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Uber das Ortho-Athylphenol.

Voun Dr. W. Suida und Dr. S. Plohn.

(Aus dem Laboratorium des Professors E. Ludwig.)

Fittig und Kiesov,! Beilstein und Kuhlberg? stellten
vor mehreren Jahren zwei isomere Athylphenole, ein festes
und ein flissiges, aus dem ithylbenzolsulfonsauren Kalium durch
Schmelzen mit Atzkali dar, spiter schied Sigel3 aus dem Ol
von Arnica montant ein Athylphenol ab, und im vergangenen
Jalhre erhielt Ciamician* durch Destillation des Ammoniak-
gummiharzes iiber Zinkstaub ein Athylphenol, und zeigte, dass
dasselbe der Orthoreihe angehore, indem es beim Schmelzen mit
Atzkali in Salicylsiure tibergeht.

Ausser den angefiihrten Athylphenolen sieht man noch das
von Hlasiwetz3 aus der Phloretinséiure erhaltene Phlorol fiir
ein Athylphenol an.

Es war uns nun von Interesse, zu erfahren, ob man aus
einem Amidoithylbenzol mittelst salpetriger Sdure eines der an-
gefithrten Athylphenole erhalten wiirde.

Beilstein und Kuhlberg beschreiben in ihrer Abhand-
lung tiber einige Derivate des Athylbenzols zwei Nitrosithyl-
benzole und diesen entsprechend zwei Amido#thylbenzole. Das
nach diesen Forschern als «-Nitroiithylbenzol bezeichnete gaj
bei der Oxydation Paranitrobenzoésiure, wihrend das mit £
bezeichnete Nitrodthylbenzol sich der Oxydation entzog, daher
dessen Constitution noch niecht aufgekliirt war.

Amn. Chem. Pharm. 156, 251.

Ibid. 156, 211,

Ibid. 170, 345.

Ber. der deutsch. chem. Gesellsch. XII. 1658,
Ann. chem. Pharm. 102; 166.
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Wir stellten uns das Gemenge der beiden Amidoéthylbenzole
nach den von den genannten Forschern angegebenen Methoden
dar, und schritten, ohne die beiden Isomeren von einander zy
trennen, zur Oxydation mittelst salpetriger Siure.

Die salzsauren Salze des Basengemenges wurden in einem
grossen [ berschuss von Wasser gelost, die Losung mit Salzsiure
stark angesiuert, hierauf die berechnete Mengé von salpetrig-
saurem Kalium in wisseriger Losung nach und nach zugesetzt
und das Ganze mehrere Stunden in der Kiilte stehen gelassen.
Die anfangs farblose Fliissigkeit firbte sich beim Eintragen der
Kaliumnitritlosung rothbraun und schied bei lebhafter Stickstoff-
entwicklung etwas Harz aus.

Die Fliissigkeit wurde auf dem Wasserbade auf ungefiihr
60° C. so lange erwirmt, bis die Stickstoffentwicklung aufhoite
und sodann in einer Retorte mit Wasserddmpfen destillirt. Schon
mit den ersten Wassertropfen geht ein oliger Korper iiber und
sammelt sich am Boden der Vorlage als schweres, stark nach
Phenol riechendes, rothliches O1 an. Da die wiisserige Fliissigkeit
noch viel von dem Ole suspendirt enthielt, wurde das ganze De-
stillat mit Ather ausgeschiittelt, die #therische Losung abgehoben,
der Ather abdestillirt und der Riickstand nach dem Trocknen fiber
Chlorcaleium unter Anwendung der Linnem ann’schen Fractionir-
Vorrichtung der Destillation unterworfen.

Das ganze Product ging zwischen 200° und 220° C. iiber
und es liessen sich durch wiederholte Destillation zwei Fractionen
von 206—208°C. und 212 — 215° C. gewinnen. Hiebei war nie-
mals ein Festwerden der Destillate zu beobachten, so dass man
vor Allem von der bei 206° C. siedenden Fraction mit Bestimmt-
heit sagen kann, dass man ein flissiges Product unter den Hin-
den habe. Zugleich bildet diese Fraction den weitaus grossten
Theil der Ausbeute, indem sie nahezu dreiviertel des erhaltenen
Rohphenoles ansmacht.

Die Analysen der bei 206° iibergehenden Fraction gaben
folgende Werthe:
[. 0-1195 Grm. Substanz gaben 0-3414 Grm. Kohlensiiure und
0:0929 Grm. Wasser, entsprechend 0-0931 Grm. Kohlenstoff
und 00103 Grm. Wasserstoff.
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[ 0-2167 Grm. Substanz gaben 0:6225 Grm. Kobhlensiiure und
01612 Grm. Wasser, entsprechend 0-1697 Grm. Kohlenstoff
und 0-0179 Grm. Wasserstoff,

Die Analyse liefert demnach Werthe, die einem Athylphenol

entsprechen.
Berechnet {iiv Gefunden
CSI_IIOO e —
—— I 1I
C 78 630/0 77-91(’/0 78‘340//0
H.. 8-19 863 3-26

Dieses :&thylphenol ist eine schwach gelb gefiirbte, stark
lichtbrechende Flitssigkeit vom corrigirten Siedepunkt 210-78°C.,
welche sich an Licht und Luft rasch briunt, bei einer Temperatur
von —18° C. noch fliissig bleibt und angenehm phenolartig riecht.
Mit Eisenchlorid gibt die wisserige Losung eine schmutzig griin-
blaue IFdrbung, beim Erwidrmen entsteht ein rothbrauner Nieder-
sehlag. In Wasser ist dieses Athylphenol sehr schwer, in Alkohol
und Ather dagegen in jedem Verhiltnisse 1oslich. In Alkalien und
Ammoniak 16st es sich leicht auf und gibt mit diesen, sowie mit
Baryum, Calcium, Blei und Silber Verbindungen. Durch Kohlen-
siure werden diese Metallverbindungen zerlegt, wesshalb ihre
Reindarstellung mit Schwierigkeiten verbunden ist. Am besten
lisst sich noch die Baryumverbindung erhalten, indem man das
Athylphenol mit einer unzureichenden Menge Barytwassers schiit-
telt, dann im Vacuum tiber Schwefelsiiure und Atzkali eindampft
und die resultirende Krystallmasse mit Ather wiischt. Die so
dargestellte Baryumverbindung krystallisirt mit zwei Molekiilen
Wasser, wie die folgende Analyse zeigt:

I. 0-3076 Grm.der lufttrockenen Verbindung verloren beimTrock-
nen bei 80° C. 0-:0246 Grm. Wasser und gaben 0-1756 Grm.
schwefelsauren Baryt.

Il 04990 Grm. der lufttrockenen Verbindung gaben (ohne bei
80° C. zu trocknen) 0-2742 Grm. schwefelsauren Baryt.

Berechnet fiir Gefunden
C¢H;50,Ba +2H,0 — N —
e 1 1I
H,0. 8:67°,, 7990, —
Ba. 33-01 —  32:30Y,
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Berechnet fiir

C16H,50,Ba Gefunden
o ——
Ba 36" 140/0 36'460/0

Die Baryumverbindung krystallisirt in weissen B]iittchen,
die sich schon bei 100° C. unter Auftreten von Phenolgeruch zer-
setzen. Thre Losung gibt mit Losungen der Blei- und Silbersalze
weisse, sich rasch verfirbende Niederschlige. Die iibrigen dar-
gestellten Metallverbindungen sind alle in Wasser leicht 16slich
und werden auch zum Theii von Alkohol aufgenommen.

Das Athylphenol lost sich in concentrirter Schwefelsiiure
leicht auf, Salpetersiure bewirkt explosionsartige Reaction.

Die Dei der fractionirten Destillation des rohen Athylphenols
bei 212—215° C. iibergehende Fraction bildet ein gelb gefirbtes
01, das mit grosser Leichtigkeit eine in schonen orangegelben
Blittchen krystallisirende Baryumverbindung liefert, die weit
weniger veriinderlich ist, als jene des Athylphenols, dagegen beim
Erhitzen fiir sich, oder bei der Berithrung mit einem Tropfen con-
centrirter Schwefelsiure, sich unter heftiger Explosion zersetzt.
Der Korper ist stickstoffhaltig, seine Baryumverbindung krystalli-
sirt mit einem Molekiil Wasser, wie man aus der folgenden Ana-
lyse ersieht:

I. 03202 Grm. der lufttrockenen Baryumverbindung gaben
bei der Verbrennung im geschlossenen Rohre mit chromsau-
rem Blei 0-4598 Grm. Kohlenstiure und 0-1218 Grm. Wasser.

II. 0-2722 Grm. der lufttrockenen Baryumverbindung gaben

0-1308 Grm. schwefelsauren Baryt.

IIL. 0:3520 Grm. der lufttrockenen Baryumverbindung gaben

0:1690 Grm. schwefelsauren Baryt.

Berechnet fiir

/\Nf);\ Gefunden
CeHy 5 CyH; +15H,0 T e
[Oba L IL 1L
C 39-42%, 39-16°, — —
H 3-69 4-22 — —
Ba 28-13 — 28-25% 28-22°,

Diese Zahlen stimmen somit auf ein Mononitroéithylphenol,
und es diirfte dieses entstanden sein, indem bei der Nitrirung des
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Athylbenzols zuerst Binitrodithylbenzol entsteht, das bei der fol-
genden Reduction in ein Nitroamidoithylbenzol und bei der Oxy-
dation in ein Nitrofithylphenol umgewandelt wurde.

Ausser diesem Nebenproduct war kein anderer Korper ent-
standen, insbesondere konnte nicht ein zweites, dem isomeren
Amidogithylbenzol entsprechendes Athylphenol erhalten werden.

Kthylphenolsulfonsﬁure.

Wie schon oben erwiilnt, 1ost sich das Athylphenol leicht in
concentrirter Schwefelsiure unter Wiarmeentwicklung. Giesst man
die schwefelsaure Losung in Wasser, so erhdlt man eine klare
Fliissigkeit; diese mit Baryumearbonat neutralisirt, von den ge-
bildeten schwefelsauren Baryt abfiltrirt, liefert beim Eindampfen
mnd Krystallisirenlassen ein in schonen, farblosen, perlmutter-
glinzenden Blittchen krystallisirendes Baryumsalz der Athyl-
phenolsulfonsiure.

0:3242 Grm. des bei 100° getrockneten Baryumsalzes gaben
0-4206 Grm. Kohlensiure, entsprechend 0:1147 Grm. Kohlen-
stoff, 0-0997 Grm. Wasser, entsprechend 0:0111 Grm. Wasser-
stoff und 0:1412 Grm. schwefelsauren Baryt, entsprechend
0:0830 Grm. Baryum.

Berechnet fiir

CgHySO,ba Gefunden
c 36-62), 3538,
H 334 3-:41
Ba 25-41 25-60

Dieses Baryumsalz der Athylphenolsulfonséiure enthilt kein
Krystallwasser; die Losung desselben gibt mit Bleisalzen einen
weissen, mit Kupfersalzen einen schmutzig-griinen Niederschlag.
Mit Silbernitrat entsteht keine Féllung, dagegen wird ammoniaka-
lische Silbernitratlosung beim Erwirmen reducirt. Dureh Ausfil-
len des Baryums in der Losung des Baryumsalzes mit Schwefel-
silure, oder des Bleies im Bleisalze mit Schwefelwasserstoff und
Eindampfen der Filtrate vom schwefelsauren Baryt, respective
Schwefelblei, erhdlt man die Sulfonsiure in mikroskopischen
dusserst zerfliesslichen farblosen Nadeln, deren Schmelzpunkt
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wegen der leichten Zerfliesslichkeit nicht bestimmt werden konnte,
Die wiisserige Losung der Sulfonsiiure wird dureh Eisenchloriq
schon violett gefirbt, diese Idrbung wird auch durch Kochen
nicht veriindert.

Bromderivat.

Giesst man zu Athylphenol einen Uberschuss von Brom,
sorgt daftir, dass sich die Masse nicht erwirmt und ldsst dann
einen Tag stehen, so bemerkt man lebhafte Bromwasserstoffent-
wicklung. Nach dem Wegblasen des iiberschiissigen Broms bleibt
eine Fliissigkeit zuriick, die unter keinen Umstinden zum Kry-
stallisiren zu bringen war. Dieselbe wurde zuerst mit schiwef-
liger Siure, dann mit verdiinnter Natronlauge gewaschen und
iiber Chlorcaleium getrocknet.

Die Versuche, daraus Metallverbindungen darzustellen, miss-
langen insofern, als die Losung dieses Bromderivates in Baryt
oder Kalkwasser beim Einleiten von Kohlensdure allen Baryt,
respective Kalk als Carbonate fallen liess und ebenso das urspriing-
liche Bromderivat sich wieder in Oltropfen abschied. Bei der nun
folgenden fractionirten Destillation cntwichen Strome von Brom-
wasserstoffgas und es ging fast die ganze Fliissigkeit bei 265 bis
267° C. tiber, zugleich trat der characteristische Styrolgeruch auf.
Es musste somit ein Bromatom in die Seitenkette des Athylphe-
nols eingetreten sein, in welchem Falle sich dann bei der Destil-
lation unter Bromwasserstoffabspaltung das entsprechende Styrol-
derivat gebildet hitte, sowie sich ans dem Phenylbroméithyl durch
Destillation Styrol bildet.

Das erhaltene Destillat wurde mit alkoholischer Kalilgsung
gekocht, wobei sich noch etwas Bromkalium absechied, dann der
Alkohol abdestillirt, der Riickstand in Wasser gelost, mit Schwe-
felsiure angesiuert und mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Ver-
dunsten des Athers blieb eine hellgelbe Fliissigkeit zuriick, die
bei der erneuten fractionirten Destillation vollstiindig hei 265 bis
266°C. iiberging. Dieselbe wurde mit Barytwasser versetzt und die
entstandene Losung eingedampft, der Riickstand in heissem Al-
kohol gelost und abfiltrirt; nach dem Verdunsten des Alkohols
bleibt eine farblose, in Bléittchen krystallisirende Baryumverbin-
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dung zuriick, die Brom cnthilt und bei der Analyse sich als
];rystallwasserhéiltig zeigte.,

[ 02719 Grm. der lufttrockenen Baryumverbindung verloren
beim Trocknen auf 80° C. 0:0769 Grm. Wasser und gaben
0-0860 Grm. schwefelsauren Baryt.

II. 0-1585 Grm. der bei 80°C. getrockneten Baryumverbindung
gaben 0-1107 Grm. Bromsilber.

Berechnet fur Gefunden
/\61}‘_/‘\ T ——
CgH,Br % O, 'GHQO I 11

H,0 28-839,, 28-280 —
Ba 18:29 18-59 —
Br.... 21-36 — 21-14“0

Diese Zahlen stimmen somit auf die Baryumverbindung
eines gebromten Oxystyrols.

Das aus der Baryumverbindung abgeschiedene DBromoxy-
styrol bildet eine tlige, nicht krystallisirende farblose Fliissigkeit
von angenehm styrolartigem Geruch, und zeigt den constanten
Siedepunkt 265° C. Es lost sich in Wasser sehr wenig, lisst sich
jedoch mit Ather und Alkohol in jedem Verhiltnisse mischen.
Mit Eisenchlorid in der Kilte behandelt, gibt die wiisserige
Losung des Bromoxystyrols keine Reaction, beim Erwérmen ent-
steht jedoech ein rostbrauner Niederschlag. Bemerkenswerth ist
es, dass sich das Bromoxystyrol in kalter conecentrirter Schwefel-
siiure gar nicht, in heisser nur zum geringen Theil unter Briiu-
nung 1ost.

Die wisserige Losung der Baryumverbindung gibt mit den
Losungen der Silbersalze einen hellgelben Niederschlag, der
sich beim Erwirmen rothbraun firbt. Mit Bleisalzen kann man
auch in heissem Wasser theilweise losliche Niederschlige er-
halten.

Nitroderivat.

Lisst man Athylphenol tropfenweise in gut gekiihlte, rau-
chende Salpetersiiure fallen, so entsteht unter heftiger Einwirkung
ein Nitroproduet. Bleibt, nachdem alles Athylphenol eingetragen
ist, die Losung noch einige Zeit stehen, und wird sic dann in
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Wasser geschiittet, so scheidet sich ein angenehm aromatisch
riechendes, hellgelbes Ol ab. Die mit Ammoniak neutralisirte
salpetersaure Fliissigkeit scheidet auf Zusatz von Bleizucker-
Iosung einen orangegelben flockigen Niederschlag einer Blei-
verbindung ab, der abfiltrirt und getrocknet wurde. Mit dieser
Verbindung ist es gerathen, hochst vorsichtig umzugehen, da sie
sowohl beim Erhitzen als auch durch Schlag und bei der Beriihrung
mit einem Tropfen concentrirter Schwefelsdure Husserst heftig
verpufft. Diese Bleiverbindung ist jedenfalls eine basische, deren
Formel wir aufzustellen unterlassen. Nebenbei mogen nur die
analytischen Daten Raum finden.

L. 0-1833 Grm. der bei 100°C. getrockneten Bleiverbindung
gaben 01467 Grm. schwefels. Blei, entsprechend 55:03%/,
Blei.

I 0-2750 Grm. der bei 100° C. getrockneten Bleiverbindung
gaben 01792 Grm. Kollensiure, entsprechend 17-77%
Kohlenstoff und 0-0608 Grm. Wasser, entsprechend 2-45%/
Wasserstoff.

Eine weitere Menge des dargestellten Nitrokorpers wurde
mit kohlensaurem Baryt neutralisirt, die hochgelbe Losung zur
Trockene verdampft und die Baryumverbindung mit absolutem
Alkohol aufgenommen. Beim Verdunsten des Alkohols bleibt die
Verbindung in hochgelben Blittchen zuriick; eine Stickstoff-
bestimmung ergab folgende Zahlen:

0-2013 Grm. der bei 100° getrockneten Baryumverbindung
gaben 180 CC. Stickstoff bei 10-4° C. und 741-3 Mm. Luft-
druck, entsprechend 10-44° = Stickstoff.

Dieser Bestimmung zufolge miisste man diesen Korper als
ein Binitrodthylphenol betrachten, welches letztere 10-7%, Stick-
stoff enthélt.

Erwirmt man die durch Eintragen von Athylphenol in
rauchende Salpetersiiure erhaltene Losung am Wasserbade, so
geht die Reaction stiirmisch weiter und es scheidet sich dann
beim Eingiessen in Wasser nichts mehr ab.

Oxydation.

Versuche, das Athylphenol mit verdiinnter Salpetersiure,
Braunstein und Schwefelsiure oder chromsaurem Kali und
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gchwefelséure zu oxydiren, misslangen, indem das Phenol stets
unangegriffen blieb. B_'essere Resultate wurden durch Schmelzen
des Athylphenols mit Atzkali gewonnen. Trigt man Athylphenol
in eben schmelzendes Atzkali ein, so schwimmt die gebildete
Kaliverbindung des Phenols auf der Oberfliche der Fliissigkeit.
Nach und nach verschwindet das Ol und wenn die ganze
Schmelze homogen geworden ist, ldsst man erkalten, lost in
Wasser auf, sduert mit Schwefelsiiure an und schiittelt mit
ither aus. Nach dem Abdestilliren des Athers bleibt eine bréiun-
liech gefiarbte Krystallmasse zurtick, die in wisseriger Losung
mit Thierkohle entfirbt wurde. Beim langsamen Verdunsten der
wisserigen Fliissigkeit scheiden sich farblose Nadeln ab, welche
den Schmelzpunkt 156° C. hatten, deren Losung mit Eisenchlorid
die characteristische blauviolette Reaction gaben, undwelche sich
somit als Salicylsiure erwiesen. Die Ausbeute ist eine recht be-
friedigende, wenn man nur darauf achtet, die Schmelztem-
peratur moglichst nieder zu halten.

Das dargestellte Athylphenol ist nach den beschriebenen
Reactionen ein der Orthoreihe angehorendes Phenol und somit
identisch mit dem von Ciamician aus dem Ammoniakgummi-
harze gewonnenen bis auf die Differenz in den Siedepunkten,
indem Ciamician fiir sein Athylphenol einen htheren Sicde-
punkt, ndmlich 220° angibt.

Da Beilstein und Kuhlberg aus dem «-Nitrodthyl-
benzol durch Oxydation Paranitrobenzoésiure erhalten
haben, wir jedoch aus dem Gemenge der beiden Amidoithyl-
benzole nur ein Athylphenol erhalten konnten, so ist das von
Beilstein und Kuhlberg mit 3 bezeichnete Nitrofithylbenzol
offenbar dasjenige, welches bei der Reduction und nachherigen
Oxydation mit salpetriger Siure das Orthodthylphenol gibt.
Demnach gehort das f£-Nitrodthylbenzol, respective Amidodithyl-
benzol der Orthoreihe an. Das Paraamidodithylbenzol ist offenbar
bei der von uns beschricbenen Darstellung des :&thylphenols
oxydirt worden.



ZOBODAT - www.zobodat.at

Zoologisch-Botanische Datenbank/Zoological-Botanical Database
Digitale Literatur/Digital Literature

Zeitschrift/Journal: Sitzungsberichte der Akademie der
Wissenschaften mathematisch-naturwissenschaftliche Klasse

Jahr/Year: 1880
Band/Volume: 81_2
Autor(en)/Author(s): Suida W., Plohn S.

Artikel/Article: Uber das Ortho-Athylphenol. 245-253


https://www.zobodat.at/publikation_series.php?id=7341
https://www.zobodat.at/publikation_volumes.php?id=34747
https://www.zobodat.at/publikation_articles.php?id=175242

