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bedeutend geringere Laslichkeit in Weingeist. Schmelz-
punkt : 177°. Durch Behandeln mit Schwefelwasserstoff ent-
stehen daraus Dinitroxylidin (C.H;(NO,),(NH.) und Nitroxylen-
diamin CgH;(NO,)(NH.). #). Das Gemenge von Zinn und
Salzsdure fibhrt es in Triamedoxylol C.H;(NH,); tber. Die
durch Schwefelwasserstoff vom Zinn befreite Flassigkeit lie-
ferte beim Verdunsien Krystalle, deren Zusammensetzung
auffallenderweise der Formel CyH:(NH,); . 2 HCI zu entsprechen
schien. Die freie Base wurde daraus noch nicht in reinem
Zustande erhalten.

Ueber das Aethyl- nnd Didthylbenzol;
von Rudolph Fiitig und Joseph Konig.

1. Adethylhenzol,

I. Darstelluny. — Im Laufe unserer Untersuchungen
iiber die synthetisch dargestellten Kohlenwasserstoffe haben
wir einige Erfahrungen gesammelt, wodurch die friher von
Tollens und dem Einen von uns beschriehene :Methode
sehr erleichtert und vervollkommnet und die Ausbeute we-
sentlich erhoht wird. Wir glauben um so mehr diese hier
mittheilen zu miissen, da dem Einen von uns wicederholt und
selbst von sehr ausgezeichneten Chemikern die Bemerkung
gemacht worden ist, dafs die Ausbeute an den neuen Koh-
lenwasserstoffen nar eine verhiltnifsmafsig geringe sei. Bei
richtigem und genauem Arbeiten ist dieses indefs nicht der
Fall; wir haben wenn auch nicht die theorctische, so doch

*) Vergl. Bussenius und Eisenstuck, diese Annalen CXIIL,
165.
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immer eine sehr gute Ausbeute erzielt, und wenn man das
Gegentheil davon beobachtet hat, so liegt die Ursache un-
zweifelhaft darin. dafs die angewandten Materialien nicht
absolut wasserfrei waren. Die Verdinnung mit Aether ist
unbedingt nothwendig, aber Jedermann weifs, dafs die Dar-
stellung von ganz wasser- und alkoholfreiem Aether ziemlich
schwierig ist. Bei unseren friiheren Versuchen haben wir
hierauf sehr grofse Sorgfalt verwandt,- jetzt aber haben wir
die Erfahrung gemacht, dafs man sich diese Mihe ganz
sparen kann, wenn man auf die folgende Weise verfahrt.
Gewohnlicher kéuflicher Aether wird etwa 24 Stunden
mit viel Chlorcalcium in Berihrung gelassen, dann aus dem
Wasserbade abdestillirt und eine gewisse Quantitat davon (ctwa
das Doppelte von dem Volumen der gemischten Bromiire)
in eine gewohnliche Kochflasche gebracht. Man zerschneidet
dann das von Steindl und der oxydirten Oberfliche sorgfil-
tig befreite Natrium in beliebig grofse, aber schr diinne
Scheiben und lifst diese sofort in den Aether fallen. Es ist
gut, wenigstens das 1/, fache der theoretischen Menge Na-
trium anzuwenden. Die Kochflasche wird darauf in ein
grofses Gefifs mit kaltem Wasser gesetzt und mit einem
Liebig’schen Kiihler verbunden. Beim Eintragen des Na-
triums findet anfénglich sehr lebhafte Wasserstoffentwicke-
lung statt, aber diese wird sehr rasch schwicher, und nach
einigen Stunden bemerki man selbst beim Umschitteln keine
Spur von Gasentwickelung mehr. Das Natrium behilt voll-
stindig seine glinzende metallische Oberfliche. Jetzt ernie-
drigt man die Temperatur des Wasserbades durch Eintragen
von Eis auf 0°, giefst das vorher bereitete Gemisch von
Brombenzol und Bromithyl, die natirlich sorgfiltig entwissert
sein miissen, in die Flasche und lifst ruhig stehen. Es hat
sich als sehr vortheilhaft herausgestellt, anstalt, wie friiher
angegeben, gleiche Molecule, einen Ueberschufs, etwa ein
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Viertel mehr als die theoretische Menge, des Alkoholbromiirs
anzuwenden. Die Ausbeute wird dadurch sehr vergrofsert
und die Bildung von Diphenyl ganz vermieden. In den
meisten Fillen beginnt die Einwirkung schon kurze Zeit nach
dem Eintragen der Bromire. Man erkennt das leicht daran,
dafs die Natriumscheiben sich dunkel firben und zu Boden
sinken; zuweilen aber kommt es vor, dafs der Beginn der
Einwirkung sehr lange auf sich warten léfst und das Metall
einen ganzen Tag oder noch linger glinzend bleibt. Es ist
sehr zu empfehlen, auch in diesem letzteren, sehr seltenen
Fall ruhig abzuwarten, bis die Reaction von selbst eintritt,
und dieselbe nicht durch Herausnehmen des Gefifses aus
dem kalten Wasser oder gar durch gelindes Erwirmen zu
beschleunigen, weil sie dann fast immer so plétzlich und so
heftig eintritt, dafs man sie nicht wieder in seine Gewalt
bekommt und meistens das ganze Product verloren geht.
Hat die Einwirkung einmal begonnen, so verlduft sie sehr
rasch und ist in ein bis zwei Stunden beendigt. Wih-
rend dieser Zeit mufs sorgfaltig darauf geachtet werden,
dafs die Temperatur des Wassers nicht steigt, denn bei der
Reaction wird so viele Wirme frei, dafs die Fliissigkeit trotz
aller Abkiihlung doch in’s Sieden gerith und ein Theil des
Aethers abdestillirt. Je ruhiger und langsamer aber die Re-
action verliuft, um so grofser ist die Ausbeute. Deswegen
ist es auch nicht vortheilhaft, mehr als 100 Grm. Bromben-
zol auf einmal anzuwenden. Nach Beendigung der Reaction
wird der Aether aus dem Wasserbade abdestillirt, dann der
Kolben frei schwebend aufgehingt und das Product iber der
directen Gasflamme rasch abdestillirt. Man hat hierbei sehr
darauf zu achten, dafs man anfinglich den Boden des Ge-
fifses nicht zu stark erhitzt. Die Operation gelingt am
Besten, wenn man eine grofse Flamme bestindig im Kreise
um den Kolben herumbewegt, so dafs nur die Seitenwiénde
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von der Flamme umspilt werden. Bei diesem Verfahren ist
uns niemals ein Kolben gesprungen, wihrend dieses fast
regelmifsig eintritt, wenn man denselben in einem Sandbade
oder auf dem Drahinetz erhitzt. Das Destillat enthédlt, wenn
man genau nach der obigen Vorschrift verfiahrt, fast nur
Aethylbenzol, verunreinigt mit einer kleinen Menge Aether
und einer Spur Benzol, wovon es durch ein- bis zweimalige
Destillation leicht getrennt werden kann. — Aus 100 Grm.
Brombenzol erhielten wir regeimifsig zwischen 40 und 50
Grm. chemisch reines Aethylbenzol, wahrend die theoretische
Menge 66 Grm. betrigt®).

Das Aethylbenzol siedet constant bei 134° und hat bei
22°5 das spec. Gewicht 0,8664. Die tubrigen Eigenschaften
sind schon friher beschrieben worden.

2. Verhalten des Aethyltbenzols gegen verdiinnte Salpeter-
sdure. — Der wesentlichste Unterschied des Aethylbenzols
von dem gleich zusammengesetzien Xylol besteht darin, dafs
es beim Behandeln mit chromsaurem Kalium und verdiinnter
Schwelelsdure zu Benzoésiure oxydirt wird. Der Eine von
uns sprach friher (diese Ann. CXXXIIl, 222) die Vermuthung
aus, dafs die dabei stattfindende Reaction anfinglich in der-
selben Weise wie beim Xylol verlaufe, dafs aus beiden
Kohlenwasserstoffen zuerst Sauren von der Formel GgH;O,,
aus dem Xylol wirkliche Toluylsdure, aus dem Aethylbenzol
die damit isomerische Alphatoluylsiure entstinden :

GeH (6H;), + 30 = 6,H,(6H,)(66,H) + H,0

Xylol Toluylsiure
6.H;[6H,(6Hy)] + 30 = 6;H,[6H,(60,H)] + H,0
Aethylbenzol Alphatoluylsiure

*) Wir wollen noch erwihnen, dafs wir, um Zeit zu sparen, einen
Theil des zu den folgenden Versuchen benutzten Aethylbenzols
aus der bekannten Fabrik von Dr.Marquardt in Bonn bezogen
haben. Dieselbe stellt den Kohlenwasserstoff nach der obigen
Methode dar und liefert ibn in fast absolu: reinem Zustande zu
einem mifsigen Preise.
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und dafs die Verschiedenheit des Endproductes nur durch
das verschiedene Verhalten dieser beiden Sduren bei weiterer
Oxydation bedingt sei; denn wihrend die Toluylsdure zu
Terephtalsdure oxydirt wird, verwandelt sich die Alpha-
toluylséure nach den Versuchen vonMéllerund Strecker®)
unter Abspaltung von Kohlenstoff in Benzoésdure.

Da nun die verdiinnte Salpetersiaure im Aligemeinen
weniger energisch auf die Kohlenwasserstoffe der Benzol-
reihe einwirkt und auch die Toluylsiure aus dem Xylol nur
mit Salpetersdure, aber nicht mit Chromsidure erhalten wer-
den kann: so war es mdglich, dafs bei Anwendung von
Salpetersdure auch beim Aethylbenzol die Reaction bei der
Alphatoluylsiure inne halten wiirde. Freilich machte das
Verhalten des Cumols aus der Cuminsdure und des Cymols
dieses nicht gerade .wahrscheinlich, aber trotzdem schien
uns der Versuch von Wichtigkeit, da die niederen Glicder
einer Reihe sich bei der Oxydation oft anders als die hohe-
ren, verhalten. — Das Aethylbenzol wird durch léngeres
Erhitzen mit verdinnter Salpetersiure (1 Vol. Sidure von
1,4 spec. Gewicht und 2 Vol. Wasser) sehr leicht zu einer
weifsen krystallinischen Saure oxydirt. Diese wurde abfiltrirt,
durch Behandlung mit Zinn und Salzsdure von etwas gleich-
zeitig gebildeter Nitrosdure befreit, dann in kohlensaurem
Natron geldst, mit Salzsdure wieder gefillt und durch ein-
maliges Umkrystallisiren aus sicdendem Wasser vollstdndig
gereinigt. Sie war ganz verschieden von der Alphatoluyl-
sdure, besals aber alle Eigenschaften der Denzoésdure. Aus
Wasser krystallisirte sie in den fir die Benzoésidure charac-
teristischen Formen und schmolz bei 119 bis 120°%. Um jeden

*) Diese Annalen CXIII, 68.
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Zweifel an der ldentitit dieser Sdure mit der Benzoésdure
zu beseitigen, haben wir sie durch Kochen mit Wasser und
Kalkspathpulver in das Calciumsalz Gbergefiihrt. Dieses
krystallisirte, genau so wie das benzoésaure Calcium, in

langen, concentrisch vereinigten farblosen Prismen.
0,1563 Grm. des lufttrockenen Salzes verloren bei 180" 0,0251 Wasser
und gaben 0,0635 Ga80, = 0,01867 Ga.

Berechnet Gefunden
2 (6;H;0,) 242 72,03 —
€a 40 11,90 11,94
3H,0 54 16,07 16,05
336 100,00.

Das Aethylbenzol verhdlt sich demnach gegen verdiinnte
Salpetersdure genau so, wie gegen Chromsiure. Die Bil-
dung von Alphatoluylséure findet entweder gar nicht slatt,
oder es wird diese sofort unter Abspaltung von Kohlenstoff
zu Benzoésdure weiter oxydirt.

3. Bromdthylbenzol. Figt man zu gut abgekiihitem
Aethylbenzol nach und nach in kleinen Portionen 1 Mol.
Brom und lifst das Gemisch 1 bis 2 Tage stehen, so wird
fast die ganze Menge des Kohlenwasserstoffs in die Mono-
bromverbindung ubergefihrt, die sich durch Waschen mit
Natronlauge und Wasser, Trocknen iiber Chlorcalcium und
fractionirte Destillation sehr leicht rein erhalten lifst. Sie
bildet eine véllig farblose, wasserhelle, aromatisch riechende
Flissigkeit, deren Siedepunkt bei 199° liegt und deren spec.
Gewicht bei 13°%5 = 1,34 gefunden wurde. Die Analyse
dieser Verbindung ist schon frither *) mitgetheilt worden.

Das Bromithylbenzol l6st sich leicht in rauchender Sal-
petersdure , wird dadarch aber selbst beim Kochen nur in

dickflissige , nicht krystallisirbare Nitroverbindungen verwan-
delt.

*) Diese Annalen CXXXIII, 226.
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Durch ein Gemisch von saurem chromsaurem Kalium
und verdiinnter Schwefelsdure (2 Th. Bichromat, 3 Th.
Schwefelsdure mit dem dreifachen Vol. Wasser verdinnt)
wird das Bromithylbenzol ziemlich leicht oxydirt. Nach zwei-
tigigem Sieden am aufwirts gerichteten Kihler wurde die
gebildete Saure abfiltrirt, mit Wasser gewaschen, in kohlen-
saurem Natron geldst, mit Salzsdure wieder gefillt und
schliefslich aus Aether umkrystallisirt. — Sie besafls alle
Eigenschaften der von Hiibner, Ohly und Philipp¥)
aus Bromtoluol erhaltenen Parabrombenzoésiure (Bromdracyl-
siure). Aus Aether krystallisirte sie in kleinen Nadeln, aus
siedendem Wasser in Blatichen. In kaltem Wasser war sie
fast unléslich, in heifsem etwas loslich. Sie schmolz bei
250 bis 2510 und sublimirte in Blattchen. Die Analyse er-
gab die Formel G;H;BrO,.

L. 0,1321 Grm. gaben 0,2013 €9, = 0,0549 € und 0,0280 H,0 =

0,00311 H.
IL. 0,2010 Grm. gaben 0,1860 AgBr = 0,07915 Br.

Berechnet Gefunden
6, 84 41,79 41,56
H, 5 2,48 2,35
Br 80 39,81 39,37
o, 32 15,92 —
201 100,00.

Parabrombenzoésaures Baryum Ba 2(C:HBrO;) wurde
aus der Siure durch Kochen mit Wasser und kohlensaurem
Baryum erhalten. Es krystallisirte in kleinen, farblosen, in
Wasser leicht loslichen Bléttchen. Das neben Schwefelséure
getrocknete Salz ist wasserfrei.

*) Diese Annalen CXLIII, 247,
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0,4489 Grm. gaben 0,1962 Ba80, = 0,11536 Ba.

Berechnet Gefunden
2(€,H,Bro,) 400 74,50 —
Ba 137 25,50 25,64
537 100,00

Es zeigt dieses Salz keine Verschicdenheit von dem
Baryumsalze der Sdure aus Bromtoluol.

Puarabrombenzoésaures Calcium Ca 2 (G:H,BrQg) 4-1'/,H,0
krystallisirt in sternformig gruppirten feinen Nadeln und ist
in Wasser noch leichter loslich, als das Baryumsalz.

0,1839 Grm. verloren bei 150° 0,0101 H,© und gaben 0,0215 €a©
— 0,01535 Ca.

Berechnet Gefunden
2(6,H,BrO,) 400 85,66 —
€a 40 8,56 8,34
11,11,0 27 5,78 5,49

467 100,00.

Das zur Analyse benutzte Salz war neben Schwefelsiure
getrocknet und hatte ein etwas verwittertes Ausschen ange-
nommen.  Es ist daher méglich, dais das lufttrockene Salz
mehr Wasser enthilt.

Um die Identitdat unserer Séure mit der aus dem Brom-
toluol entstehenden noch sicherer nachzuweisen, haben wir
sie mit rauchender Salpelersdure behandelt. Sie wurde da-
durch leicht in eine Sdure verwandelt, welche alle Eigen-
schaften der von Hibner, Ohly und Philipp darge-
stellten  Nitroparabrombenzoésiiure  (Nitrobromdracylséure)
6:H,Br(NO.)0O. besafs. Sie krystallisirte aus siedendem
Wasser in kleinen Blittchen, schmolz bei 198 bis 199 und
sublimirte in feinen Nadeln.

0,1417 Grm. der bei 100° getrockneten Saure gaben 6,7 CC. Stick-
gas bei 95 und 740,5 MM. Druck.

Berechnet Gefunden
G,H,Bro, 232 94,31 —
N 14 5,69 5,52

246 100,00.
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Nach diesen Versuchen kann es wohl kaum noch einem
Zweifel unterliegen. dafs die aus dem Bromithylbenzol ent-
stehende Sédure vollstindig identisch mit der aus Bromtoluol
erhaltenen ist. Es folgt hieraus aber, dafs das Aethyl im Aethyl-
benzol dem substituirend eintretenden Bromatom dicselbe Stelle
anweist, wie das Methyl im Toluol. d. h. dafs im Bromithyl-
henzol dasselbe Wasserstoffatom des Benzolrestes durch Brom
ersetzt ist, wie im Toluol.

Il Diithylbenzol, C‘,HJ{Ejg:
1. Darstellung und Eigenschaften. — Die Darstellung
dieses Kohlenwasserstoffs aus einem Gemisch von Bromathyl-
benzol und Bromithyl geschah genau in derselben Weise,
wie die des Aethylbenzols. Die Einwirkung des Natriums
begann meistens erst nach mehreren Stunden, dann aber
wurde die Reaction sehr rasch so heftig, dafs trotz sehr
guter Abkiihlong von aufsen der grifste Theil des Aethers
abdestillirte. Die Zersetzang ist bei Weitem nicht so glatt, wie bei
der Darstellung des Aethylbenzols. Es wird eine nicht un-
hetrichtliche Menge Aethylbenzol regenerirt, von dem sich
das Diathylbenzol aber leicht durch fractionirte Destillation
trennen lafst. ‘
Der gereinigte Kohlenwasserstofl ist eine wasserhelle
Flussigkeit von sebr angenehmem Geruch. Er siedet constant
bei 178 bis 179° und sein spec. Gewicht wurde bei 15°.5
= 0,8707 gefunden.

0,1671 Grm. gaben 0,5418 69, = 0,1478 6 und 0,1591 H,0 =

0,0768 H.
Berechnet Gefunden
6, 120 89,55 88,45
H,, 14 10,46 10,58

134 100,00.
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Von rauchender Salpetersaure wird das Didthylbenzol in
eine fliissige Nitroverbindung verwandell; auch beim Behan-
deln mit einem Gemisch von concentrirter Schwefelsiure und
rauchender Salpetersdure bilden sich selbst in der Wirme
Anfangs nur dickflissige Nitroverbindungen; hédlt man die
Flissigkeit aber lingere Zeit in gelindem Sieden, so schei-
den sich beim Erkalten grofse Krystalle ab, welche jedoch
keine Nitroverbindung des Didthylbenzols, sondern eine durch
Oxydation gebildete Saure sind, die unter siedendem Wasser
sich 16st und daraus in fécherartig vereinigien Blatichen kry-
stallisirt. Wir hatten bis jetzt nicht Material genug, um diese
Séure genauer zu studiren. Terephtalsiure bildet sich bei
dieser Behandlung jedenfalls nicht.

2. Didthylbenzolschwefelsiure, €,0H;,8S0;. — Das Di-
ithylbenzol 16st sich in rauchender Schwefelsiure sehr leicht
unter Bildung dieser Séaure. Die freie Séiure, aus dem
Baryumsalze dargestellt, ist in Wasser sehr leicht 1dslich und
krystallisirt in farblosen, an der Luft zerfliefslichen Blattchen.

Diidthylbenzolschwefelsaures Baryum, Ba2(G;oH15503),
ist in Wasser sehr leicht loslich und bleibt beim freiwilligen
Verdunsten dieser Losung als eine weifse, kaum krystallini-
sche Masse zuriick. In Alkohol ist es schwerer ldslich und
krystallisirt daraus in Warzen oder kleinen Bléttchen.

0,5499 Grm. gaben 0,2204 BaBO, = 0,12959 Ba.

Berechnet Gefunden
2 (64,H,550;; 426 75,77 —-
Ba 137 24,33 28,57
563 100,00.

Didithylbenzolschwefelsaures Kalium, K, €oH,35035, wurde
aus dem Baryumsalz durch genaues Ausfillen mit schwefel-
saurem Kalium erhalten. Es ist in Wasser leicht loslich und
krystallisirt daraus in feinen Nadeln.
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3. Verhalten des Diithylbenzols gegen Chromsdiure. —
Beim Erhitzen mit einem Gemisch von saurem chromsaurem
Kalium und verdinnter Schwefelsaure in dem oben (S. 283)
beim Bromithylbenzol angegebenen Verhiltnifs wird das
Diidthylbenzol leicht oxydirt, und nach kurzer Zeit schon be-
ginnt die Abscheidung einer weifsen, nicht krystallinischen
Séure, deren Menge rasch zunimmt. Nach Beendigung der
Oxydation, als der Kohlenwasserstoff ganz verschwunden war,
wurde die Masse mit Wasser verdinnt und destillirt. Es
ging eine deutlich sauer reagirende Flissigkeit iber. Die
Destillation wurde, unter Ersetzung des ibergegangenen
Wassers, so lange fortgesetzt, bis das Destillat aufhorte saure
Reaction zu zeigen, und darauf das ganze Destillat mit koh-~
lensaurem Baryum neutralisirt. Es enthielt nur dufserst wenig
Saure, denn beim Verdunsten hinterblieb nur eine Spur eines
leicht loslichen Baryumsalzes, welches keine schwerldsliche
aromatische Siure enthielt und sehr wahrscheinlich essigsaures
Baryum war. Mit absoluter Gewifsheit konnte die Essigsdure
jedoch nicht nachgewiesen werden; nur der Geruch beim
Erwirmen des Salzes mit Schwefelsdure deutete auf die Ge-
genwart derselben hin.

Die im Destillationsriickstand befindliche organische Siure
wurde nach dem Erkalten abfiltrirt, durch Auflésen in koh-
lensaurem Natron, Wiederausfillen mit Salzséure und Aus-
waschen mil heifsem Wasser gereinigt. Sie besals die Zu-
sammensetzung und alle Eigenschaften der Zerephtalsiure.

0,2788 Grm. gaben 0,5875 60, = 0,16023 € und 0,0944H,0

= 0,01049 H.
Berechnet Gefunden
6, 96 57,88 57,47
Hg 6 3,61 3,76
o, 64 38,56 —

166 100,00.
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Die Oxydation des Didthylbenzols erfolgt demnach, wenn
man von der geringen Spur der flichtigen Fettsiure abstra-

hirt, nach der Gleichung :

~ g | GH, . [6e.H | . 7
Gl gl + 120 = GlHygdly + 260. + 4H.0

und es steht dieses Verhalten des Kohlenwasserstoffs in
volligem Einklang mit der Geselzmifsigkeit, auf welche der
Eine von uns friher *) hingewiesen hat. Da im Diathylbenzol
zwei Wasserstoffatome des Benzols durch Alkoholradicale er-
setzt sind. mufs es als Endproduct der Oxydation Terephtal-
sdure geben.

4. Verhalten des Didithylbenzols gegen verdiinnte Sal-
petersiure. — Bei der Einwirkung von verdiinnter Salpeter-
siure wird bei allen bis jetzt bekannten Kohlenwasserstoffen
der Benzolreihe, in welchen zwei Wasserstoffatome durch
Alkoholradicale verireten sind, nur das eine derselben in
GCO.H verwandelt und zwar, wenn dic beiden Alkoholradicale
verschieden sind, dasjenige von ihnen, welches den hochsten
Kohlenstoffgehalt hat. Die Untersuchung des Diathylbenzols
nach dieser Richtung schien uns von erhohtem Interesse zu
sein, theils weil bei allen friher bekannten Benzolkohlen-
wasserstoffen mit zwei Alkoholradicalen das eine derselben
ein Methylatom ist und dieses bei unvollstindiger OQxydation
unangegriffen bleibl, so dafs alle Toluylsdure liefern, theils
weil durch das Verhallen des Diiathylbenzols die wichtige
Frage sicher entschieden wird, ob man aus den Oxydations-
producten der aromatischen Kohlenwasserstoffe einen untriig-
lichen Schlufs auf ihre Constitution ziehen kann. Der Eine
von uns hat bekanntlich schon frither ##) anus dem Verhalten
des Cymols und des Cumols (aus der Cuminsiure) geschlos-
sen, dafs ersteres Propyltoluol (Propylmethylbenzol) und

*) Dicse Annalen CXXXVI, 318.
*%) Zeitsehr. f. Chem., n. F., I, 180 Anm.; diese Ann. CXXXVI, 318.
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letzteres Propylbenzol sei. Dieser Ansicht ist spiter auch
Kekulé beigetreten *), aber Kekulé hielt es fiir néthig,
noch speciell die Grinde mitzutheilen, welche ihn dazu ver-
anlalsten. Diese sind beim Cumol genau dieselben, welche
ich ausgesprochen hatte, beim Cymol dagegen geniigt ihm
die Entstehung von Toluylsdure und Terephtalsdure nicht,
sondern er halt die Bildung von Cumol aus der Cuminséure
noch fir wesentlich, um die Gegenwart von Propy! in diesem
Kohlenwasserstoff anzunehmen. Deutlicher noch spricht Ke-
kulé sich in seinem Lehrbuche hieriber aus. Er sagt Bd. II,
S. 523 : ,Das Cymol des Romisch-Kimmelols giebt bei
Oxydation entweder Toluylsdure oder Terephtalsdure und
konnte demnach als Diithylbenzol oder als Methylpropylbenzol
angeschen werden. Beriicksichtigt man dann weiter u. s. w.“
Nach der Ansicht von Kekulé¢ ist demnach ein Schlufs auf
die Constitution eines Kohlenwasserstoffes der Benzolreihe
aus den Oxydationsproducten allein nicht in allen Fillen
moglich, da zwei gleich zusammengesetzte aber ganz ver-
schieden constituirte Kohlenwasserstoffe sich bei der Oxyda-
tion gleich verhalten. Nach unserer Meinung dagegen konnte
das Didthylbenzol nicht dieselben Producte wie das Propyl-
methylbenzol liefern, es konnte keine Toluylséure daraus
entstehen, wenigstens war es uns unverstindlich, wie das
mit dem ersten Kohlenstoflatom in das Benzol fest einge-
tretene eine Aethylatom GHy(€H;) bei der Oxydation in CH,
ibergehen sollte. Man miifste dann annehmen, dafs ein mit
dem zweiten Kohlenstoffatom verbundenes Wasserstoffatom
wihrend der Oxydation eine Wanderung nach dem ersten
Kohlenstoffatom hin ausfihrte. Das schien uns aber sehr
unwahrscheinlich zu sein; nach unserer Ansicht mufste viel-

*) Zeitschr. f. Chemie, neue Folge, 1, 278 ; diese Annalen CXXXVII,
141 und 153.
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mehr das Didthylbenzol bei unvollstindiger Oxydation sich
genau so, wie das Dimethylbenzol verhalten, d. h. es mulste
das eine Aethylatom ganz unangegriffen bleiben und das
andere zu CO,H oxydirt werden :

. GO, H | .
estl,,{ggi 430 = GGIL{GH; + Ho

] , €OH
"ﬁ“*{giﬂf 160 = Gﬁm{gzﬂl 4 60, + 21L0.

Die Entscheidung dieser Frage, welche uns von grofser
theoretischer Bedeutung zu sein schien, war es hauptsich-
lich, welche uns zu der Darstellung und Untersuchung des
Didthylbenzols veranlafste. Unsere Versuche haben die Rich-
tigkeil unserer Voraussetzung ergeben; sie lassen, wie wir
glauben, keinen Zweifel daran, dafs das Diathylbenzol eine
mit der Xylylsiure isomerische Siure GyH;y0, und nicht, wie
Kekul¢ annimmt. Toluylsdure liefert.

Zur Darstellung dieser Saure, welche wir dethylbenzoé-
siiure nennen. wurde das reine Diathylbenzol am aufwirls
gerichteten Kiihler mebrere Tage mit verdiinnter Salpeter-
sdure in gelindem Sieden gehalten. Die angewandie Salpe-
tersdure wurde, um die Bildung von Nitrosduren moglichst
zu verhindern, etwas stirker verdiinnt, als bei unseren fri-
heren Versuchen. Am Geeignetsien zeigte sich ein Gemisch
von 1 Vol. Sdure von 1,39 spec. Gewicht mit 2!/, Vol. Wasser.
Nach zwei bis drei Tagen war die Oxydation in der Regel
beendigt. Die Masse wurde dann mit Wasser stark verdinnt,
auf das urspriingliche Volumen abdestillirt, und diese Opera-
tion so lange wiederholi, bis sich im Kihlrohr keine Krystalle
mehr absetzten. Aus dem Destillate kann man die grofste
Menge der Saure durch Abfiltriren erhalten; den gelést blei-
benden Rest gewinnt man durch Verdunsien des mit kohlen-
saurem Natron neutralisirten Destillates und Ausfillen mit
Salzsaure. Um jede Spur von Nitrosdure zu entfernen wurde
die so crhaltene Sdure darauf noch einige Zeit mit etwas
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Zinn und concentrirter Salzsiure erwirmi. Nach dem Er-
kalten wurde filtrirt und die Sdure durch Auflésen in koh-
lensaurem Natron, Wiederausfillen mit Salzsiure und Um-
krystallisiren aus Alkohol vollstindig gereinigt.

0,1860 Grm. der fiber Schwefelsiiure und bei 90° getrockneten
Sinre gaben 0,4903 69, = 0,13372 6 und 0,1125 H,0 =

0,0125 H.
Berechnet Gefunden
€, 108 72,00 71,90
H, 10 6,67 6,72
9, 32 21,33 —
150 100,00,

Die reine Aethylbenzoésiure zeigt im Aeufseren sehr
viel Aehnlichkeit mit der Benzoésdure; sie krystallisirt aus
der heifs gesalligten wasserigen Losung, die sich beim Er-
kalten zuerst milchig tribt, in farblosen glanzenden Blattchen.
Wird sie mit einer zur vollstindigen Losung nicht ausreichen-
den Menge Wasser gekocht, so sechmilzt sie zu einem klaren.
farblosen Oele. Sie ist in kallem Wasser sehr wenig, in
siedendem leichter, aber bei Weitem nicht so leicht ldslich
wie die Benzoésaure. Aus Alkohol, worin sie sehr leicht
loslich ist, krystallisirt sie in kleinen Prismen. Der Schmelz-
punkt wurde bei der nur aus Alkohol krystallisirten Séure
sowohl, wie auch bei der aus dem krystallisirten Baryum-
und Calciumsalz gefallten constant bei 110 bis 111° beob-
achtet. Sie sublimirt vollsténdig unzersetzt schon bei niedriger
Temperatur.

Aethylbenzoésaures Baryum, Ba?2(6,Hy0:) 1+ 2 H;0,
wurde durch Neutralisiren der Siure mit kohlensaurem Baryum
erhalten, Das Salz ist leicht loslich in Wasser und krystal—
lisirt in feinen concentrisch vereinigten Blitichen, die neben

Schwefelsdure verwittern.
0,2121 Grm. des lufitrockenen Salzes verloren bei 150° 0,0159 H,©
und gaben 0,1049 Grm BafO, = 0,06167 Ba.

19 =
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Berechnet Gefunden
2(6,Hy04) 298 63,28 —_
Ba 137 29,08 29,07
2H,0 36 7,64 7,49
471 100,00.

Aethylbenzoésaures Calcium, t:a 2(€4H,05)-4 4H. 0, wurde
wie das Baryumsalz erhalten. Es krystallisirt in federfor-
migen, zu grofsen Biischeln vereinigten, farblosen, glinzenden
Nadeln, die in Wasser, namentlich in siedendem leicht 16s-

lich sind.
1. 0,1227 Grm. des lufttrockenen Salzes verloren bei 150° 0,0208
H;0 und hinterlie(sen beim Gliihen im Gebliisefeuer 0,0167
€a0 = 0,01193 Ga.

Berechnet Gefunden
2(6,H, 0, 298 72,69 —
6a 40 9,75 9,72
4H,© 72 17,56 16,95
410 100,00.
II. 0,1532 Grm. des wasserfreien Salzes gaben 0,0250 620 =
0,01785 Ga.
Berechnet Gefunden
2(6,H,0,) 298 88,17 —
Ga 40 11,83 11,65
338 100,00.

Aethylbenzoésaures Kupfer, €u 2 (6Hy0,), ist ein hell-
blauer, in Wasser ganz unléslicher Niederschlag, den Kupfer-
vitriol in der verdinnten Lésung des ithylbenzoésauren

Natrons erzeugt.
0,2175 Grm. des bei 130° getrockneten Salzes gaben 0,0483 6u®

= (,0384 6Gu.
Berechnet Gefunden
2(6,Hy0,) 298 82,46 -
€u 63,4 17,54 17,71

361,4  100,00.
Aethylbenzoésaures Siller, AgCyHy0,. — Salpetersaures
Silber erzeugt in der Losung des athylbenzoésauren Calciums
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einen weifsen Niederschlag, der sich in sehr viel heifsem
Wasser 16st und daraus in feinen glinzenden Nadeln kry-
stallisirt.

I 0,2336 Grm. gabeu 0,3574 €0, — 0,09747 € und 0,0734 H;0

= 0,00815 H.
1. 0,1493 Grm. hinterliefsen 0,0596 Ag.
Berechnet Gefunden
6, 108 42,02 41,72
H, 9 3,50 3,48
Ag 108 42,02 41,88
0, 32 12,46 —

257 100,00.

Die Aethylbenzoéséure ist verschieden von allen bis jetzt
bekannten Sauren von gleicher Zusammensetzung. Wahr-
scheinlich identisch mit ihr wird aber die Saure sein,
welche Kekulé erhalten wird, wenn der von ihm ange-
kiindigte synthetische Versuch *), Behandlung des Bromithyl~
benzols mit Natrium und Kohlenséure, gelingt. — Die Aethyl-
benzoésiure entspricht der Parabrombenzoésdure (Bromdra-
cylséure), sie ist Parabrombenzoésiure, in welcher das Brom
durch Aethyl ersetzt ist. Vielleicht wire deshalb der Name
Paraithylbenzoésdure oder Aethyldracylsdure passender; denn
es ist moglich, dafs eine aus der Brombenzoésiure oder nach
dem Verfahren von Frankland und Duppa aus dem Ben-
zoésdure - Aether mit Natrium und Jodéthyl dargestellte Saure
etwas verschieden von unserer Sdure sein wird. Bis jetzt
liegt indefs kaum eine Thatsache vor, die uns zu der von
Kekulé wiederholt betonten Annahme néthigt, dafs die
verschiedene Stellung des Alkoholradicals zu dem €O.H
einen Einflufs auf die Eigenschaften der Siure ausibt. Einige
Versuche, welche ich nichstens mittheilen werde, scheinen
sogar gegen diese Annahme zu sprechen, und die Verschie-

*) Diese Annalen CXXXVII, 187,
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denheit der Mesitylensidure von der Xylylsiure, welche Ke-
kulé auf diese Weise erklart #), ist, so weit unsere Yersuche
bis jetzt reichen, noch keineswegs ein Beweis fir die Rich-
tigheit dieser Annahme.

Bei weiterer Oxydation geht die Aethylbenzoésdure unter

Abspaltung von Kohlenstofl in Terephtalsiure iiber :

o EOH | COH ‘
el + 60 = GGHJ{GezH + €6, + 21,0.

Dieses folgt schon aus dem vorhin besprochenen Ver-
halten des Diathylbenzols beim Behandeln mit Chromséure,
aber auch Salpetersdure kann diese weitere Oxydation be-
wirken. Wendet man eine Sdure von der oben angegebenen
Verdiinnung an, so bildet sich aufser einer kleinen Menge
einer Nitrosdure nur Aethylbenzoésdure; ist die Salpeter-
siure aber nur wenig concentrirter, so entsteht gleichzeitig
Terephtalsdure. Wir haben, um die auf diese Weise gebil-
dete Saure rein zu erhalten, zunichst die Aethylbenzoésiure
mit den Wasserddmpfen abdestillirt, dann das nach dem Er-
kalten des Destillationsriickstandes abgeschiedene Siuregemisch
lingere Zeit mit Zinn und Salzsaure gekochit, um alle Nitro-
sdure zu entfernen, und die hierbei ungeldst gebliebene Siure
nach dem Auflosen in kohlensaurem Natron und Wiederaus—
fillen mit Salzsdure schliefslich noch lingere Zeit mit Alkohol
ausgewaschen. Die so gereinigle Saure hatte die Zusammen-
setzung und alle Eigenschaften der Terephtalsiure.

0,1649 Grm. gaben 0,3518 €0, = 0,09585 € und 0,0599 H,u

= 0,00667 H.
Berechnet Gefunden
6 96 57,83 58,12
Hy 6 3,61 4,03
0, 64 38,57 —
166 100,00.

Gottingen, den 1. August 1867.

*) Zeitschr. f. Chemie, neue Folge, 111, 214,



