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Berechnet Gefunden 
Ha0 8.37 8.66 pCt. 
Ba 23.18 23.42 a 

Wiihrend also das mit Schwefelsaare dargestellte Bariumsalz 
nur' 1 Molekiil Wasser enthalt, weist dieses 3 Molekiile Wasser auf. 

Die Verschiedenheit der beiden Sulfons2uren gab sich auch zu 
erkennen durch den Vergleich der Sulfamide. 

Das Bariumsalz mit 3 Molekiilen Wasser lieferte auf die be- 
kannte Weise ein schon bei 86O schmelzendes Sulfamid, welchea aus 
verdiinntem Alkohol in seideglanzenden Nadelchen krystallisirte. 

Wenn es sich bestiitigt, was ziemlich sicher erscheint, dass das 
Aethylpseudocumol bei beiden Methoden der Sulfonirung keine Um- 
lagerung erlitten hat, so liisst sich also leicht nach Belieben die eine 
oder die andere der beiden miiglichen Sulfonsiiuren gewinnen, je nach- 
dem man concentrirte Schwefelsaure oder Schwefelsaurechlorhydrin 
verwendet. 

225. A. Tohl und A. Ueyger:  Ueber das symmetrisohe 
und das unsymmetrisohe Aethylmetaxylol. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Rostock.] 
(Eingegangen am 25. April.) 

Die Untersuchung der zwischen 1 70-200° siedenden Kohlen- 
wasserstoffe des Steinkohlentheeriiles fiihrte J a c o  bsen') zu der Dar- 
stellung einiger Aethyldimethylbenzole. Seine Mittheilungen iiber die 
aus den gewiihnlichen Monobromderivaten der drei Xylole durch die 
Fit t i g'sche Synthese erhaltenen Kohlenwasserstoffe wurden dann 
darch eine im hiesigen Laboratorium ausgefihrte Arbeit von S t a h 1 3  
ergiinzt, der auch auf dem Wege der F r i e d e 1 - C rafts 'schen Reaction 
aus Metaxylol neben dem unsymmetrischen Aethylmetaxylol die sym- 
metrische Verbindung erhielt. Schliesslich wurden von U h 1 h or n 3) 

in den Producten der Destillation von Campher mit Chlorzink Aethyl- 
xylole aufgefunden. 

Da die Angaben St ah1 's iiber den symmetrischen Kohlenwasser- 
stoff nur spiirirliche sind, haben wir die von S t a h l  ausgefiihrte Reac- 

l) Jacobsen, dime Berichte XIX, 2515. 
9 Stahl, dime Berichte XXIII, 9SS. 
s, Uhlhorn, diese Berichte XXIII, 2346. 
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tion wiederholt und auch den Kohlenwasserstoff aus dem symmetrischen 
Monobromxylol') und Aethylbromid nach der F i t  t i  g'schen Synthese 
dargestellt. 

Der auf die letzte Weise dargestellte bei 186O siedende Kohlen- 
wasserstoff stimmte rnit dem friiher von J a c o  bsena) dureh Conden- 
sation von rohem Aceton erhaltenen tiberein. Der Schmelzpunkt des 
durch langere Einwirkung von Brom bei Gegenwart von etwas Jod 
erhaltenen Tribromderivates wurde gefunden bei 216-2170 (dacoh-  
sen 218O) und der des Trinitroproductes, erhalteii durch Nitriren mit 
Salpeterschwefelsaure in der Warme, lag bei 234-2350 ( Jacobsen  
2380). Die Analpsen stimmten i n  beiden Fallen auf Triderivate. 

Die Trennung des nach der Friedel-Crafts 'schen Reaction 
erhaltenen bei 182-1 86O siedenden Kohlenwasserstoffgemenges konnte 
leider nicht in einfacherer Weise ausgefiihrt werden, als von S t a h l  
angegeben ist, namlich durch die Sulfamide, nur dass nach der Ab- 
scbeidung des zunachst iiligen Sulfonsiiuregemischee aus der Schwefel- 
saureliisung durch Eis tafelformige Krystalle isolirt werden konnten, 
die das bei 147-148O schmelzende Sulfamid ergaben, also von dem 
unsymmetrischen Aethylmetaxylol deririrten; aber nur der kleinste 
Theil dieser Sulfosaure wurde so abgeschieden. 

Nach Isolirung geniigender Mengen der bei 147-14S0 resp. bei 
127-128O schmelzenden Sulfamide worde aus ersterem das unsym- 
metrisehe, aus letzterem das symmetrische Aethylmetaxylol rnit Salz- 
saure abgesprengt. Die Constitution beider Kohlenwasserstoffe wurde 
durch die Oxydationsproducte, Xylylsaure resp. Mesitylensfure be- 
stiitigt. 

A. U n sym m e t r i s ch e s A e t 11 y 1 met a x p l  o 1, 
1 3 4 

C6H3. CHa. CHS.  CaHg. 
Das Tribrom- und das Trinitroproduct entsprachen den Angaben 

Ton S tah l .  
Das 

1 3 4 6  
Monobromathy lxy lo l ,  CH3. CH3. CaH5. Br, 

wurde auf die gewiihnliche Weise als ein bei 247-2480 siedendes 
Oel erhalten. 

Zur Ermittelung der Constitution wurde der KBrper mit ver- 
diinnter Salpetersaure oxydirt. Die erhaltene Saure erwies sich als 
die bei 172-173O schmelzende Brornxylylsiiure, welche von S iis sen-  
gu ths )  und spater von Walcker4) durch Oxydation des festen 

1) W r o b l e w s k y ,  Ann. Chem. Pharm. 192, 215. 
a) Jaoobsen, dime Berichte VII, 1438. 
3, Ann. Chem. Pharm. 215, 244. 
4, Walcker, Dissertation Rostook 1890. 
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Brompseudocumols erhalten wurde. Dem Bromderivat kommt also 
hiernach die symmetrische Formel zu. 

Das 
M o n o n i t r o l t h y l x y l o l  

wurde dargestellt durch Eintragen des Kohlenwasserstaffee in  kalte 
concenttirte Salpetersaure. Es ist ein bei 270-272O unter theilweber 
Zersetzung siedendes Oel. 

Das durch Reduction der Nitroverbindung mit Eisen und Essig- 
saure gewonnene 

A,m i d o  a t  h y 1 x y 1 o 1 

ist eine farblose, an der Luft sich leicht braunende Flfissigkeit, die 
bei einem Druck von 20mm bei 144-145O siedet. 

Das schwefelsaure Salz ((210 HIS N) a Ha S 0 4  + Ha 0 krystallisirt 
i n  kleinen weissen Blattchen, die sich am Licht bald rijthen. 

1.264 g verloren 0.057 g Wasser. 
0.551 g waeserfreies Salz gaben 0.327 g Baryumsulfat, 

Berechnet 
Ha 0 4.56 
H2504 24.74 

Gefunden 
4.50 pCt. 

24.86 w 

Die Constitution der Base, also auch die des Mononitrofthylxylols 
wurde als die symmetrische erkannt, da nach Ersetzung der Amido- 
gruppe durch Brom und Oxydation des Bromderivates mit Chromsfure 
i n  Eisessig wieder die obeu erwghnte bei 172-173O schmelzende 

Bromxylylsaure, C6Hg . CH3 . C H3 . COOH . Br, erhalten wurde. 
Urn auch die Constitution der Sulfonsaure feetzustellen, wurde 

das bei 148O schmelzende Sulfamid in alkalisoher Lijsung mit Ralium- 
permanganat oxydirt. Die in langen Nadeln krystallisirende Sulfamin- 
saure schmolz bei 266-2670 und lieferte ein in Tafeln krystallisiren- 
des Kaliumsalz, welches 1 Molekiil Was3er enthielt. 

0.845 g lufttrockenes Salz verloren 0.0559 g Wasser. 

1 3 4 6 

Ber. fur 1 Mol. Waeser Gefunden 
Ha0 6.33 6.66 pCt. 

Die Saure entspricht den Eigenschaften der von J a c o b  sen  ') und 
Me y e r durch Oxydation des Pseudocumolsulfamids dargestellten Sulf- 

aminxylylslsiiure c6 Ha . CH3 . CH3 . COOH . SO2 . NH2. Das Sulfamid 
des Aethylxylols, also auch die durch Einwirkung von Schwefelsaure 
auf den Kohlenwasserstoff entstehende Sulfonsaure besitzen demnach 
die symmetrische Constitution. 

1 3  4 6 

9 Diese Berichte XVI, 190. 

.Beriebte d. D. ohem. Gesellsohaft. Jnhrg. XXY. 9s 
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B. S y m m e t r i s c h e s  Aethylxylol .  
1 3  5 

Cg H3 . CH3. CH3. C2 H5. 

Die Bestimmung der Constitution des bei 128O schmelzenden 
Sulfamids, aus dem dieser Kohlenwasserstoff gewonnen wurde, geachak 
wieder durch Oxydation des Amids rnit Kaliumpermanganat. Die re- 
sultirende Sulfaminsaure gab beim Erhitzen mit concentrirter Sdilesiiure 
auf 2000 Mesitylensiiure ond schmolz nach wiederholtem Umkrystalli- 
siren bei 275". Der Schmelzpunkt stimmt rnit dem von Jacobsen l )  

fiir die Sulfaminmesitylensaure C6H2 . C& . S0aNH-a. CH3 . COOH 
angegebenen (2760) fast iiberein. Da die zweite miiglicbe Sulfaminr 

mesitylensaure CsHz. CH3. CH3. SO2NH2. COOH schon bei 263O 
schmilzt ( J a c o  been) und iiberdiess dasjenige Sulfamid des symme- 
triecben Aethylxylols, welches bei der Oxydation diese Siiure liefern 
wurde, niedriger schrnilzt als das hier angewandte , namlich bei 1 16 
bis 117O (siehe unten), so ist fur das bei 1288 schrnelzende Sulfamid 

die Constitution CeH2 . CHI . SOzNH2. CH3. C2H5 bewiesen. 

xylols bei Gegenwart oon Jod erhaltenen 

1 2 3 5 

1 3  4 5 

1 2 3 5 

Die Constitution des durch Bromiren des symmetriscben Aethyl- 

1 2 3  5 
Monobromathy lxy lo l ,  CsHz. CH3. B r .  CH3. CsH5 

ergab sich aus  der durch Oxydation rnit Chromslure in  Eisessig er- 
haltenen Brornmeaitylensaure. 

Von den beiden mijglichen Brommesitylsauren schrnilzt die eine 

CsHz. CHy . CHy . Br . COOH bei 146-1470, die andere CsH2. CHs 

. Br .  CH3. COOH bei 214-21502). 
Es unterliegt also also keinem Zweifel, dass die fiir das Mono- 

bromathylxylol oben angegebene Constitutionsformel die richtige ist. 
Aus derselben erhellt, dass durch Einfiihrung einer Sulfongruppe nur 
eine Sulfoneiiure des Bromathylxylols sich bilden kann, vorausgesetzt, 
dass nicht eine Umlagerung rnit der Sulfurirung gleichaeitig stattfindet. 
Da die Schwefelsiiure besonders bei Tetra- und Pentaderivaten des- 
Benzols leicht Umlagerungen herbeifiihrt , wiihreiid Schwefelsaure- 
chlorhydrin meistens nur substituirend wirkt , liessen wir letzteres in 
berechneter Menge auf das Bromiithylxylol einwirken. Aus der 
gebildeten halbflussigen Masse wurde die Sulfonsaure rnit Waeser 
ausgezogen und der in Wasser unliisliche Theil (Sulfochlorid) durcht 
Digeriren rnit alkoholischer Natronlauge in des Natronsalz ver- 
wandelt. 

Diese schmolz bei 21 10. 

1 3 4  5 1 

2 3  5 

1) Ann. Chem. Pharm. 206, 177. 
a )  Ann. Chem. Pharm. 147, S und 193, 172. 
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BromlthylxylolsulfonAsures Barium 

(CeH. C83 . Br . CH3. CsH5. S03)aBa + 4HpO 
l a 3  5 6 

krystallisirt in  Bliittchen und ist in. Wasser schwer loslich. 
0.340 g lufttrockenes Salz verloren 0.031 g Wasser, 
0.432 g wasserfreies Salz gaben 0.229 g Silberbromid. 

Berechnet Gefunden 
Ha0 9.07 9.11 pct. 
Br 22.19 22.46 a 

Bromithylxylolsulfonsaures Cadmium 
ist ebenfalls in Waaser schwer lijslich und bildet Bltittchen mit 3 Mo- 
lekiilen Krystallwasser. 

0.326 g lufttrockenes Salz verloren 0.023 g Wasser. 

Berechnet Gefunden 
HsO 7.2 7.05 pCt. 

.4ethylxylolsulfonsaure, C6Ha. CH3. CH3. CaH5. SO,H. 
Um zu dieser der oben erwahnten Sulfonsaure, die durch Ein- 

wirkung von Schwefelaaure auf das symmetriscbe Aethylxylol ent- 
steht, isomeren Shre zu gelangen, wurde das aus dem Bromathyl- 
xylolsulfochlorid mit alkoholischer Natronlauge gewonnene Natronsale 
entbromt. 20 g desselben wurden rnit Zinkstaub und starkem Ammo- 
nisk vefrieben und das Gemenge 3 Tage stehen gelassen. Das Re- 
actionsproduct wurde zur Trockne gebracht und der wiissrige Auszug 
mit Bariumacetatlijsung gefiillt. 

1 3  5 6 

Durch Umkrystallisiren wurde das 

Aethylxylol  sulfoo s a u r e  Barium, 

(CsHa . CH3. CH3 . CIHS. SO3)aBa + 6HaO 
1 3  5 6 

in Nadeln erhalten. 
0.505 g lufttrockenes Salz verloren 0.080 g Wasser. 
0.544 g wasserfreies salz gaben 0.228 g waeser. 

Berechnet Gefunden 
HaH 16-09 15.84 pCt. 
Ba 24.33 24.63 s 

Das Bariumsalz der isomeren Sulfonsiiure des symmetrischen 
Aethylxylols bildet nach S t  ah1 waseerfreie Blattchen. 

Aeth ylxylolsulf  amid,  

CsHa. Ck3.  CH3. CaHS. SOa NHa 
3 5 6  

krystallisirt in kleinen Blgttchen, die bei 11 6- I 17 schmelzen. 
98 * 
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Z w e i t e  B r o r n a t h y l x y l o l s u l f o n s a u r e .  

Wiihrend die oben erwahnte Bromathylxylolsulfonsaure erhalten 
wurde durch Sulfoniren des Bromiithylxylols, musste die Bromirung 

der  Sulfonsaure CsH2 . CH3. S O3H. CH3. C2H5 zu der isomeren 
Verbindung des Kohlenwasserstoffes fiihren. 

Z U  der  wassrigen Liisung von athylxylolsulfonsaurem Natron 
wurde die berechnete Meuge Brom, in Salzsaure gelBst, hinzugegeben. 
Die von dem entstandenen X g e n  Niederschlage (bromirtes Aethyl- 
xylol) getrennte saure Fliissigkeit gab mit koblensaurern Kalk ge- 
sattigt das in kaltem Wasser sehr schwer 16sliche, in  glanzenden 
Blattern krystallisirende 

1 2 3 5 

bromathplxylolsulfonsaure C a l c i u m ,  

(C6H. C H J .  SO3 . CH3. CaH5. Br)2 Ca + 6 H20. 
1 2 3  5 6  

0.479 g lufttrockenes Salz verloren 0.065 g Wasser. 
0.342 g wasserfreies Salz ergaben 0.202 g Bromsilber. 
0.421 g wasserfreies Salz ergabon 0.0915 g Anhydrid. 

Berechnet 
Ha0 14.75 
Br 25.64 
Ca 6.41 

Gefunden 
14.19 pCt. 
25.14 s 

6.41 B 

Bus dem Calciumsalz wurde nach UeberGhrung in das  Natron- 
Es krystalli- salz auf die bekannte Weise das Sulfamid dargestellt. 

sirt in schwach gelblich gefarbten Nadeln, die bei 1560 schmelzen. 

Bei der oben erwahnten Gewinnung der beiden Aethylmetaxylole 
a u s  den Producten der Einwirkung von Aethylbromid und Aluminium- 
chlorid auf rn-Xylol zeigte es sich, dass neben den beiden Sulfamiden, 
die das  unsymmetrische und das symmetrische Aethylxylol lieferten, 
noch ein nicht krystallisirendes in der Mutterlauge vorbanden war. 
Dieses konnte sich entweder von einem dritten bei der F r i e d e l -  
C r a f t  s'schen Reaction entstandencn Aethylxylol ableiten, oder es 
konnte bei der Sulfonirung aus dem unsymmetrischen Kohlenwasser- 
stoff noch eine zweite Sulfosiiure gebildet sein. 

Zur  Entscheidung dieser Frage wurde das  nicht krystallisirte 
Sulfamid mit concentrirter Salzsaure im Rohr erhitzt und der ge- 
bildete bei 183-1 85O siedende Kohlenwasserstoff mit verdiinnter 
Salpetersaure oxgdirt. Die resultirende Saure erwies sich als die 
ParaxylylsPure [CHs : CH;I : C 00 H = 1 : 2 : 41. Sie schmolz bei 
162O und das Calciurnsalz gab mit Aetzkalk erhitzt Orthoxylol. 
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Es war also der dem nicht krystallisirenden Sulfamid zu Grunde 
liegende Kohlenwasserstoff das von J a c o b  s e n  dargestellte Aethyl- 

orthoxylol Ce Ha . CH3 . C Hs . Ca Hg. Nach dessen Angabe schmilzt 
das  Sulfamid in reinem Zustande bei 1260, scheidet sich aber aus 
Weingeist zunachst 6lig ab. 

Das Aethylorthoxylol muss also, d a  vom Metaxylol ausgegangeh 
wurde, seine Entstehung der umlagernden Wirkung des Aluminium- 
chlorids verdanken. 

1 2 4 

236. Will iam J. Comatock und Wilhelm Koenigs:  Ueber 
Halogenderivate der China - Alkaloide. 

[Mitgethoilt von W. Koenigs aus dem chemischen Laboratorium der Kgl. 
Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 29. April.) 

Friihere Versuche von Z o r n ,  S k r a u p ,  H e s s e ,  sowie von uns 
haben das allgemeine Resultat ergeben, dass die China-Alkaloide sich 
mit Halogeuwasseratoffsauren starkster Concentration vereiuigen zu 
zweifach sauren Salzen halogenhaltiger Basen, welche sich von den 
urspriinglichen Alkaloi'den durch den Mehrgehalt der  Elemente von 
einem Molekiil Halogenwasserstoff unterscheiden. So giebt z. B. 
Cinchonin, CIS Hzz Nz 0, mit starkster Bromwasserstoffsaure schon bei 
gewahnlicher Temperatur das zweifach bromwasserstoffsaure Salz des  
Hydrobromcinchonins, C19H23 BrN2 0 , 2 H  Br. Ferner hatten wir  gezeigt, 
dass Cinchonin, C ~ ~ H ~ Z N Z O ,  sowie die beiden BAnhydrobasenc des 
Cinchonins und Chinins, das Cinchen C19 H20 N2 und das ChinenCsloHaaNaO, 
bei geeigneter Behandlung mit Brom zweisaurige, farblose Bssen, 
4 9  H 2 z  Bra Na 0, resp. C19 H20 Bra Na und Cao Ha2 Bra Na 0 liefern, welche 
zwei Atome Brom an Kohlenstoff gebunden enthalten. Beim Kochen 
mit dkoholischem Rali gaben diese BDibromidec zwei Molekiile Brom- 
wasserstoff a b  und gingen in halogenfreie, wasserstoffarmere BDehydro- 
basena iiber; 

In  neuester Zeit sind nun von verschiedenen Seiten Arbeiten iiber 
Additiomproducte von Chinabasen mit Halogenwasserstoffsauren publicirt 
oder angekiindigt worden. Es diirfte daher den in dieser Richtong 
arbeitenden Fachgenossen die Mittheilung einiger Erghzungen und 
Nachtriige zu unseren friiheren Abhandlungenl) iiber Additionsproducte 
von China-AlkaloYden nicht unwillkommen sein. 

. 

l) Cornstock nnd Koenigs,  diese Berichte XIX, 2853 und XX, 2510. 




