Baryumhydrat.

1.372 g des lufttrockenen Salzes gaben 0.592 g Baryumsulfat.

Berechnet Gefunden
Ba 2542 25.38 pCt.
1 4
Das Kaliumsalz, (CsHaCzH,-,O[;]a

S03K
Das Salz krystallisirt wasserfrei in feinen, seideglinzenden Nadeln,
die sich netzartig vereinigen. Es ist leicht wasserloslich und viel
bestindiger als das Baryumsalz.

Das Calciumsalz.

Es bildet farblose, glinzende Nadeln, die in Wasser leicht 16s-
lich sind.

Constitution der p-Aethylphenolsulfonsiure.

Es wurden 30 g des staubtrockenen Kaliumsalzes in der Kali-
schmelze oxydirt.

Die aus dem Ammonsalze, wie bei der Constitutionsbestimmung
angegeben, abgeschiedene S#ure wurde mit Aether ausgeschiittelt,
der Aether abdestillirt, wobei ein Krystallbrei zurickblieb. Derselbe
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warde auf einer pordsen Thonplatte getrocknet, in heissem Wasser
geldst, woraus die S#ure in warzendhnlichen Gebilden auskrystallisirte.
Sie war in kaltem Wasser schwer, in heissem Wasser leichter 16slich;
die wisserige Lisung gab mit Eisenchlorid eine stahlgrine Firbung,
die auf Zusatz von wenig Soda blau, auf Zusatz von mehr Soda
bordeauxroth wurde. Mit neutralem Bleiacetat gab sie einen in Essig-
séiure loslichen Niederschlag. Thr Ammonsalz gab mit Eisenvitriol
eine schdn violette Reaction. Der Schmelzpunkt der reinen Siure lag
zwischen 197—198% Es war also die Protocatechusiiure entstanden
und die beim Sulfoniren des p-Aethylphenols entstandene S#ure ist
die p-Aethylphenol-m-sulfonsiure.

In der Mutterlange fand ich, nach Entfernung der Protocatechu-
siure mit Bleizacker und nach dem Entbleien des Filtrats durch
Schwefelwasserstoff, kleine Mengen von Paroxybenzoésiure, die ich
durch den Schmelzpunkt von 210° nachwies.

13 4
m-p-Dioxyithylbenzol, CgH;C:HsOH.OH.

Das durch Schmelzen des p-i#thylphenol-m-sulfonsauren Kaliums
mit Aetzkali dargestellte Reactionsproduct gab beim Destilliren zwei
Fractionen. Der gréssere Antheil siedete nach sorgfiltigem Fractioniren
um 240° herum, der kleinere bei 295°. Beide Antheile erstarrten
selbst bei — 200 nicht und zeigten Phenolgeruch. Der primére An-
theil war sehr wenig wasserldslich, der secundire hingegen leichter.
Die wisserige Losung beider gab mit Eisenchlorid eine schdn griine
Firbung, die auf Zusatz von Soda durch Blau in Bordeauxroth iiber-
ging. Ich verwandelte das primiire Product in die Sulfonsiure und
ihr Baryumsalz, welches mit Eisenchlorid eine violette Farbung zeigte.
Beim stirkeren Eindampfen des Salzes begann sich die Ldsung zu
schwiirzen und es trat ein starker Phenolgeruch auf; es war nicht
moglich, das Salz zam Krystallisiren zu bringen. Das pulverartige
Salz zeigte einen niedrigeren Baryumgehalt als das p-ithylphenol-
m-sulfonsaure Baryum.

Der bei 295° siedende Antheil war ein an der Luft sich réthlich
firbender Syrup. Folgende Reactionen: seine Ldslichkeit in Wasser,
die griine Firbung der Lsung mit Eisenchlorid, welche durch all-
mihlichen Zusatz von Soda durch Blau in Bordeauxroth iiberging, die
bei der Oxydation resultirende Protocatechusdure wiesen auf das Vor-
handensein des m-p-Dioxyithylbenzols hin.

Der um 240° sjedende Antheil war jedenfalls ein Gemenge von
p-Aethylphenol und m-p-Dioxyithylphenol, da bei seiner Oxydation
Paroxybenzoésiure und Protocatechusiiure entstanden.

Nachdem ich die hier beschriebenen Paraderivate des Aethyl-
benzols durch Ausgehen von der p-Aethylbenzolsulfonsiure erhalten
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hatte, versuchte ich, auch die entsprechenden Verbindungen der Ortho-
und Metareihe indirect zu gewinnen. Zu diesem Zweck stellte ich die
Bromithylbenzolsulfonsiuren dar und entbromte dieselbe.

Broméithylbenzolsulfons#uren.

Zunichst bromirte ich das Aethylbenzol. Ich liess im Dunklen
1 Gewichtstheil Aethylbenzol, 11/3 Gewichtstheil Brom und 1 pCt. Jod
auf einander einwirken, indem ich das Brom tropfenweise unter Um-
schiitteln zu dem jodhaltigen Aethylbenzol hinzufiigte, welches durch
Eis gekiihlt wurde. Das mit verdiinnter Natronlauge und Wasser ge-
waschene, mit Wasserdimpfen iibergetriebene, getrocknete Reactions-
product wurde destillirt. Das zwischen 198 —204° iibergehende
Destillat war farblos, stark lichtbrechend und roch anisartig. Ich
oxydirte 30 g des Rohproducts mit Kaliumpermanganat (80 g im Liter)
und constatirte, wie schon Schramm !) gefunden, in dem Oxydations-
product die Anwesenheit von Bromdracylsiure, die bei 2489 schmolz, und
von o-Brombenzoésiiure, (Bromsalylsiure) die bei 147° schmolz, folglich
war ein Gemisch von p-Brom- und o-Bromithylbenzol vorhanden.
Als Nebenproduct erhielt ich bei der Bromirung geringe Mengen eines
um 2509 siedenden, unangenehm riechenden Oels, welches voraussicht-
lich ein Dibromithylbenzolgemenge war.

Um das Gemenge der Bromithylbenzole zu trennen, wandte ich
folgendes Verfahren an. Das bromirte Aethylbenzol wurde bis zum
Sieden erhitzt und nach und nach mit 11/; Volumen rauchender Schwefel-
siure unter Umschiitteln versetzt, bis vollige Losung erfolgte. Das
durch eiskaltes Wasser abgeschiedene &lige Sulfonsiuregemenge wurde
in Wasser gelost und in das Baryumsalz iibergefiihrt. Das Salz wurde
einer genauen, fractionirten Krystallisation unterworfen, welche die
Anwesenheit zweier £), ganz verschiedener Salze zeigte, deren Con-
stitution ich gleich angebe.

o-Bromithylbenzol-m-sulfonsaures Baryum,
1 2 3od 5
CeH3;C:H;BrS032Ba + 3H:0.

Das Salz krystallisirt zuerst aus der heissen, missig eingedampften
Salzlésung in grossen, farblosen, glinzenden Tafeln, die in heissem
Wasser leicht, in kaltem sehr schwer léslich sind. Es entsteht in
viel geringerer Menge als das zweite Salz.

a) 0.9145 g Salz gaben beim Trocknen auf 160° 0.0685 g Wasser; 0.8460 g
des bei 160° getrockneten Salzes gaben 0.2965 g Baryumsulfat.

b) 1.103 g Salz gaben auf 1609 erhitzt 0.081 g Wasser; 1.022 des bei
1600 getrockneten Salzes gaben 0.565 g Bromsilber.

1y Diese Berichte XVIII, 1272.
2) cf. Constitution.
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Berechnet aGef“ndenb
B0 7.51 749 7.34 pCt.
Ba  20.60 2061 — »
Br 2406 — 2353 >

Das Kaliumsalz, CsH3 Cngf,I;rS %)31{ + Y3 H,0.
Es krystallisirt in farblosen, glinzenden Blittern, die in Wasser
leicht 16slich sind.
0.422 g Salz gaben auf 1400 erhitzt 0.0125 g Wasser.
Berechnet Gefunden
H, O 2.89 2.96 pCt.

1 3 3
o-Bromithylbenzol-m-sulfamid, C¢H; C: H; BrSO; N Hs.

Dasselbe krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in glinzenden
Prismen, die bei 104—105° schmelzen.

12
o-Bromithylbenzol, CsHyCoH;Br.

Das trockene Kaliumsalz wurde in einem zugeschmolzenen Rohre
mit concentrirter Salzsiure 4 Stunden lang bei 2000 {iberhitzt. Das
gereinigte, getrocknete Reactionsproduct siedet hei 2000 (Quecksilber-
faden ganz in Dampf) und ist eine siisslich riechende, stark licht-
brechende, dlige Fliissigkeit, die bei - 20° nicht erstarrt. Mit
Salpeterschwefelséiure behandelt giebt es ein fliissiges Oel.

p-Bromiithylbenzol-o-sulfonsaures Baryum,

1 4 2
(CeH3CaH; BrS03): Ba + 4H: 0.

Dieses Salz krystallisirt in grossen, warzenihnlichen Gebilden,
die in Wasser bedeutend leichter 1dslich sind als das o-bromithyl-
benzol-m-sulfonsaure Baryum. Es entsteht in viel grésserer Menge
als das erstere Salz.

0.840 g Salz gaben bei 160° getrocknet 0.080 g Wasser.
0.760 g des bei 160° getrockneten Salzes gaben 0.2705g Baryumsulfat,

Berechnet Gefunden
HsO 9.77 9.52 pCt.
Ba 20.60 2093 »

1 4 2
Das Kaliumsalz, CgH;CaHs; BrSO3;K + HyO.

Es krystallisirt in leicht wasserldslichen Schuppen, die zu Warzen
anschiessen.
1.11 g Salz gaben bei 1400 getrocknet 0.0615 g Wasser.
Berechnet Gefunden
H: O 5.61 5.54 pCit.
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1 4 2
p-Bromithylbenzol-o-sulfamid, CgHj CaH; BrSO; NHs,.
Dasselbe krystallisirt in grossen, perlmutterglinzenden Blittern,
die bei 123—1249 schmelzen.

1 4
p-Bromithylbenzol?), CsHs CoH;Br.

Das aus dem Kaliumsalze durch Ueberhitzen mit concentrirter
Salzssiure gewonnene Product siedet constant bei 204° (Quecksilber-
faden ganz in Dampf). Es ist eine stark lichtbrechende, anisartig
riechende, &lige Fliissigkeit, welche bei — 20° nicht erstarrt. Mit
Salpeterschwefelsiure giebt es ein 6liges, moschusartig riechendes
Derivat.

Constitution der Bromiéthylbenzolsulfonsduren.

Das Bromithylbenzolgemenge gab beim Sulfoniren unter den oben
angegebenen Bedingungen 2 ganz verschiedene Sulfonsiuren. Um die
Constitution derselben zu ermitteln und zu den o- und m-Aethylbenzol-
sulfonsiiuren zu gelangen, entbromte ich die Ammoniumsalze der
beiden Sduren, Die mit concentrirter Ammoniakfliissigkeit vermischten
Ammonsalze wurden mit einem Ueberschusse von Zinkstaub versetzt
und unter hdufigem Umriihren wihrend mehrerer Wochen der Ein-
wirkung des nascirenden Wasserstoffs iiberlassen. Nach Verlanf
dieser Zeit wurden die Salze sammt dem Zink und Zinkoxyd zur
Trockene eingedampft, mit heissem Wasser aufgenommen, filtrirt und
das eingedampfte Filtrat mit Aetzbaryt bis zum Verschwinden des
Ammoniakgeruches gekocht. Nach Entfernung des iberschiissigen
Aetzbaryts durch Kohlensiure wurde das entbromte Baryumsalz
mehrmals umkrystallisict und schliesslich in das Kaliumsalz iber-
gefiihrt.

Das auf diese Weise behandelte primir entstandene, schwer 16s-
liche brométhylbenzolsulfonsaure Baryum erzeugte ein entbromtes
Kaliumsalz, welches in der oxydirenden Kalischmelze wesentlich
m-Oxybenzoéssiure gab. Die von Spuren Salicylsiure durch Digeriren
mit Chloroform befreite Sdure krystallisirte aus heissem Wasser in
Warzen, die mit Eisenchlorid keine Fiarbung zeigten und bei 200°
schmolzen. Das fragliche Baryumsalz war also ein Salz der o-Brom-
#ithylbenzol-m-sulfonsiure.

Das secundir entstandene, leichter 16sliche bromithylbenzolsulfon-
saure Baryum gab nach dem Entbromen ein Kaliumsalz, welches in
der oxydirenden Kalischmelze nur Salicylsiure erzeugte. Die Siure

1) Dasselbe Derivat orhielt ich auch darch 24stiindige Einwirkung von
Brom aaf eine concentrivte Losung des p-athylbenzolsulfonsauren Baryums,
wobei das Brom die Sulfongruppe eliminirte.
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krystallisirte in Nadeln, die bei 155° schmolzen und mit Eisenchlorid
die charakteristisch violette Firbung zeigten. Das zweite Baryumsalz
war also ein Salz der p-Bromithylbenzol-o-sulfonsiure.

Uebersicht.

CqH; /Cz H;
AN N
(B una [ ]
NS N/

Br

gaben nach der Entbromung der bromirten Sulfonséiuren in der Kali-
schmelze oxydirt:

COoOH COOH
PN s \OH
| IOH und | l
NS NS
entsprechend
CsH; CsHs
| ,S 0OsH und | s
N/ NS
Die Constitution der beiden Bromithylbenzolsulfonsiuren ist also:
C2 Hs CsH; C.H,
I/v\|Br oder ‘/a\'Br und I/ \[s O H
; |
NS O0sH SOH %

Br

o-Aethylbenzolsulfonsaures Baryum,
12
(CsH4C2H5503)2Ba + H; O.

Das durch Entbromung dargestellte Salz bildet Blittchen, welche
in Wasser bedeutend leichter 18slich sind als das p-idthylbenzolsulfon-
saure Salz.

%0.820 g Salz gaben 0.030 g Wasser beim Trocknen auf 1600,
0.790 g des bei 160° getrockneten Salzes gaben 0.3625 g Baryumsuifat.

Berechnet Gefunden
H; O 3.43 3.66 pCt.
Ba 27.02 26.98 »

1 2
Das Cadmiumsalz, (CeH;Cy Hs S O3)Cd.

Das Salz krystallisirt in prachtvollen, silberglinzenden, langen
Nadeln, welche in Wasser leicht 1slich sind. Das exsiccatortrockene
Salz verlor bei 1400 erhitzt kein Wasser.
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Das Kaliumsalz.

Das Salz bildet glinzende, in Wasser &usserst leicht lgsliche
Schuppen.

Das o- Aethylbenzolsulfamid bildet bei 99—100°¢ schmelzende
Blittchen.

1 2
o-Aethylphenol, CsH;C.H; OH.

Das o-Aethylphenol stellte ich sowohl durch die Kalischmelze
des o-ithylsulfonsauren Kaliums, als auch durch Diazotiren des
o-Amidoiithylbenzols.

Das durch die Kalischmelze gewonnene, gereinigte, getrocknete
o-Aethylphenol ist flissig, erstarrt nicht bei —20° siedet constant bei
209—210°. Die farblose, stark lichtbrechende, phenolartig riechende
Fliissigkeit, die in Wasser sehr schwer, in Alkohol und Aether in
jedem Verhiltnisse mischbar ist, erzeugt in alkoholischer Lisung eine
griinliche Firbung. Mit Brom entsteht ein volumingser gelblicher
Niederschlag. Um das o-Aethylphenol nach der Diazoreaction zu ge-
winnen, verfihrt man am besten folgendermaassen: Durch Eis ge-
kihltes Aethylbenzol wurde zwecks Ueberfiihrung in das Nitroderivat
der Einwirkung von 2 Volumen rauchender und 1 Volum roher Sal-
petersiiure unter gutem Schiitteln iiberlassen. Das gereinigte Reactions-
product, nach Beilstein und Kuhlberg!) ein Gemenge von o- und
p-Nitrodthylbenzol, wurde destillirt.

Der bei 225—2450 iibergehende Antheil wurde mit Zion und
Salzsiure in das Amidodthylbenzol iibergefiihrt. Das gereinigte Aethyl-
anilin wurde destillirt, wobei fast alles von 209—215° iiberging. Das
so gewonnene Amidoithylbenzolgemisch wurde mit verdiinnter Schwefel-
siure bis zur sauren Reaction behandelt, die Losung unter Eiskiihlung
mit der berechneten Menge Kaliumnitritlésung allméihlich versetzt und
einige Zeit sich selbst {iberlassen. Die so gewonnene Diazoverbindung
wurde bis zum Aufhéren der Stickstoffentwicklung durch gelindes
Erwirmen zersetzt, das resultirende rothbraune Reactionsproduct
wurde mit Wasserdimpfen iibergetrieben, das Phenol abgehoben, mit
verdiinnter Ammoniumcarbonatlésung aufgenommen und mit Aether
ausgeschiittelt. Das getrocknete, von Aether befreite o-Aethylphenol
wurde destillirt und erwies sich identisch mit dem durch die Kali-
schmelze gewonnenen Phenol. In der oxydirenden Kalischmelze er-
zeugte das so gewonnene o-Aethylphenol Salicylsiure. Da nur ein
Phenol bei der Diazoreaction gebildet wurde, so wurde offenbar das
p-Amidoéthylbenzol bei dieser Reaction zersetzt.

1) Ann, Chem. Pharm. 156, 206.
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o-Aethylphenol-m-sulfosaures Baryum,
1 2 5
(Ce Hs CQH,'; 0 HS 03)2 Ba.

Reines o-Aethylphenol wurde auf dem Wasserbade erwiirmt und
mit concentrirter Schwefelsiure unter Umschiitteln digerirt. Die ent-
standene Sulfosiiure wurde in das Baryumsalz umgewandelt. Dasselbe
bildet mikroskopische Blittchen ohne Krystallwasser. Mit neutraler
Bleiacetatlsung und Eisenchlorid zeigt es dieselben Reactionen wie
das p-dthylphencl-m-sulfonsaure Salz, unterscheidet sich von diesem
dadurch, dass es beim Kochen mit Baryumhydrat keinen Niederschlag

giebt.
0.623 g des bei 130° getrockneten Salzes gaben 0.270 g Baryumsulfat.
Berechnet Gefunden
C 25.42 25.48 pCt.

Das Kaliumsalz konnte nicht gut krystallisirt erbalten werden,
es enthielt kein Krystallwasser.

Constitution der o-Aethylphenolsulfosdure.

Das trockene Kaliumsalz wurde in der Kalischmelze oxydirt. Es
resultirte ein Gemenge zweier Sduren, welche ich durch Chloroform
trennte. Die in Chloroform lésliche Siure krystallisirte in schénen
Nadeln, die bei 155¢ schmolzen und Eisenchlorid violett firbten; also
war Salicylsiure nachgewiesen. Die in Chloroform unldsliche Saure
wuarde aus heissem Wasser in prismatischen Krystallen erhalten,
welche bei 196° schmolzen und Eisenchlorid blau firbten, was auf
die Oxysalicylsiure (Hydrochinoncarbonsiure) bestimmt schliessen
liess. Somit war die fragliche Ssiure die o-Aethylphenol-m-sulfonsiure

m-Aethylbenzolsulfonsaures Baryum,
1 3
(Ce B.C H;S 03)2 Ba + 2H; 0.
Das durch Entbromung der o-Bromithylbenzol-m-sulfonsiure ge-
wonnene Salz bildet Warzen, die in Wasser leicht 15slich sind.

0.683 g Salz gaben beim Trocknen auf 1600 0.045 g Wasser.
0.638 g Salz gaben bei 1600 getrocknet 0.291 g Baryumsulfat.

Berechnet Gefunden
H20 6.63 6.59 pCt.
Ba 27.02 26.82 »

Das Kaliumsalz bildet Blittchen, die in Wasser leicht 13slich sind.
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1 a
m-Aethylbenzolsulfamid, C¢HyC:H; SO NHs.

Dasselbe bildet glinzende Blittchen, die bei 85 —869 schmelzen.

1 8
m-Aethylphenol, Cs Hy C: H; OH.

Durch Schmelzen des m - ithylbenzolsulfonsauren Kalioms mit
Aetzkali erhielt ich ein m-Aethylphenol, welches flissig war (bei —20°
nicht erstarrte), bei 202—2049 siedete und in der Kalischmelze m-Oxy-
benzoésiure gab. Das m- Aethylphenol verhilt sich &#hnlich wie die
Isomeren: es riecht phenolartig, ist in Wasser schwer ldslich, mit
Alkohol und Aether in jedem Verhéltnisse mischbar, mit Eisenchlorid
firbt sich seine wisserige Liosung violettgrau, mit Bromwasser giebt
es einen gelblichen Niederschlag.

m-Aethylphenolsulfonsaures Baryum.

Das m-Aethylphenol léste ich in der Wirme in concentrirter
Schwefelsiure und stellte das Baryumsalz dar, welches in ziemlich
leicht wasserloslichen Warzen krystallisirte. Mit Eisenchlorid, Blei-
acetatlosung zeigte es dieselben Reactionen wie die beschriebenen
Isomeren, mit Baryumhydrat gab es beim Kochen keinen Niederschlag.

0.742 g des lufttrockenen Salzes verloren auf 1200 erhitzt kein Wasser
und gaben 0.320 g Baryumsulfat,

Berechnet Gefunden
Ba 25.42 25.36 pCt.

Man kann das Gemenge der drei isomeren Aethylphenole dadurch
trennen, dass man es im Wasserbade mit concentrirter Schwefelsiure
erwirmt, die entstandenen Sulfonsiiuren in die Baryumsalze iiberfihrt
und diese mit Barytlosung kocht, alsdann fillt das p- Aethylphenol
in Form des basischen p-éthylphenol-m-sulfonsauren Baryums aus,
wilhrend das o- und m-Aethylphenol in Lisung bleibt.



