
Ober das 0rtho-Athylphenol. 
Von Dr. W. Suida tmd Dr. S. Plohn. 

(Aus dem Laboratorium des Professors E. Ludwig.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Februar 1880.) 

F i t t i g  und Kiesov~ l  B e i l s t e i n  und K u h l b e r g  ~ stellten 
vor mehreren Jahren zwci isomerc A t h y l p h e n o l %  tin festes 
und ein flUssiges., aus dem i~thylbcnzolsulfonsauren Kalium durch 
Schmelzcn mit Atzkali dar, sp~tcr schicd S ige l  a aus dem ()l 
yon Arnica montana ein _~thylphenol ab~ und im vergangencn 
Jahre erhiclt C i a m i c i a n  4 durch Destillation des Ammoniak- 
gummiharzes tiber Zinkstaub ein 3_thylphenol~ und zcigte, dass 
dasselbe der Orthoreihe angehSrc, indcm es beim Schmelzen mit 
_~tzkali in Salicyls~ure tibergeht. 

Ausser den angefiihrten Athylphenolen sicht man noch das 
yon H l a s i w c t z  5 aus der Phloretins~ture erhaltene P h l o r o l  fiir 
ein Athylphenol an. 

Es war uns nun yon Interess% zu erfahren~ ob man aus 
cinem Amido~ithylbenzol mittclst salpetriger S~ure eines der an- 
gefUhrtcn _~thylphenole erhaltcn wiirdc. 

B e i l s t c i n  und K u h l b e r g  bcschrciben in ihrer Abhand- 
lung tiber einige Derivatc des _~thylbenzols zwci Nitro~tthyl- 
benzole und diescn entsprechend zwci Amidoi~thylbcnzole. Das 
nach diesen Forschern als a-Nitro~thylbenzol bezcichnctc gab 
bei der Oxydation Paranitrobcnzo~si~ure, wi~hrend das mit 
bezeichnete Nitro~thylbenzol sich der Oxydation entzog, dahcr 
dessen Constitution noch nicht aufgekl~irt war. 

1 Ann. Chem. Pharm. 156, 251. 
2 Ibid. 156, 211. 
3 Ibid. 170, 345. 
4 Ber. der deutsch, chem. Gesellsch. XIL 1658. 
5 Ann. chem. Pharm. 102; 166. 
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Wit stellteu uns das Gcmenge der beiden AmidoKthylbenzole 
nach den yon den genannten Forschern augegebenen Methoden 
dar~ und schritten~ ohne die beiden Isomeren yon einander zu 
trennen, zur Oxydation mittelst salpetriger S~ure. 

Die salzsauren Salze des Basengemenges wurden in cinem 
grossen l~berschuss yon Wasser ffelSst~ die LSsung mit Salzs~ure 
stark angesKuert, hierauf die berechnete Menge yon salpetrig'- 
saurem Kalium in w~sserig'cr LSsung nach und nach zugesetzt 
nnd das Ganze mehrere Stunden in der K~lte stehen gelassen. 
Die anfangs farblose Fltissigkeit i~rbte sich beim Eintragen der 
KaliumnitritlSsung" rothbraun und schied bei lebhafter Stickst0ff- 
cntwicklung etwas Harz aus. 

Die FlUssigkeit wurde auf dem Wasserbade auf ung'et:Ahr 
60 ~ C. so lange erw~trmt~ his die Stickstoffcntwicklung aufhSrte 
und sodann in einer Retortc mit W~sserd~tmpfen destil]irt. Schon 
mit den ersten Wassertropfen geht ein 51igor KSrper tlber und 
sammelt sich am Boden der Vorlag'e als schweres~ stark nach 
Phenol riechendes, rSthliches i)l an. Da die wKsserige Flussigkeit 
noeh viel yon dem Ole suspendirt enthiclt, wurde das g'anzc' De- 
stillat mit Ather ausgesehiittelt, dic 5~therische LSsung abgchoben, 
der Ather abdestillirt und der Ri~ckstand nach dem Trockuen fiber 
Chlorcalcium unter Anwendung der L i n n c m a n n'schen Fractionir- 
Vorrichtung der Dcstillation unterworfcn, 

Das ganze Product ging zwischen 200 ~ und 220 ~ Uber 
und es liessen sich durch wiederholte Destillation zwci Fractionen 
yon 206--208~ und 212 - -  215 ~ C. g'cwinnen, ttiebei war hie- 
reals ein Festwerden der Destillatc zu beobaehten~ so dass man 
vor Allem yon der bei 206 ~ C. siedenden Fraction mit Bcstimmt- 
heit sagen kann~ dass man ein fliissiges Product unter den H~n- 
den habe. Zugleich bfldet diese Fraction den weitaus grSssten 
Theil der Ausbeute, indem sic nahezu dreiviertel des erhaltenen 
l~ohphenoles ausmacht. 

Die Analysen der bci 206 ~ iibergeheuden Fraction gaben 
folgende Werthe: 

I. 0"1195 Grm. Substanz gaben 0"3414 Grm. KohlensKure und 
0"0929 Grm. Wasser~ entsprechend 0"0931 Grin. Kohlenstoff 
und 0"0103 Grm. Wasserstoff. 
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II. 0"2167 Grin. Substanz g'aben 0"6225 Gnn. Kohlenstiure und 
0"1612 Grin. Wasser, entsprechend 0"1697 Grin. Kohlenstoff 
und 0"0179 Grm. Wasscrstoff. 

Die Analyse liefert demnach Werthe, die eincm Athylphenol 
.entsprechen. 

Berechnct flit 
CsH:oO 

C . . . . .  78" 680/'0 
H . . . . .  8"19 

Geflmden 

I II 
77.91~ 78 -34~ 

8.63 8.26 

Dieses Athylphenol ist eine schwach g'elb gefSrbte, stark 
lichtbrcchende Fltissig'keit yore corrig'irtcn Siedepunkt 210.78 ~ 
welche sich an Licht und Luft rasch br~iunt, bei einer Tcmperatur 
yon - -18  ~ C. noch fittssig' bleibt und ang'enchm phenolartig riecht. 
Mit Eisenchlorid g'ibt die w~sserige LSsung' eine schmutzig" grtin- 
blaue F~trbung, beim Erw:~trmen entstcht ein rothbrauncr ]Nieder- 
schlag. In Wasser ist dicscs Athylphenol sehr schwer, in Alkohol 
und Athcr dag'egen in jedem Verh~ltnisse 15slich. In Alkalien und 
Ammoniak 10st es sich leicht aaf und g'ibt mit dicscn, sowie mit 
Baryum, Calcium, Blei und Silber Verbindung'en. Durch Kohlen- 
s~ure werdcn diese Metallverbindungen zerlegt, wesshalb ihre 
'Rcindarstellung" mit Schwicrig'kcitcn vcrbunden ist. Am bestcn 
l~isst sich noch die Baryumvcrbindung erhalten, indem man das 
Athylphenol mit einer unzurcicheuden Menge Barytwasscrs schUt- 
felt, dann im Vacuum Uber Schwefels~ture und Atzkali eindampft 
und die rcsultirende Krystallnmsse nfit Ather w~tscht. Die so 
dargestellte Baryumverbindung krystallisirt nfit zwei Molekiilen 
Wasser, wie die folgendc Analyse zeigt: 

I. 0"3076 Grm. der lufttrockenenVerbindung verloren beimTrock- 
nen bei 80 ~ C. 0"0246 Grin. Wasser und gaben 0"1756 Grin. 
schwefelsauren Baryt. 

II. 0"4990 Grm. der lufttrockenen Verbindung gaben (ohne bei 
80 ~ C. zu trocknen) 0"2742 Grin. schwefelsauren Baryt. 

Berechnet flit Gefunden 
C1GHlsO 2 Ba 4- 2tI~O ~-----..-.._-, ~..~--~ 

~ - - - / ~ - ~ - ~ - ~  I I I  
H20 . . . . .  8" 670/0 7" 990/0 - -  
Ba . . . . .  33.01 - -  32" 300/0 
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Berechnet fiir 
ClsHls02Ba Gefimden 

Ba . . . . .  36.14~ 36 "460/0 

Die Baryumverbindung krystallisirt in weissen B1Kttchen~ 
die sich schon bei 100 ~ C. untcr Auftretcn yon Phenolg'eruch zcr- 
setzen. Ihre LSsung' gibt nlit LSsung'en dcr Blei- und Silbersalzc 
weisse, sich rasch verfitrbende Niederschl~g'e. Die tibrigen dar- 
g'estellten Metallverbindung'en sind alle in Wasscr leicht 15slich 
und werden auch zum Theil yon Alkohol aufg'enommen. 

Das Athylphenol 15st sich in concentrirter Schwefels~ure 
leicht auf, Salpctersaure bewirkt explosionsartige Reaction. 

Die bei der fi'actionirten Destillation des rohen ~thylphenols 
bei 212--215 ~ C. Uberg'ehende Fraction bildet cin g'elb g'cfitrbtes 
()l~ das mit grosser Leichtigkeit eine in schSnen orangeg'elben 
Bl~ttchen krystallisirende Baryumverbindung' liefert, die welt 
wenigcr ver~tndcrlich ist, als jene des Athylphenol 5 dageg'en beim 
Erhitzen fiir sich~ oder bei der Bertihrung" mit einem Tropfcn con- 
centrirter Schwefels~urc~ sich unter heftiger Explosion zersetzt. 
Der KSrpcr ist stickstoffhaltig~ seine Baryumvcrbindung" krystalli- 
sirt mit eincm Molektil Wasse 5 wie man aus der %lgcnden Ana- 
lyse ersicht: 

I. 0"3202 Grin. dcr lufttrockcnen Baryumverbindung. gaben 
bei der Verbrcnnung" im gcschlossenen Rohre mit chromsau- 
ten1 Blei 0"4598 Grin. Kohlenstture und 0"1218 Grin. Wasser. 

II. 0"2722 Grin. der lufttrockenen Baryumverbindung' gaben 
0"1308 Grm. schwefelsauren Baryt. 

III. 0"3520 Grm. der lufttrockenen Baryumverbindung g'abcn 
0"1690 Grin. schwcfelsauren Baryt. 

]~erechnet fiir 

{ N0~ Gefunden 
C6H3 1 C2h5 -I-~/2H20 f ~ - " ' ~ " - - J  " - - " ~ ' ~ ~  

(Oba I. II. lII. 

C . . . . .  39" 420/0 39" 16~ - -  - -  

H . . . . .  3 "  6 9  4 -  2 2  - -  - -  

Ba . . . .  28"13 - -  28"250/0 28 "22~ 

Diese Zahlen stimmen somit auf ein Mononitro~thylphenol, 
und es dUrfte dieses entstanden sein~ indem bei der Nitrirung des 



t3ber das Ortho-~.thylphenol. 179 

.~thylbenzols zucrst Binitro~thylbenzol entsteht, das bci der fol- 
genden Reduction in ein Nitroamido~thylbenzol und bci der Oxy- 
dation in ein Nitro~thylphenol umgewandelt wurde. 

Ausser dicscm Nebenproduct war kein anderer KSrper ent- 
standen, insbesondere konnte nicht ein zweites, dcm isomercn 
Alnido~thylbenzol cntsprcchcndes .~thylphenol erhalten werden. 

Xthylphenolsulfons~ure. 
Wie schon obcn erw~thnt, 15st sich das Athylphenol leicht in 

concentrirtcr Schwcfels~ture untcr W~rmeentwicklung. Giesst man 
die schwefelsaurc LSsung in Wasscr~ so erhfilt man cinc klare 
FlUssigkcit; diese mit Baryumcarbonat ncutralisirt, yon den gc- 
bildeten schwefelsaurcn Baryt abfiltrirt, licfert bcim Eindampfen 
und Krystallisircnlassen tin in schSnen~ farbloscn, perlmutter- 
glSnzcnden Bl~ttchen krystallisirendes B~ryumsalz der Athyl- 
phcnolsulfons~urc. 

0"3242 Grin. des bei 100 ~ getrocknctcn Baryumsalzes gaben 
0"4206 Grin. Kohlcns~ure, entsprechcnd 0"1147 Grin. Kohlen- 
stoff~ 0.0997 Grm. Wasser~ entsprechend 0"0111 Grin. Wasscr- 
stoff und 0"1412 Grin. schwefelsauren Baryt, entsprechcnd 
0"0830 Grm. Baryum. 

Berechnet fiir 
CsHgSO~ba Gef,mden 

C . . . .  35" 620/0 35" 38~ 
H . . . .  3" 34 3 "41 
Ba . . .  25" 41 25- 60 

Diescs Baryumsalz der Xthylphenolsulfons~ure cnth~tlt kein 
Krystallwasscr; die LSsung dcssclben gibt mit Bleisalzen cinch 
wcissen~ mit Kupfersalzen cinen schmutzig'.g'rUncn I~iederschlag. 
Mit Silbernitrat entsteht keinc Fiillung', dagegen wird ammoniaka- 
lische Silbcrnitratl(isung beim Erw~trmen reducirt. Dutch Ausfal- 
lcn des Baryums in dcr L(isung des Baryumsalzcs mit Schwefel- 
s~ur% oder des Bleies im Bleisalze mit Schwcfclwasserstoff und 
Eindampfcn dcr Filtrate veto schwefelsauren Baryt, respective 
Schwefclblei~ erhiilt man die Sulfonstture in mikroskopischen 
~usserst zerfiiesslichen farbloscn Nadeln~ deren Schmelzpunkt 
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wegen der leichten Zerfliesslichkeit nicht bestimmt werden konnte. 
Die witsserig'e L(isung der Sulfons~ture wird dutch Eisenchlorid 
schiin violett g'efiirbt 7 diese F~trbung wird auch durch Kochmi 
nicht ver~ndert. 

Bromderivat .  

Giesst man zu )~thylphenol einen [~berschuss yon Brom, 
sorgt dafUr, dass sich die Masse night erwitrmt und liisst dann 
einen Tag stehen, so bemerkt man lebhafte Bromwasserstoffent- 
wieklung. Naeh dcm Wegblasen des iibersehUssigen Broms bleibt 
eine FlUssigkeit zurUek, die unter keinen Umst~tnden zum Kry- 
stallisiren zu bringen war. Dieselbe wurde zuerst mit schwef- 
liger S~ture, dann mit verdUnnter Natronlauge gewaschen und 
tiber Chlorcaleium getrocknet. 

Die Versuche, daraus Metallverbindungen darzustellen, miss- 
langen insofern, als die Ltisung dieses Bromderivates in Baryt 
oder Kalkwasser beim Einleiten yon Kohlens~ture allen Baryt, 
respective Kalk als Carbonate fallen liess und ebenso das ursprting- 
lithe Bromderivat sich wieder in 01tropfen absehied. Bei tier nun 
folgenden fraetionirten Destillation entwichen StrSme yon Brom- 
wasserstoffgas und es g'ing fast die ganze Fllissigkeit bei 265 bis 
267 ~ C. Uber~ zugleieh trat der ebaracteristische Styrolgerueh auf. 
Es musste somi~ ein Bromatom in die Seitenkette des Athylphe- 
nols cingetreten sein~ in welehem Falle sieh dann bei der Destil- 
lation unter Bromwasserstoffabspaltung alas entspreehende Styrol- 
derivat gebildet hi~tte, sowie sich aus dem Phenylbromi~thyl dutch 
Destillation Styrol bildet. 

Das erhaltene Destillat wurde mit alkoholiseher KalilSsung 
gekoeht~ wobei sieh noch etwas Bromkalium absehied, dann der 
Alkohol abdestillirt~ der RUekstand in Wasser g'eltist, mit Sehwe- 
fels~ture angesiiuert und mit *ther ausg'eschUttclt. Naeh dem Ver- 
dunsten des :~thers blieb eine hellgelbe FlUssigkeit zurUek, die 
bei tier erneuten fraetionirten Destillation vollst~tndig bei 265 bis 
266 o C. tiberging'. Dieselbe wurde mit Barytwasser versetzt und die 
entstandene LSsung eingedampft, der Riickstand in heissem A1- 
kohol gelSst und abfiltrirt; naeh dem Verdunsten des Alkohols 
bleibt eine farblose, in Bli~ttehen krystallisirende Baryumverbin- 
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dung zurUek, die Brom enthiilt und bei der Analyse sich als 
krystallwasserhaltig zeigte. 

I. 0"2719 Grm. der lufttroekenen Baryumverbindung verloren 
beim Troeknen auf 80 ~ C. 0"0769 Grm. Wasser und gaben 
0"0860 Grm. sehwefelsauren Baryt. 

II. 0"1585 Grin. der bei 80 ~ C. getroekneten Baryumverbindung 
gaben 0"1107 Grin. Bromsilber. 

Berechnet fiir 

C6H3Br { Oba C2H 3 + 6H20 
H~O . . . .  28" 830/0 
Ba . . . . .  18" 29 
Br . . . . . .  21.36 

Diese Zahlen stimmen 
eines gebromten Oxystyrols. 

Gefunden 

I II 

28- 280//0 - -  
18.59 - -  

- -  21.14~ 

somit auf die Baryumverbindung 

Das aus der Baryumverbindung abgesehiedene Bromoxy- 
styrol bildet eine 51ige, nieht krystallisircnde farblose Fltissigkeit 
yon angenehm styrolartigem Geruch, und zeigt den eonstanten 
Siedepunkt 265 ~ C. Es l~ist sieh in Wasser sehr wenig, l~sst sieh 
jedoeh mit Ather und Alkohol in jedem Verhliltnissc misehen. 
)/[it Eisenehlorid in der K~lte behandelt, gibt die w~tsserige 
LSsung des Bromoxystyrols keine Reaction, bcim Erw~rmen ent- 
steht jedoch ein restbrauner Niedersehlag. Bemerkenswerth ist 
ks, dass sieh das Bromoxystyrol in kalter concentrirter Schwefel- 
s~ure gar nieht, in heisser nut zum geringen Theil unter Br~tu- 
nung l(ist. 

Die wSsserige LSsung der Baryumverbindung gibt mit den 
LSsungen der Silbersalze einen hellgelben Niedersehl~g, der 
sieh beim Erwi~rmen rothbraun flh'bt. Mit Bleisalzen kann man 
auch in heissem Wasser theilweise 15sliehe Niederschl~ge er- 
halten. 

N i t r o d e r i v a t .  

Li~sst man _~thylphenol tropfenweise in gut gekUhlte, rau- 
chende Salpetersi~ure fallen, so entsteht unter heftiger Einwirkung 
ein Nitroproduct. Bleibt, nachdem alles Athylphenol eingetragen 
ist, die LSsung noch einige Zeit stehen, und wird sit dann in 
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Wasscr geschiittet, so scheidet sich ein angenehm aromatiseh 
ricchcndes, hellgelbes ()l ab. Die mit Ammoniak neutralisirte 
salpetersaurc FlUssigkeit scheidet auf Zusatz yon Blcizucker- 
15sung einen orangegelben flockigen Niederschlag einer Blei- 
verbindung ab, der abfiltrirt und getrocknet wurde. Mit dicser 
Verbindung ist es gerathen, htichst vorsichtig umzugehen, da sie 
sowohl beim Erhitzen als auch dutch Schlag und bei der BerUhrung 
mit einem Tropfen concentrirter Schwefels~urc ~usserst heftig 
verpufft. Diese Bleiverbindung ist jedcnfalls einc basische, deren 
Formel wir aufzustellen unterlassen. Nebenbei mSgen nut die 
analytischen Daten Raum finden. 

[. 0"1833 Grin. der bci 100 ~ C. getrocknetcn Blciverbindung 
gaben 0"1467 Grin. schwefels. Blci, entsprcchcnd 55"03~ 
Blci. 

I1. 0"2750 Grin. der bei 100 ~ C. getrockneten Bleiverbindung 
gaben 0"1792 Grm. Kohlens~urc, entsprechend 17'77~ 
Kohlenstoff nnd 0"0608 Grin. Wasser, entsprechend 2'45~ 
Wasserstoff. 
Eine weitere Mengc des dargestelltcn NitrokSrpcrs wurde 

mit kohlensaurem Baryt neutralisirt, die hochgelbc LSsung zur 
Trockene vcrdampft und die Baryumverbindung mit absolutem 
Alkohol aufg'enommen. Beim Verdunstcn des Alkohols bleibt die 
Vcrbindung" in hochgelben Bl~tttchen zurlick; eine Stickstoff- 
bestimmung ergab folgende Zahlen: 

0"2013 Grm. der bei 100 ~ getrockneten Baryumverbindung 
gaben 18"0 CC. Stickstoff bei 10"4 ~ C. und 741"3 Mm. Lnft- 
druck, entsprechend 10"44~ Stickstoff. 

Dieser Bestimmung zufolge mUsste man dicsen K(irper als 
ein Binitro~tthylphenol betrachten, welches letztcre 10"7~ Stick- 
stoff enth~lt. 

Erw~trmt man die durch Eintragen yon Ath:~lphenol in 
rauchende Salpeters~ure erhaltene LSsung am Wasserbade, so 
geht die Reaction sttirmisch weiter und cs scheidet sich dann 
beim Eingiessen in Wasscr nichts mehr ab. 

0xyda t iou .  

Versuche, das Athylphenol mit verdUnnter Salpetersaurc, 
Braunstcin und Schwefels~ture oder chromsaurem Kali und 
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Schwefclsi~ure zu oxydiren~ misslangen~ indem das Phenol stets 
unangegriffen blieb. Bessere Resultate wurden durch Schmelzen 
des Athylphenols mit Atzkali gewonnen. Tr~gt man Athylphenol 
in cben schmelzendes Atzkali ein~ so schwimmt die gebfldete 
Kaliverbindung des Phenols auf der Oberfliiche der Fliissigkeit. 
Nach und nach verschwindet das ()l und wenn die ganze 
Schmelze homogen geworden ist~ liisst man erkalten, l(ist in 
Wasser auf, s~tuert mit Schwefelsiiure an und schiittelt mit 
Ather aus. Nach dem Abdestilliren des Athers bleibt eine br~un- 
lich g'ef~rbte Krystallmasse zuriick, die in w~tsseriger LSsung 
mit Thierkohle entfiirbt wurde. Beim langsamen Verdunsten der 
wiisserigen Fltissigkeit scheiden sich farblose ~qadeln ab, welche 
den Schmelzpunkt 156 ~ C. hatten, deren LSsung mit Eisenchlorid 
die characteristische blauviolette Reaction gaben, undwelche sich 
somit als Salicylsiiure erwiesen. Die Ausbeute ist eine recht be- 
friedigende, wenn man nur darauf achtet~ die Schmelztem- 
peratur mSglichst nieder zu halten. 

Das dargestellte Athylphenol ist nach den beschriebeneu 
Reactionen ein der Orthoreihe angehSrendes Phenol und somit 
identisch mit dem yon C i a m i c i a n  aus dem Ammoniakgummi- 
harze gewonnenen bis auf die Differenz in den Siedepunkten, 
indem C i a m i c i a n  filr sein Athylphenol einen hSheren Siede- 
punkt~ n~mlich 2 2 0  ~ angibt. 

Da B e i l s t e i n  und K u h l b e r g  aus dem ~- ]q i t ro~ thy l -  
benzo l  dutch Oxydation P a r a n i t r o b e n z o ~ s ~ u r e  erhalten 
haben, wit jedoch aus dem Gemenge der beidcn Amido~tthyl- 
benzole nur ein Athylphenol erhalten konnten~ so ist das yon 
B e i l s t e i n  und K u h l b e r g  mit ~ bezeichnete Nitroitthylbenzol 
offenbar dasjenig% welches bei der Reduction und nachherigen 
Oxydation mit salpetriger S~ure das Ortho~thylphenol gibt. 
Demnaeh gehSrt das ~-Nitro~thylbenzol, respective Amido~thyl- 
benzol der Orthoreihe an. Das Paraamido~tthylbenzol ist offenbar 
bei der yon uns beschriebenen Darstellung des Athylphenols 
oxydirt worden. 


