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Kiinstliches 
Cinnamylcocain 

a: c = (100): (001) = 84O 20' 
U : 8  (100) : (101) = 42' 35' 
a: t = (ioo) : (301) = 190 - 

w :  = (i33) : (133) = 790 8' 
w : u = (331): (33i) = 800 20' 

c : r = (001): (i03) = IS0 20' 

Naturliches 
Cinnamylcocain 

81O 41' 
42O 20' 
180 49' 
18" 24' 
79O 14' 
790 59' 

Ueberhaupt erscheint nach der Reindarstellung der  einzelnen 
Alkaloi'de, deren Isolirung aus den amorphen Basen jetzt sehr er- 
leichtert. So theilt mir Hr. Dr. G i e s e l  mit, dass er ails einer Portion 
von 8-10 k g  der  Letzteren, mit Leichtigkeit 1 k g  Truxillin isoliren 
konnte. Man wird dadurch Wohl auch bald z u r  Kenntniss der rela- 
tiven Mengen gelangen, in  denen die einzelnen Alkaloi'de in den Coca- 
blattern enthalten sind. Dies Verhaltniss scheint iibrigens bei Blattern 
verschiedener Herkunft ein recht variables zu sein. 

482. Leo Sempotowski :  Ueber isomere Derivate des 
Aeth ylbenzols. 

[Mittheilung aus dem Laboratorium der Universit%t Rostock.] 

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

Zur Darstellung einer griisseren Menge von Aethylbenzol benutzte 
ich die F r i e d e l -  Craf ts ' sche Synthese. Folgendes Verfahren giebt 
die beste Ausbeute: 1 Theil Aethylbromid wird mit ll/z Theilen 
Benzol gemischt und nach und nach mit Aluminiumchlorid (15 pCt.) 
vereetzt. Nach einer mehrtagigen Einwirkung bei gewohnlicher Tem- 
peratur wird das Gemenge im Wasserbade am Ruckflusskiihler erwiirmt, 
bis keine merkliche Gasentwicklung mehr stattfindet. Das mit Wasser 
gereinigte, uber Chlorcalcium getrocknete Reactionsproduct wird nacli 
Entfernung des grossten Theils des noch unzersetzten Benzols durch 
Destillation in einem Kolonnenapparate der fractionirten Destillation 
onterworfen. D e r  Hauptantheil , das Aethylbenzol, siedet alsdann 
zwischen 133-135', und die Ausbeute an demselben betragt 33 pCt. 
des theoretischen. Ausserdem erhalt man jedesmnl als Nebenproduct 
noch zwei Antheile: der eine siedet um 180' und der andere uber 
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2100. Die Menge des Aethylbenzols verhalt sich zii derjenigen des 
ersten und zweiten Nebenproductes wie 10 : 3 : 1. Zuniichst untersuchte 
ich die Einwirkung von concentrirter Schwefelsaure auf Aethylbenzol. 

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

1 4 

p-Aethylbenzolsulfonsaure, C G H ~ .  C2H5. S03H.  

Das Aethylbenzol liist sich in kalter, concentrirter Schwefelsaure 
nur schwer, in warmer und narnentlich in rauchender Schwefelsanre 
liist es  sich sehr leicht auf. Urn die gleichzeitige Bildung zweier 
Sulfonsauren zu verrneiden, war ich bestrebt, die Bedingnngen zu 
finden, unter welchen nur eine Sulfonsaure entsteht. Folgendes Ver- 
fahren ergiebt die p.Sulfonsiiure allein I), so dass keine Trennung von 
Isomeren erforderlich ist. Man erhitzt das  Aethylbenzol bis zum 
Sieden und liisst allmahlich ein gleiches Volumen concentrirter Schwefel- 
siiure nnter kraftigem Schiitteln auf dasselbe einwirken. Die so er- 
haltene kalte, weingelbe LBsung wird vorsichtig mit wenig eiskaltem 
Wasser versetzt, nnd alsbald erstarrt sie zu einern farblosen Krystall- 
brei, der durch wiederholtes Absaugen von der anhaftenden Fliissigkeit 
befreit wird. Die p- Aethylbenzolsulfonsaure bildet farblose, lange, 
an der Lnft zerfliessliche Nadeln, die sich zu facherartigen Aggregaten 
vereinigen. Sie hat  einen herhen Geschrnack und stark saure Reaction; 
in Wasser ist sie leicht 18slich. 

Die beim Absaugen erhaltene Fliissigkeit wurde auf etwa vor- 
handene Sulfonsliure gepriift , indern eine Probe mit Baryurncarbonat 
gesattigt wurde. Das vom Baryurnsulfat abfiltrirte Salz war identisch 
mit dem Baryurnsalz der festen p-Sulfonsaure, also war in der Mutter- 
lauge keine andere Sulfomaure vorhanden. Die Mutterlauge gab auch 
durch Einwirkung von Wiuterkalte noch etwas fester Siiure. 

1 4 
Das B a r y u m s a l z ,  (C6Ha. C2H5. SO& Ba + H20.  

Es krgstallisirt sehr leicht in farblosen, seideglanzeiiden, iiber 
1 cm langen Nadeln, die sich zu Biischeln vereinigen. In  kaltem Wasser 
ist es  sehr schwer, in heissem leicht 16slich. 

1.5 g des lufttrockenen Salzes verloren auf 1600 erhitzt 0.051 g Wasser. 
1.449 g des bei 160° getrockneten Salzes gaben 0,667 g Baryumsulfat. 

Berechnet Gefunden 

H20 3.43 3.40 B 

B a  27.02 87.07 pct .  

1) cf. Constitution. 
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1 4 
Das C a l c i u m s a l z ,  (c6 I&. CaH5. so& Ca. 

Es bildet farblose, stark silberglanzende Schuppen, die sich fettig 
anfiihlen. Das  Salz ist in kaltern Wasser loslicher als in heissern, 
so dass seine kalt gasattigte Losung sich beirn Kochen ausscheidet. 
Es krystallisirt ohne Krystallwasser. 

1 4 
Das  K u p f e r s a l z ,  (CeH4. CzH5. S03?aCu + 4l/zHzO. 

Das Salz bildet hellblaue, glaiizende Blatter, die in Wasser leicht 

1.172 g des lufttrockenen Salzes rerloren auf l7O0 erhitzt 0.1855 g Wasser. 
lijslich sind. Ueber 170" erhitzt, zersetzt es sich. 

Bercchnet Gefunden 
& O  15.76 15.83 pCt. 

D a s  C a d r n i u m s a l z ,  ( C ~ H I .  CzH5. S O &  Cd + 7 HzO. 
Das Salz krystallisirt in sehr schiin ausgebildeten, grossen, durch- 

sichtigen, 1-ierseitigen und stark glanzenden Tafeln, welche in Wasser 
leicht liislictr sind. 

1.765 g des lufttrockenen Salzes rerloren auf 1.30" erhitxt 0.352 g Wasser. 

1 

Berechnet Gefunden 
HzO 20.07 19.91 p c t .  

Das K a l i u r n s a l z ,  C ~ H ~ C ~ H S S O ~ K  + '/z HzO. 
Das Salz bildet farblose, perlrnuttergliinzende Blatter, melche 

1.455 g des lufttrockeneo Salzcs gaben bei 1400 getrocknet 0.055 g Wasser. 
leicht loslich sind. Beini Erhitzen iiber 150" zersetzt es sich. 

Berechnct Gefunden 
H a 0  3.86 3.77 pc t .  

1 4 
p - A e t h y l b e n z o l s u l f a m i d ,  C G H ~ .  CaHg SOzNHz. 

Das durch Zusamrnenreiben ron dern trockenen Kdiurnsalz niit 
Phosphorpentachlorid gewonnene p-Aethylbenzolsulfonchlorid, welches 
eine gelbe, schwere olige Masse bildet , wird rnittelst concentrirten 
Ammoniaks in das  Sulfarnid iibergefiihrt. Dasselbe krystallisirt aus 
verdiinntem Alknhol in farblosen, perlrnuttergliinzenden, flachen Prismen. 
Aus concentrirten Liisungen scheidet es sich leicht iilig a b  und ist in  
Alkohol und Aether leicht, in Wasser sehr wenig 1Bslich. Der  Schmelz- 
punkt liegt bei 1090. 

C n n s t i t u t i o n d e r A e t h y 1 b e  n z o 1 s u 1 f o  n s a u re. 
Urn zu ermitteln, ob in dem durch Versetzen mit Eiswasser er- 

haltenen Krystallbrei iiur eine oder rnehrere Sulfonsauren enthalten seien, 
unterwarf ich die Losung des Baryurnsalzes einer sorgfaltigen fractio- 
nirt en Krgs+allisatiom, welche die Anwesenheit nur eines gleichartig 



krystallisirenden Salzes feststellte. Weiter bestatigte sich das, als ich 
das zuerst auskrystallisirte Baryumsalz in das Kaliumsalz, ebenso die 
letzte, sechste Mutterlauge nach starkem Einengen in das Kaliumsalz 
uberfiihrte. Beide Kaliumsalze erzeugten dasselbe charakteristische 
Sulfamid rnit dem Schmelzpunkte 109O; die Mutterlaugen der Salze 
gaben ebenfalls dasselbe Sulfamid. Nachdem so bewiesen war, dass 
nur eine Sulfonsaure vorlag, schritt ich zur Constitutionsbestimmung 
derselben mittelst Oxydation in der Kalischmelze. 20 g des getrock- 
neten und gepnlverten Kaliumsalzes wurden mit der 5 fachen Menge 
Aetzkali so lange geschmolzen, bis die ijlige Aethylphenolkaliumschicht 
verschwand und sich eine homogene hlasse bildete. Die rnit Salzsaure 
angesauerte Schmelze wurde rnit Aether ausgeschiittelt, die atherische 
Losung des Aethylphenols und der Oxysaure wurde rnit kohlensaurem 
Ammonium behandelt, welches die Saure aufnahm. Das eingeengte 
Ammonsalz wurde rnit Salzsaure rersetzt, die abgeschiedene Saure 
van der anhnftenden Fliissigkeit abgesogen, in heissem Wasser gelost 
und wiederholt umkrystallisirt. Der Schmelzpunkt der in platten, 
glanzenden Prismen krystallisirenden Saure lag bei 2 loo, ihre wasserige 
Liisung erzeugte mit Eisenchlorid einen gelben, amorphen Niederschlag, 
der im Ueberschusse des Fallungsmittels loslich war. Die Mutterlauge 
ergab ebenfalls Krystalle vom Schmelzpunkte 210 O. 

Es lag also die Paroxybenzogsaure vor und die untersuchte Sulfon- 
saure war die p-Aethylbenzolsulfonsaure. 

1 4  
p -Ae thy lpheno l ,  CsH4CaH5 OH. 

Das aus dem p-athylbenzolsulfonsauren Kalium durch die Kali- 
schmelze dargestellte p-Aethylphenol ist fest und krystallisirt in farb- 
losen, seideglanzenden, hygroskopischen, sehr langen Nadeln, welclie 
sich zu Buscheln vereinigen oder eisblumenahnliche Gebilde zeigen. 
Das uber Schwefelsaure getrocknete Phenol siedet constant bei 2 13 
bis 2140 und zeigt einen Schmelzpunkt ron 45-46'), wobei es sirh 
zu einer klaren, phenolartig riechenden, stark lichtbrechenden Fliissig- 
keit umwandelt. Mit Aether und Alkohol ist es in jedem Verhaltniss 
niischbar, in Wasser ist sehr wenig liislich. Die wasserige Liisung 
giebt mit Eisenchlorid eine riolettgraue Flrbung, rnit Bromwasser 
einen gelblichweissen Niederschlag. 

1 3  4 
p - A e t h y 1 p h en 01- m- s u 1 fo n 8 a u r e, CS H3 Ca HE S 0 3  H . 0 H . 
Um zu untersuchen, ob das p- Aethylphenol beim Sulfoniren je 

nach der Temperatur 2 Isomeren liefert, wurde ein Theil der reinen 
p- Aethylphenolkrystalle unter Eiskiihlung rnit einem gleichen Volumen 
concentrirter Schwefelsaure gut durchgeschiittelt bis zur viilligen Liisung, 
die eine goldgelbe Fliissigkeit darstellte. Es wurde das Baryumsalz 
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der Sulfonsaure dargestellt, welches charakteristische, sechsseitige, 
glanzende Tafeln bildete. Die fractionirte Krystallisation constatirte 
die Anwesenheit ein und desselben Salzes. 

Ein anderer Teil des p- Aethylphenols wurde mit concentrirter 
Schwefelsaure auf dem Wasserbade mehrere Stunden erwarmt , [die 
Liisung in das Baryumsalz iibergefiihrt, welches jedoch dieselbe Kry- 
stallform besass und auch sonst genau dieselben Eigenachaften zeigte, 
wie das Salz der in der Kalte bereiteten Saure. Die freie Siiure, 
welche aus dem Baryumsalze durch AusEllen des Baryums rnit 
Schwefelsaure gewonnen wurde , bildet einen riithliehen , phenolartig 
riechenden Syrup von stark saurer Reaction, welcher in Wabser leicht 
liislich ist. Mit Eisenchlorid erzeugt sie eine kornblumenblaue Farbung, 
die selbst bei sehr verdiinnter Liisung auftritt. Dieselbe Reaction 
zeigen h e  Salze. 

1 4 3  
D a s  Baryumsa lz ,  (CsH3C2 Hs 0 HS 0 3 ) ~  Ba. 

Das Salz krystallisirt in farblosen , glanzenden , sechsseitigen, 
platten Tafeln, die in kaltem Wasser ausserst schwer, in  heissem 
leicht liislich sind. Die Krystalle enthalten kein Wasser, zersetzen 
sich leicht unter Phenolgeruch schon bei 1200, geben mit neutraler 
Bleiacetatliisung einen in Essigsaure liislichen Niederschlag. Charakte- 
ristisch ist die Bildung eines unliislichen, basischen Salzes beim Kochen 
rnit Baryumhydrat. 

1.372 g des lufttrockenen Salzes gaben 0.599 g Baryumsulfat. 
Berechnet Gefunden 

Ba 25.42 25.38 pCt. 

D a s  Kal iumsalz ,  (Cs H3 CiH, OkJ 
\SOs3I( 

Das Salz krystallisirt wasserfrei in feinen, seideglanzenden Nadeln, 
die sich netzartig vereinigen. Es ist leicht wasserliislich und vie1 
bestandiger als das Baryumsalz. 

D a s  Calciumsalz.  

Es bildet farblose, gliinzende Nadeln, die in Wasser leicht liis- 
lich sind. 

C on s t i t u t i  o n d e r p -  A e t h y 1 p h e n n 1 s u 1 fo n s Bu r e. 
Es wurden 3 0 g  des staubtrockenen Kaliumsalzes in der Kali- 

schmelze oxydirt. 
Die aus dem Arnmonsalze, wie bei der Constitutionsbestimmung 

aogegeben, abgeschiedene Siiure wurde rnit Aether ausgeschiittelt, 
der Aether abdestillirt, wobei ein Krystallbrei zuriickblieb. Derselbe 
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wurde auf einer poriisen Thonplatte getrocknet, in heissem Wasrcer 
geliist, woraus die Sgure in warzeniihnlichen Gebilden auskrystallisirte, 
Sie war in kaltem Wasser schwer, in heissem Wasser leichter liislich; 
die wasserige Liisung gab rnit Eisenchlorid eine stahlgriine Fiirbung, 
die auf Zusatz von wenig Soda blau, auf Zusatz von mehr Soda 
bordeauxroth wurde. Mit neutralem Bleiacetat gab sie einen in Essig- 
saure liislichen Niederschlag. Thr Ammonsalz gab rnit Eisenvitriol 
eine schiin violette Reaction. Der Schmelzpunkt der reinen SHure lag 
zwischen 197-198O. Es war also die Protocatechusaure entstanden 
und die beim Sulfoniren des p - Aethylphenols entstandene Stiure ist 
die p-Aethylpheno1-m- sulfonsaure. 

In  der Mutterlauge fand ich, nach Entfernung der Protocatechu- 
saure mit Bleizucker und nach dem Ent.bleien des Filtrats durch 
Schwefelwasserstoff, kleine Mengen von ParoxybenzoEsPure, die ich 
durch den Schmelzpunkt von 2 100 nachwies. 

1 3  4 
m-p-Dioxya thy lbenzo l ,  C ~ H ~ C Z H ~ O H .  OH. 

Das durch Schmelzen des p - athylphenol-na-sulfonsauren Kaliums 
rnit Aetzkali dargestellte Reactionsproduct gab beim Destilliren zwei 
Fractionen. Der griissere Antheil siedete nach sorgfaltigem Fractioniren 
urn 2400 herum, der kleinere bei 295O. Beide Antheile erstarrten 
selbst bei -200 nicht und zeigten Phenolgeruch. Der primiire An- 
theil war sehr wenig wasserliislich, der secundare hingegen leichter. 
Die wasserige Liisung beider gab mit Eisenchlorid eine schiin griine 
Farbung, die auf Zusatz von Soda dnrch Blau in Bordeauxroth iiber- 
ging. Tch verwandelte das primare Product in die Sulfonsiiure und 
i h r  Baryumsalz, welches rnit Eisenchlorid eine violette Fiirbung zeigte. 
Beim stiirkeren Eindampfen des Salzes begann sich die Liisung zu 
schwiirzen und es trat ein starker Phenolgeruch auf; es war nicbt 
miiglich, das Salz zum Krystallisiren zu bringen. Das pulverartige 
Salz zeigte einen niedrigeren Baryumgehalt als das p-iithylphenol- 
m-sulfonsaure Baryum. 

Der bei 295O siedende Antheil war ein an der Luft sich riithlich 
farbender Syrup. Folgende Reactionen : seine Loslichkeit in Wasser, 
die griine Fiirbung der Lbsung mit Eisenchlorid, welche durch all- 
mahlichen Zusatz von Soda durch Blau in Bordeauxroth iiberging, die 
bei der Oxydation resultirende Protocatechusaure wiesen auf das Var- 
handenseiu des m-p -Dioxyiithylbenzols hin. 

Der um 240° siedende Antheil war jedenfalls ein Gemenge ron 
p- Aethylphenol und m-p-Dioxyiithylphenol, da bei seiner Oxydation 
ParoxybenzoEsiiure und Protocatechusaure entstanden. 

Nachdem ich die hier beschriebenen Paraderivate des Aethyl- 
benzols durch Ausgehen von der p- Aethylbenzolsulfons~ure 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 
Bromathylbenzolsulfonsauren dar  und entbromte dieselbe. 

B r o m a t h y l b e n z o l s u l f o n s i i u r e n .  
Ich liess im Dunklen 

1 Gewichtstheil Aethylbenzol, 11/2 Gewichtstheil Brom und 1 pCt. J o d  
auf einander einwirken, indem ich das Brom tropfenweise unter Uni- 
schiitteln zu dem jodhaltigen Aethylbenzol hinzufiigte, welches durch 
Eis  gekuhlt wurde. Das mit verdiinnter Natronlauge uiid Wasser ge- 
waschene, mit Wasserdampfen iibergetriebene, getrocknete Reactions- 
product wul-de destillirt. D a s  zwischen 198 -204O ubergehende 
Destillat war  farblos, stark lichtbrechend uiid roch anisartig. Ich 
oxydirte 30 g des Rohproducts mit Kaliumpermanganat (80 g im Liter) 
uild constatirte, wie schon S c h r a m m  I) gefunden, in dem Oxydations- 
product die Anwesenheit von Bromdracylsaure, die bei 248O schmolz, und 
von o-BrombenzoBsaure, (Bromsalylsaure) die bei 147 0 schmolz, fnlglich 
war  ein Gemisch von p- Brom- und o-Bromathylbcnzol vorhanden. 
Als Nebenproduct erhielt ich bei der Bromirung geringe Mengen eiiies 
uili 250 siedenden, unangenehm riechenden Oels, welches voraussicht- 
lich ein Dibromathylbenzolgemenge war. 

Um das Gemenge der Bromathylbenzole zu trennen, wandte ich 
folgendes Verfahren an. Das tromirte Aethylbenzol wurde his zum 
Sieden erhitzt und nach und nach mit 11/2Volumen rauchender Schwefel- 
saure unter Umschiitteln versetzt, bis viillige Losung erfolgte. Das 
durch eiskaltes Wasser abgeschiedene olige Sulfonsiiuregemenge wurde 
in Wasser gelost und in das Baryumsalz iibergefiihrt. Das  Salz wurde 
einer genauen , fractionirteii Krystallisation unterworferi, welche die 
Anwesenheit zweier , ganz verschiedener Salze zeigte, deren Con- 
stitution ich gleich angebe. 

Zunachst bromirte ich das Aethylbenzol. 

o-Bromathylbenzol-m-sulfonsaures B a r y u m ,  

CeHaCtHgBrS03:2Ba + 3H20. 
Das Salz krystallisirt zuerst aus der heissen, massig eingedampften 

Salzlosung in grossen, farblosen, glanzenden Tafeln, die in heissem 
Wasser leicht, in  kaltem sehr schwer loslich sind. Es entsteht in 
vie1 geringerer Menge als das zweite Salz. 

a) 0.9145 g Salz gaben beim Trocknen auf 160° 0.0685 g Wasser; 0.5460 g 
des bei 1600 getrockneten Salzes gaben 0.2965 g Baryumsulfat. 

b) 1.103 g Salz gaben auf 1600 erhitzt 0.051 g Wnsser; 1.028 des bei 
1600 getrockneten Salzes gaben 0.565 g Bromsilber. 

1 2 3 od. 5 

1) Diese Berichte XVIII, 1272. 
2) cf. Constitution. 
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Gefundcn 
a b Berechnet 

H20 7.51 7.49 7.34 pct.  
Ba 20.60 20.61 - 
Br 24.06 - 23.53 > 

1 2 3  
Das K a l i u m s a l z ,  CgH3CaHgBrS03K + '/zHzO. 

Es krystallisirt in farblosen, glanzenden Blattern, die in Wasser 

0.422 g Salz gaben auf 140° erhitzt 0.0125 g Wasser. 
leicht 16slich sind. 

Berechnet Gefunden 
H 2 0  2.89 2.96 pCt. 

o - B r  o m a t h y  1 b en z 01-m - s u 1 f a  m id ,  CG H3 Cz Hg Br S OaN Ha. 
Dasselbe krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in  glanzenden 

1 2  3 

Prismen, die bei 104-1050 schmelzen. 

i a  
o - B r o m a t h y I b en z o 1, CS Hp Cz H5 Br. 

Das trockene Kaliumsalz wurde in einem zugeschmolzenen Rohre 
mit concentrirter Salzsiiure 4 Stunden lang bei 2000 iiberhitzt. Das 
aereinigte, getrocknete Reactionsproduct siedet bei '200 O (Quecksilber- 
faden ganz in Dampf) iind ist eine siisslich riechende, stark licht- 
brechende, iilige Flissigkeit, die bei - 200 nicht erstarrt. Mit 
Salpeterschwefelsaure behandelt giebt es ein fliissiges Oel. 

p - B r o m t h y 1 b en z o 1 -0 - sii 1 f o n s a u r e s B a r y u m , 
(C, HQ CZ Hg Br S 0 3 ) ~  Ba + 4 HZ 0. 

Dieses Salz krjstallisirt i n  grossen, warzenahnlichen Gebilden, 
die in Wasser bedeutend leicbter ISslich sind als das o-bromathyl- 
benzol-m-sulfonsaure Baryum. Es entsteht i n  vie1 griisserer Menge 
als das erstere Salz. 

1 4 2  

0.S40 g Salz gaben bei 1600 getrocknet 0.080 g Wasser. 
0.760 g des bei 1600 getrockneten Salzes gaben 0.2705 g Baryumsulfat. 

Berechnet Gefunden 
H a 0  9.77 9.5% pct. 
Ba 20.60 20.93 B 

Das K a l i u m s a l z ,  CGH3CZHbBrS03K + HaO. 
i 4 a  

Es krystallisirt in leicht wasserliislichen Schuppen, die zu Warzen 

1.11 g Salz gaben bei 140° getrocknet 0.0615 g Wasser. 
Berechnet Gefunden 

anschiessen. 

H 2 0  5.61 5.54 pct. 



2670 

1 4 2  
p - B r om ii t hy  1 b en z ol  -0 - s u 1 fa  m i d , Cs H3 CsH5 Br S Oa NH2. 
Dasselbe krystallisirt in grossen, perlmuttergliinzenden Blattern, 

die bei 123- 1240 schmelzen. 

1 4  
p - B r o m iit h y 1 be n z o 1 l) , CS Hs C2 Hj Br. 

Das aus dem Kaliumsalze durch Ueberhitzen mit concentrirter 
Salzsiime gewonnene Product siedet constant bei 2040 (Quecksilber- 
faden ganz in Dampf). Es  ist eine stark lichtbrechende, anisartig 
riechende, 6lige Fliissigkeit, welche bei - 20° nicht erstarrt. Mit 
Salpeterschwefelsiiure giebt es ein oliges, moschusartig riechendes 
Derivat. 

C o n s t i t u t i o n  d e r  B r o m a t h y l b e n z o l s u l f o n s a u r e n .  

Das Bromathylbenzolgemenge gab beim Sulfoniren unter den oben 
angegebenen Bedingungeu 2 ganz verschiedene Sulfonsauren. Um die 
Constitution derselben zu ermitteln nnd zu den 0- und m-Aethylbenzol- 
sulfonsauren zu gelangen, entbromte ich die .4mmoniumsalze der 
beiden Siiuren. Die rnit concentrirter Ammoniakfliissigkeit vermischtrn 
Ammonsalze wurdeu rnit einem Ueberschusse von Zinkstaub versetzt 
und unter hiiufigem Umriihren wiihreud mehrerer Wochen der Ein- 
wirkung des nascirenden Wasserstoffs iiberlassen. Nach Verlauf 
dieser Zeit wurden die Salze sammt dem Zink und Zinkoxyd zur 
Trockene eingedampft, rnit heissem Wasser aufgenommen, filtrirt und 
dae eiagedampfte Filtrat rnit Aetzbaryt bis zum Verschwinden des 
Ammoniakgeruches gekocht. Nach Entfernung des tiberschussigen 
Aetzbaryts durch Kohlensiiure wurde das entbromte Baryumsalz 
mehrmals umkrystallisirt und schliesslich in das Kaliumsalz iiber- 
gefiihrt. 

Das auf diese Weise behandelte primiir entstandene, schwer 16s- 
liche bromathylbenzolsulfonsaure Baryum erzeugte ein entbromtes 
Kaliumsalz , welches in der oxydirenden Kalischmelze wesentlich 
rn-OxybenzoLiiure gab. Die von Spuren Salicylsiiure durch Digeriren 
rnit Chloroform befreite Saure krystallisirte aus heissem Wasser in 
Warzen, die rnit Eisenchlorid keine Fiirbung zeigten und bei 200° 
schmolzen. Das fraglicbe Baryumsalz war also ein Salz der o-Brom- 
iithylbenzol-m-sulfonsaure. 

Das secundk entstandene, leichter losliche bromathylbenzolsulfon- 
saure Baryum gab nach dem Entbromen ein Kaliumsalz, welches in 
der oxydirenden Kalischmelze nur Salicylsaure erzeugte. Die Siiure 

') Dasselbe Derivat crhielt ich auch dorch 24sttindige Einwirkung von 
Brom auf eine concentriite LSsung des p - Bthylbenzolsulfonsauren Baryums, 
wobei das Brom die Sulfongruppe eliminirte. 
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krystallisirte in Nadeln, die bei 155O schmolzen und mit Eisenchlorid 
die charakteristisch violette Farbung zeigten. Das zweite B q u m s a l z  
war also ein Salz der p-Bromathylbenzol-o-sulfonsaure. 

U e  b e r  s i  c h t. 

gaben nach der Entbromung der bromirten Sulfonshren in der Eali- 
schmelze oxydirt: 

COOH COOH 

entsprechend 

Die Constitution der beiden Bromathylbenzolsulfonsauren ist also : 

o - A e t h y l b e n z o l s u l f o n s a u r e s  B a r y u m ,  

(Cg Hq Ca Hs s O3)a Ba + Ha 0. 
Das durch Entbromung dargestellte Salz bildet Blattchen, welche 

in Wasser bedeutend leichter l6slich sind als das p-athylbenzolsulfon- 
sauce Salz. 

1 2  

%.SZOg Salz gaben 0.030g Wasser beim Trocknen auf 160O. 
0.i90 g des bei 160° getrockneten Salzes gaben 0.3625 g Baryumsulfat. 

Berechnet Gefunden 
Ha0 3.43 3.66 pCt. 
Ba 27.02 26.98 D 

D a s C a d  m i u m s a l z  , (Cg Hr 
1 2  
H5 0 3 )  Cd. 

Das Salz krystallisirt in prachtrollen , silberglanzenden , langen 
Nadeln, welche i n  Wasser leicht liislich sind. Das exsiccatortrockeiie 
Salz rerlor bei 140° erhitzt kein Wasser. 
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Das K a l i u m s a l z .  

Das Salz bildet glanzende, in Wasser ausserst leicht losliche 

Das 0 -  Aethylbenzolsulfamid bildet bei 99 - looo schmelzende 
Schuppen. 

Blattchen. 

1 2  

0 -  A e t h  y l p  h e n 01, CS Ha Cz H5 0 H. 

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

D y  durch die Kalischmelze gewonnene, gereinigte, getrocknete 
o-Aethylphenol ist fliissig, 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 i n  
jedem Verhaltnisse mischbar ist, erzeugt in alkoholischer Losung eine 
griinliche Farbung. Mit Brom entsteht ein voluminoser gelblicher 
Niederschlag. Urn das 0-  Aethylphenol nach der Diazoreaction zu ge- 
winnen, verfahrt man am besten folgendermaassen: Durch Eis  ge- 
kiihltes Aethylbenzol wurde zwecks Ueberfiihrung in das Nitroderivat 
der Einwirkung von 2 Volumen rauchender und 1 Volum roher Sal- 
petersaure unter gutem Schiitteln iiberlassen. Das gereinigte Reactions- 
product, nach B e i l s t e i n  und K u h l b e r g l )  ein Gemenge von 0-  und 
p-Nftroathylbenzol, wurde destillirt. 

Der  bei 225-245O iibergehende Antheil wurde mit Zinn und 
Salzsaure in das Amidoathylbenzol iibergefiihrt. Das gereinigte Aethyl- 
anilin wurde destillirt, wobei fast alles von 209-215O iiberging. D a s  
so gewonnene Amidoathylbenzolgemisch wurde mit verdiinnter Schwefel- 
saure bis zur sauren Reaction behandelt, die Losung unter Eiskiihlung 
mit der berechneten Menge Kaliumnitritlosung allmahlich versetzt und 
einige Zeit sich selbst iiberlassen. Die so gewonnene Diazoverbindung 
wurde bis zum Aufhoren der Stickstoffentwicklung durch gelindes 
Erwarmen zersetzt, das resultirende rothbraune Reactionsproduct 
wurde mit Wasserdampfen iibergetrieben, das Phenol abgehoben , mit 
verdiinnter Ammoniumcarbonatliisung aufgenommen und mit Aether 
ausgeschiittelt. Das getrocknete, von Aetber 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 Salicylsaure. Da nur ein 
Phenol bei der Diazoreaction gebildet wurde, so wurde offenbar das  
p-Amidoathylbenzol bei dieser Reaction zersetzt. 

l) Ann. Chem. Pharm. 156, 206. 
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o-Ae thy lpheno l -m-su l fosau res  Baryum,  

(Cs Hs C$k Ob S d3),  Ba. 

Reines o-Aethylphenol wurde auf dem Wasserbade erwiirmt und 
mit concentrirter Schwefelsiiure unter Umschiitteln digerirt. Die ent- 
standene Sulfosaure wurde in das Baryumsalz umgewandelt. Dasselbe 
bildet mikroskopische Blattchen ohne Krystallwasser. Mit neutraler 
Bleiacetatliisung und Eisenchlorid zeigt es dieselben Reactionen wie 
das p-iithylphenol-m-sulfonsaure Salz, unterscbeidet sich POD diesem 
dadurch, dass es beim Kochen mit Baryumhydrat keinen Niederschlag 
giebt. 

0.623 g des bei 138 getrockneten Salzes gaben 0.270 g Baryumsulfat. 
Berechnet 

C 25.42 
Gefunden 

25.48 pCt. 

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

Const i tut ion d e r  o - Aethylphenolsu l fos i iure .  

Das trockene Kaliumsalz wurde in der Kalischmelze oxydirt. Es 
resultirte ein Gemenge zweier Sauren, welche ich durch Chloroform 
trennte. Die in Chloroform 16sliche Saure krystallisirte in schonen 
Nadeln, die bei 155O scbmolzen und Eisenchlorid violett fiirbten; also 
war Salicylsiiure nachgewiesen. Die in Chloroform unloslirhe Siiure 
wurde aus heissem Wasser in prismatischen Krystallen erhalten, 
welche bei 196O schmolzen und Eisenchlorid blau fiirbten, was auf 
die Oxysalicylsiiure (Hydrochinoncarbonsaure) bestimmt schliessen 
liess. Somit war die fragliche Siiure die o-Aethylphenol-m-sulfonsiiure 

Ca Hs 
(\,OH 

SOaH\/ 

m-Aethylbenz 01s u l fonsaures  Baryum, 

(CS H4Ca Hj S 03)2 Ba + 2 Ha 0. 
1 s  

Das durch Entbromung der o-Bromiithylbenzol-m-sulfonsiiure ge- 
wonnene Salz bildet Warzen, die in Wasser leicht 16slich 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 
H2O 6.63 6.59 pCt. 
Ba 27.02 26.82 s 

Das Kaliumsalz bildet Bliittchen, die in Wasser leicht lBslich sind. 
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i n  
m - A e t h y 1 b e nz o 1 s u 1 f a  m i d ,  Ce H4 Cz Hs S 02 NHa. 

Dasselbe bildet glanzende Blattchen, die bei 85 - 860 schmelzen. 

i a  
m- A e t h y 1  p h e n  01, Cs Hq Cz Hs 0 H. 

Durch Schmelzen des m - athylbenzolsulfonsauren Kaliums mit 
Aetzkali erhielt ich ein m-Aethylphenol, welches fliissig war  (bei - 20 @ 

nicht erstarrte), bei 202-2040 siedete und in der Kalischmelze m-Oxy- 
benzo6saure gab. Das m- Aethylphenol verhlilt sich ahnlich wie die 
Isomeren: es riecht phenolartig, ist in Wasser schwer 16slich, rnit 
Alkohol und Aether in jedem Verhaltnisse mischbar, rnit Eisenchlorid 
farbt sich seine wasserige L6sung violettgrau, mit Bromwasser giebt 
es einen gelblichen Niederschlag. 

m - A e t h y l p h e n o l s u l f o n s a u r e s  B a r y u m .  

Das m-Aethylphenol 16ste ich in der Warme in concentiirter 
Schwefelsaure und stellte das Baryumsalz dar ,  welches in  ziemlich 
leicht wasserlaslichen Warzen krystallisirte. Mit Eisenchlorid , Blei- 
acetatlBsung zeigte es dieselben Reactionen wie die beschriebenen 
Isomeren, rnit 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 
Ba 25.42 

Gefunden 
25.36 pCt. 

Man kann das Gemenge der drei isomeren Aethylphenole dadurch 
trennen, dass man es im Wasserbade rnit concentrirter Schwefelsaure 
erwarmt, die entstandenen Sulfonsauren in die Baryumsalze iiberfiihrt 
und diese rnit Barytlijsung kocht , alsdann fallt das p - Aethylphenol 
in  Form des basischen p - athylphenol-m -sulfonsauren Baryums aus, 
wlhrend das 0- und m-Aethylphenol in Liisung bleibt. 


