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Berechnet Gefunden
HyO 8.37 8.66 pCt.
Ba 23.18 23.42 »

Wiibrend also das mit Schwefelsiure dargestellte Bariumsalz
nur-1 Molekiil Wasser enthiilt, weist dieses 3 Molekiile Wasser anf.

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

Das Bariumsalz mit 3 Molekiillen Wasser lieferte auf die be-
kannte Weise ein schon bei 86° schmelzendes Sulfamid, welches aus
verdinntem Alkohol in seidegldnzenden Nidelchen krystallisirte.

Wenn es sich bestiitigt, was ziemlich sicher erscheint, dass das
Aethylpsendocumol bei beiden Methoden der Sulfonirung keine Um-
lagerung erlitten hat, so lisst sich also leicht nach Belieben die eine
oder die andere der beiden méglichen Sulfonsiuren gewinnen, je nach-
dem man concentrirte Schwefelsiure oder Schwefelsiarechlorhydrin
verwendet.

225, A. Tohl und A. Geyger: Ueber das symmetrische
und das unsymmetrische Aethylmetaxylol.

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

Die Untersuchung der zwischen 170—200° siedenden Kohlen-
wasserstoffe des SteinkohlentheerSles fithrte Jacobsen!) zu der Dar-
stellung einiger Aethyldimethylbenzole. Seine Mittheilungen iiber die
aus den gewohnlichen Monobromderivaten der drei Xylole durch die
Fittig'sche Synthese erhaltenen Kohlenwasserstoffe wurden dann
durch eine im hiegigen Laboratorium ausgefiihrte Arbeit von Stahl?)
erginzt, der auch anf dem Wege der Friedel-Crafts’schen Reaction
ans Metaxylol neben dem unsymmetrischen Aethylmetaxylol die sym-
metrische Verbindung erhielt. Schliesslich wurden von Uhlhorn3)
in den Producten der Destillation von Campher mit Chlorzink Aethyl-
xylole aufgefunden.

Da die Apgaben Stahl’s iiber den symmetrischen Kohlenwasser-
stoff nur sparliche sind, haben wir die von Stahl ansgefiihrte Reac-

1) Jacobsen, diese Berichte XIX, 2515.

?) Stahl, diese Berichte XXIIL, 988.
3) Uhlhorn, diese Berichte XXIII, 2346.
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tion wiederholt und auch den Kohlenwasserstoff aus dem symmetrischen
Monobromxylol!) und Aethylbromid nach der Fittig’schen Synthese
dargestellt.

Der auf die letzte Weise dargestellte bei 186° siedende Kohlen-
wasserstoff stimmte mit dem friiher von Jacobsen?) dureh Conden-
sation von rohem Aceton erhaltenen iiberein. Der Schmelzpunkt des
durch lingere Einwirkung von Brom bei Gegenwart von etwas Jod
erhaltenen Tribromderivates wurde gefunden bei 216—217° (Jacob-
sen 218°) und der des Trinitroproductes, erhalten durch Nitriren mit
Salpeterschwefelsiure in der Wirme, lag bei 234—235° (Jacobsen
2380). Die Analysen stimmten in beiden Fillen auf Triderivate.

Die Trennaung des nach der Friedel-Crafts’schen Reaction
erhaltenen bei 182—186° siedenden Kohlenwasserstoffgemenges konnte
leider picht in einfacherer Weise ausgefiihrt werden, als von Stahl
angegeben ist, niimlich durch die Sulfamide, nur dass nach der Ab-
scheidung des zunichst 5ligen Sulfonsiuregemisches aus der Schwefel-
siureldsung durch Eis tafelfsrmige Krystalle isolirt werden konnten,
die das bei 147—148% schmelzende Sulfamid ergaben, also von dem
unsymmetrischen Aethylmetaxylol derivirten; aber nur der kleinste
Theil dieser Sulfosiiure wurde so abgeschieden.

Nach Isolirang geniigender Mengen der bei 147—1480 resp. bei
127—128° schmelzenden Sulfamide wurde aus ersterem das unsym-
metrische, aus letzterem das symmetrische Aethylmetaxylol mit Salz-
siiure abgesprengt. Die Constitution beider Kohlenwasserstoffe wurde
durch die Oxydationsproducte, Xylylsidure resp. Mesitylensiure be-
stitigt.

A. Unsymmetrisches Aethylmetaxylol,

1 3 4
C¢H3 .CH;. CH; . Cy Hs.

Das Tribrom- und das Trinitroproduct entsprachen den Angaben
von Stahl.

Das

1 3 4 6
Monobromithylxylol, CsHy.CH;. CHs. C3H; . Br,
warde auf die gewdhnliche Weise als ein bei 247—248° siedendes
QOel erhalten.

Zur Ermittelung der Constitution wurde der Korper mit ver-
diinnter Salpetersiure oxydirt. Die erhaltene Siure erwies sich als
die bei 172—173° schmelzende Bromxylylsiure, welche von Siissen-
guth?®) und spiter von Walcker*) durch Oxydation des festen

1) Wroblewsky, Ann. Chem. Pharm. 192, 215.
2) Jacobsen, diese Berichte VII, 1432,

3) Ann. Chem. Pharm. 215, 244.

4) Walcker, Dissertation Rostock 1890.
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Brompseudocumels erhalten wurde. Dem Bromderivat kommt also
hiernach die symmetrische Formel zu.

Das
Mononitroédthylxylol

wurde dargestellt durch Eintragen des Kohlenwasserstoffes in kalte
concentrirte Salpetersiiure. Es ist ein bei 270—272° unter theilweiser
Zersetzung siedendes Oel.
Das durch Reduction der Nitroverbindung mit Eisen und Essig-
séiure gewonnene
Amidosdthylxylol

ist eine farblose, an der Laft sich leicht briunende Fliissigkeit, die
bei einem Druck von 20 mm bei 144—145° siedet.

Das schwefelsaure Salz (CioHy; N)sHyS Oy -+~ HyO krystallisirt
in kleinen weissen Blittchen, die sich am Licht bald réthen.

1.264 g verloren 0.057 g Wasser.

0.551 g wasserfreies Salz gaben 0.327 g Baryumsulfat.

Berechnet Gefunden
H,O 4.56 4.50 pCt,
H; SO, 24.74 24.86 »

Die Constitation der Base, also anch die des Monoritro#thylxylols
wurde als die symmetrische erkannt, da nach Ersetzung der Amido-
gruppe durch Brom und Oxydation des Bromderivates mit Chromséure
in Eisessig wieder die oben erwiihnte bei 172—173% schmelzende

Bromxylylsiure, C¢Hs . CJH;.; . 03H3 . 0‘60H . ]gr, erhalten wurde.

Um auch die Constitution der Sulfonsiure festzustellen, wurde
das bei 1480 schmelzende Sulfamid in alkalischer Lésung mit Kalium-
permanganat oxydirt. Die in langen Nadeln krystallisirende Sulfamin-
siure schmolz bei 266—267° und lieferte ein in Tafeln krystallisiren-
des Kaliumsalz, welches 1 Molekiil Wasser enthielt.

0.845 g lufttrockenes Salz verloren 0.0559 g Wasser.

Ber. flir 1 Mol. Wasser Gefunden
H;0 6.33 6.66 pCt.

Die Siure entspricht den Eigenschaften der von Jacobsen!) und
Meyer durch Oxydation des Pseudocumolsulfamids dargestellten Salf-

aminxylylsiare CsHj . Cng . CH:;, . 006H .80, .GN Hz. Das Salfamid
des Aethylxylols, alse auch die durch Einwirkung von Schwefelsiure
auf den Kohlenwasserstoff entstehende Sulfonsiure besitzen demnach
die symmetrische Constitution.

1) Diese Berichte XVI, 190.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXV. 98
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B. Symmetrisches Aethylxylol
1 3 5
Cg H;.CH;. CH;. Gy H;.

Die Bestimmung der Constitution des bei 128° schmelzenden
Sulfamids, aus dem dieser Kohlenwasserstoff gewonnen wurde, geachah
wieder durch Oxydation des Amids mit Kaliumpermanganat. Die re-
sultirende Sulfaminsiure gab beim Erhitzen mit concentrirter Salzsiure
auf 200° Mesitylensdure und schmolz nach wiederholtem Umkrystalli-
siren bei 275% Der Schmelzpunkt stimmt mit dem von Jacobsen?)

¥ 2 3 5
fir die Sulfaminmesitylensiure CgH: . CH; . SO NH, . CH; . COOH
angegebenen (2769) fast iiberein. Da die zweite mdgliche Sulfamin~

mesitylensiure CsHy. CIH::, . C3H3 . SO;N Hs. CO50H schon bei 2630
schmilzt (Jacobsen) und tiberdiess dasjenige Sulfamid des symme-
trischen Aethylxylols, welches bei der Oxydation diese Siure liefern
wiirde, niedriger schmilzt als das hier angewandte, nimlich bei 116
bis 1170 (siehe unten), so ist fiir das bei 1280 sclimelzende Sulfamid

1 2 3 5.
die Constitation CgHs . CHj3 .SO:NH; . CHs . C2H; bewiesen.

Die Constitution des duorch Bromiren des symmetrischen Aethyl--
xylols bei Gegenwart von Jod erhaltenen

1 2 3 5
Monobrométhylxylol, C¢Hy.CH;.Br.CH;s.CyH;

ergab sich aus der durch Oxydation mit Chromsiure in Eisessig er-
haltenen Brommesitylensiiure. Diese schmolz bei 2110,
Von den beiden mdglichen Brommesitylsiuren schmilzt die eine

1 3 4 5 1
CsHa . CHy . CH; . Br. COOH bei 146—1479, die andere CgHj.CHs

_Br.CH;. COOH bei 214—21502).

Es unterliegt also also keinem Zweifel, dass die fir das Mono-
bromiithylxylol oben angegebene Constitutionsformel die richtige ist.
Aus derselben erhellt, dass durch Einfiihrung einer Sulfongraoppe nur
eine Sulfonsiure des Bromithylxylols sich bilden kann, vorausgesetzt,.
dass nicht eine Umlagerung mit der Sulfurirung gleichzeitig stattfindet.
Da die Schwefelsiure besonders bei Tetra- und Pentaderivaten des-
Benzols leicht Umlagerungen herbeifiihrt, wihrend Schwefelsiure-
chlorhydrin meistens nur substituirend wirkt, liessen wir letzteres in.
berechneter Menge auf das Bromithylxylol einwirken. Aus der
gebildeten halbfliissigen Masse wurde die Sulfonsiure mit Wasser
ausgezogen und der in Wasser unlisliche Theil' (Sulfochlorid) durch.
Digeriren mit alkoholischer Natronlauge in das Natronsalz ver—
wandelt.

1 Ann, Chem, Pharm. 206, 177,
?) Ann. Chem. Pharm. 147, S und 193, 172.



1537

Bromithylxylolsulfonsaures Barium

1 2 3 5 6
(CeH.CH; . Br. CH; . C;H; . SO;3):Ba + 4H30
krystallisirt in Bléttchen und ist in- Wasser schwer ldslich.

0.340 g lufttrockenes Salz verloren 0.031 g Wasser.
0.432 g wasserfreies Salz gaben 0.229 g Silberbromid.

Berechnet Gefunden
H;O 9.07 9.11 pCt.
Br 22.19 22.46 »

Bromithylxylolsulfonsaures Cadmium

ist ebenfalls in Wasser schwer 16slich und bildet Bldttchen mit 3 Mo-
lekiilen Krystallwasser.
0.326 g lufttrockenes Salz verloren 0.023 g Wasser.

Berechnet Gefunden
H,O 7.2 7.05 pCt.

1 3 5 6
Aethylxylolsulfonsiure, C¢Hs.CHs. CH; . CyH; . SO; H.

Um zu dieser der oben erwihnten Sulfonsiure, die durch Ein-
wirkung von Schwefelsinre auf das symmetrische Aethylxylol ent-
steht, isomeren Sfure zu gelangen, wurde das ans dem Bromithyl-
xylolsulfochlorid mit alkoholischer Natronlauge gewonnene Natronsalz
entbromt. 20 g desselben wurden mit Zinkstaub und starkem Ammo-
niak verrieben und das Gemenge 3 Tage stehen gelassen. Das Re-
actionsproduct wurde zur Trockne gebracht und der wissrige Auszug
mit Bariumacetatldsung gefillt. Darch Umkrystallisiren wurde das

Aethylxylolsulfonsaure Barium,
1 3 5 6
(C¢Hs . CHy . CH; . CgH; . 803)3Ba + 6H30

in Nadeln erhalten.

0.505 g lufttrockenes Salz verloren 0.080 g Wasser.
0.544 g wasserfreies Salz gaben 0.228 g Wasser.

Berechnet Gefunden
H:H 16.09 15.84 pCt.
Ba 24.33 24.63 »

Das Bariumsalz der isomeren Sulfonsiure des symmetrischen
Aethylxylols bildet nach Stahl wasserfreie Bléttchen.

Aethylxylolsulfamid,

3 5 6
CeHs . CH;. CH, . CaH, . 803 NH,

krystallisirt in kleinen Blattchen, die bei 116—117° schmelzen.
98*
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Zweite Bromithylxylolsulfonsdure.

Wihrend die oben erwihnte Bromithylxylolsulfonsiure erhalten
wurde durch Sulfoniren des Bromithylxylols, musste die Bromirung

der Sulfonsiiure CgHs . Cll—Ia .S 023H . 03H3 . C;H5 zu der isomeren
Verbindung des Kohlenwasserstoffes fithren.

Zu der wiissrigen Lésung von dthylxylolsulfonsaurem Natron
wurde die berechnete Menge Brom, in Salzsiure geldst, hinzugegeben.
Die von dem entstandenen {ligen Niederschlage (bromirtes Aethyl-
xylol) getrennte saure Fliissigkeit gab mit kohlensaurem Kalk ge-

sittigt das in kaltem Wasser sehr schwer l6sliche, in glinzenden
Blittern krystallisirende

bromithylxylolsulfonsaure Calcium,
1 2 3 5 6
(CGH .CH3.803;.CH;.C:H; . Bl‘)g Ca+ 6 H: O.
0.479 g lufttrockenes Salz verloren 0.068 g Wasser.

0.342 g wasserfreies Salz ergaben 0.202 g Bromsilber.
0.421 g wasserfreies Salz ergaben 0.0915 g Anhydrid.

Berechnet Gefunden
HsO 14.75 14.19 pCt.
Br 25.64 25.14 »
Ca 6.41 641 »

Aus dem Calciumsalz wurde nach Ueberfihrung in das Natron-
salz auf die bekannte Weise das Sulfamid dargestellt. Es krystalli-
sirt in schwach gelblich gefirbten Nudeln, die bei 1569 schmelzen.

Bei der oben erwihnten Gewinnung der beiden Aethylmetaxylole
aus den Producten der Einwirkung von Aethylbromid und Aluminium- -
chlorid anf m-Xylol zeigte es sich, dass neben den beiden Sulfamiden,
die das unsymmetrische und das symmetrische Aethylxylol lieferten,
noch ein nicht krystallisirendes in der Mutterlange vorhanden war.
Dieses konnte sich entweder von einem dritten bei der Friedel-
Crafts’schen Reaction entstandenen 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 Salzsiure im Rohr erhitzt und der ge-
bildete bei 183-—185° siedende Kohlenwasserstoff mit verdiinnter
Salpetersidure oxydirt. Die resultirende Siure erwies sich als die
Paraxylylsiure [CH3:CH;:COOH =1:2:4]. Sie schmolz bei
162° und das Calciumsalz gab mit Aetzkalk erhitzt Orthoxylol.
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Es war also der dem nicht krystallisirenden Sulfamid zu Grunde
liegende Kohlenwasserstoff das von Jacobsen dargestellte Aethyl-

orthoxylol CsHj . C1H3 . C2H3 . C;H5. Nach dessen Angabe schmilzt
das Sulfamid in reinem Zustande bei 126° scheidet sich aber aus
Weingeist zuniichst &lig ab.

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

226. William J. Comstock und Wilhelm Koenigs: Ueber
Halogenderivate der China-Alkaloide.

(Mitgetheilt von W. Koenigs aus dem chemischen Laboratorium der Kgl.
Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.]

(Eingegangen am 29. April.)

Frihere Versuche von Zorn, Skraup, Hesse, sowie von uns
haben das allgemeine Resultat ergeben, dass die China-Alkaloide sich
. mit Halogepwasserstoffsiuren stirkster Concentration vereiuigen zu
zweifach sauren Salzen halogenhaltiger Basen, welche sich von den
urspriinglichen Alkaloiden durch den Mehrgehalt der Elemente von
einem Molekiil Halogenwasserstoff unterscheiden. So giebt z. B.
Cinchonin, CygHpe N2 O, mit stirkster Bromwasserstoffsiiure schon bei
gewdhnlicher Temperatur das zweifach bromwasserstoffsaure Salz des
Hydrobromecinchonins, Ci9Ha3 BrNy O,2H Br. Ferner hatten wir gezeigt,
dass Cinchonin, Ci;sHgsN3O, sowie die beiden »Anhydrobasen< des
Cinchonins und Chinins, das Cinchen Cy9 Hzy No und das ChinenCgo Haa N2O,
bei geeigneter Behandlung mit Brom zweisidurige, farblose Basen,
C19 Hza Bra Ny O, resp. CyoHop Bra Ny und CgoHsa Bra N3O liefern, welche
zwei Atome Brom an Koblenstoff gebunden enthalten. Beim Kochen
mit alkoholischem Kali gaben diese »Dibromide« zwei Molekiile Brom-
wasserstoff ab und gingen in halogenfreie, wasserstoffirmere »Dehydro-
basen« iiber: ‘

In neunester Zeit sind nun von verschiedenen Seiten Arbeiten diber
Additiopsproducte von Chinabasen mit Halogenwasserstoffsiuren publicirt
oder angekiindigt worden. Es diirfte daher den in dieser Richtung
arbeitenden Fachgenossen die Mittheilung einiger Ergdnzungen und
Nachtriige zu unseren fritheren Abhandlungen?) iiber Additionsproducte
von China-Alkaloiden nicht unwillkommen sein.

) Comstock und Koenigs, diese Berichte XIX, 2853 und XX, 2510.





