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D a s  Ergebniss dieser Versiiche ist: 
1. Im Schlamme kommen Organismen vor, welche nicht bloss 

Cellulose, sondern nuch Eiweiss oder diesem nahestehende Kiirper, 
(Peptone und Leim) zu Kohlensiiure und Grubengas zu vergiihren 
vermiige n. 

2. Daa Verhaltniss, in dem bei der Eiweissgiihrung die genannten 
Gase zu einander stehen, entspricht der Zusammensetzung der vom 
Schlamme entwickelten Gase weit mehr, als dies bei den bis jetzt 
bekannten Cellulosegahrungen der Fall ist. 

3. Es geniigen kleine Quantitiiten von eiweissartigen Kiirpern, 
um eine wochenlange Gasentwicklung zu unterhalten. Solche Mengen 
an Protei'nsubstanzen sind sicherlich auch in den Pflanzenresten oder 
den Leichen der Wasserthiere, welche die organische Masse des 
Schlammes bilden. enthalten. 

O b  aber nun die Eiweiss-Sumpfgasgiihrung wirklich im Schlamme 
der  Kloaken und Siimpfe sblluft, ist eine Frage, die erst durch weitere 
Untersuchungen beantwortet werden kann. Sollte dies in bejahendem 
Sinne geschehen, so wiirde die Schlammgiihrung auch in h y g i e n i s c h e r  
B e z i e h  u n g  unter Umstiinden Redeutung erlangen. 

Sie wiirde z. B. erklaren, wesshalb der Genuss von Sumpfwasser 
manchmal den Tod nach sich zieht in so kurzer Zeit, dass an eine 
Infektion durch Pilze nicht gedacht. werden kann. 

Es ist namlich nach den Untersuchungen von B r i e g e r  und An- 
deren ') sehr wahrscheinlich , dass nuch bei dieser Eiweissgahrung 
Fiiulnissalkaloi'de entstehen. 

Ich werde mich bei Fortsetzung der  Untersuchung dieser Eiweiss- 
gahrung und der Glhrung im Schlamme selbst, urn fremdes Arbeits- 
gebiet nicht zu streifen, in dieser Beziehung vorderhand mit der  
Constatirung der  Rildung toxischer Substanzen begniigen. 

334. Karl Galle: Ueber Tetraathylbeneol und 
Hexalith ylbenzol. 

[hlittheiliing aus dcni Unirersitiite-Laboratorium zii Rostock.] 
(Eingegangen am 11. Jnli.) 

Wiederholt liabe ich bei der Synthese aromatiacher Kohlenwasser- 
stoffe nach der P r i e d e l -  C r a f t s  'schen Methode es fir zweckmassig 
befundeu , nicht gasformiges Aethylchlorid durch ein Gemenge ron 
Benzol und Aluminiumchlorid zu leiten, sondern dieses Gemenge in 
Autoclaven mit fliissigem Aethylbromid auf 1000 zu erhitzen. Ein 

I )  Diese Rcrichte XVT, 1186. 
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solches Verfahren ermiiglicht es, eine bestimmte Menge des Alkyl- 
haloids vollstsndig einwirken zu lassen. So gelang es, durch mehr- 
stiindiges Erhitzen von Metaxylol Produkte zu erhalten, die im wesent- 
lichen entweder aus Dimethylathylbenzol oder Dimethyldiathylbenzol 
oder Dimethyltetralithylbenzol (Siedepunkt ca. 2600) bestanden. Die- 
selbe Form der Synthese habe ich benutzt zur Bereitung der vor- 
liegenden Kohlenwaseerstoffe , wobei Aethylbromid im Ueberschuss 
angewendet wurde, da schon durch die Dauer des Erhitzens die 
Aethylirung . in den gewiinschten Grenzen gehalten werden lronnte. 

Darstel lung.  Lange und weite Verbrennungsriihren wurden 
zum dritten Theil zunachst mit wenig kauflichem Aluminiumchlorid, 
damn mit Aethylbromid und zuletzt mit Renzol beschickt und circa 
9 Stunden im Wasserbade erhitzt unter 3-4 maligem Oeffnen und 
Nachfillen von Aethylbromid. Die Einwirkung verlangsamte sich 
erheblich mit zunehmender Aethylirung. Das resultirende , gereinigte 
Kohlenwaaserstoffgemisch , der Hauptmenge nach Tetraiithylbenzol, 
verlor seine etarke Fluorescenz und den unangenehmen Geruch durch 
'/I stiindiges Schiitteln mit concentkrter Schwefelsaure. Nach sorg- 
faltigem Fraktioniren ging der grosste Theil zwischen 250 und 2550 
iiber, die hiiher siedenden Portionen, die theilweise bereits etwas festes 
Hedthylbenzol abschieden, wurden nochmals 6 Stunden ohne Unter- 
brechung erhitzt und bestanden dann wesentlich aiis Hexaiithylbenzol. 

Tetrai i thylbenzol ,  C14 HB, aus dem sulfonsauren Natrium 
dargestellt, bildet eine farblose, das Licht stiirker als Wasser brechende 
Fliissigkeit von schwachem, aromatischem Geruch , ist leichter als 
Wasser und wird bei -200 dickfliissig. Es destillirte constant bei 
249O, BenzoLaure siedete unter gleichen Bedingungen bei 2480, dem- 
nach ist der genaue Siedepunkt 2510. Die Restimmung der Dampf- 
dichte ergab die Molekulargewichte 188.1 und 190.8 berechnet 190. 

M 0 no b r om t e t raiit h y 1 b en z o 1, Clr Ha1 Br , farblose, bei circa 
284O (uncorr.) siedende, schwere Fliissigkeit , durch Bromiren des in  
Eisessig geliisten reinen Kohlenwasserstoffes erhalten. 

Di b r o  m te traii  t h y l  benzol, C&4 Hm Br2, besteht aus farblosen 
Prismen vom Schmelzpunkt 74.50, leicht loslich in Alkohol, siedet 
iiber 3300 unter geringer Zersetznng. 

Dinitrotetraathylbenzol,  C14 Hm (N 0 2 ) 2 .  Kryetallisirt aus 
Alkohol in gut ausgebildeten, schwach citronengelb gefarbten, durch- 
sichtigen, rhombischen Saulen vom Schmelzpunkt 1 150. 

Tetralithylbenzolsulfonsiiure, C14 H21 S 0 3  H. Die oben 
erwiihnte , zwischen 250 und 2550 siedende Kohlenwasserstoffportion 
laste sich in dem doppelten Volum miissig rauchender Schwefel- 
siiure nach ungefahr einstiindigem Schiitteln und Erwarmen auf 600 
bis 800 vollst5odig auf. Durch vorsichtigen Zusatz von l/4 Volumen 

114* 
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Wasser sonderte sich festwerdende Sulfonsiiure ab. Die aus dem 
Baryumsalze gewonnene Losung der reinen Saure gestand im Vacuum 
iiber Schwefelsaure zu einem seideglanzenden Brei von Rlattchen \-on 
der Form des Natriumsalzes, langsamer eingedunstet wurden lange, 
feine, zerfliessliche Nadeln erhalten. 

B a r y u m s a l z ,  (C14H91SO3)aBa + 6HaO. Krystallisirt sehr gut 
in farbloaen, flachen Prismen. Dargestellt aus der rohen Sulfonsiiure; 
diente wegen seiner Schwerliislichkeit zur leichten Entfernung der be- 
gleitenden Sulfonsluren. 

N a t r i  u m aal z, Cl4H21 S OaNa + 5 Ha 0. Mikroskopische, atlas- 
gliinzende, mlieaig leicht liisliche, zum Theil mit abgestumpften Ecken 
versehene, quadratische Blattchen. Verwittert bei liingerem Liegen an 
der Luft unter Verlust des Glanzes, schmilzt unter 1000 in seinem 
Krystallwasser. 

Kupfe r sa l z ,  (C14 Hal S O& Co + 8 Ha 0. Licbtblaue, schiin 
at lasgliinzende Bliitter , achwerer liislich als das Baryumsalz. Fiirbt 
sich beim Erhitzen schon unter 1000 giingelb und wird undurchsichtig, 
ohne zu schmelzen. An feuchter Luft nimmt es seine blaue Farbe 
wieder an. 

Cadmiumsa lz ,  (Cl4H21SOs)aCd + 7H90.  Daa am schwersten 
I6sliche und a m  ausgezeichnetsten krystallisirende der dargestellten 
Salze. Bildet grosse, farblose, durchsichtige, sehr 0ache Prismen 
von starkem Seidenglanz, der auch beim Erhitzen auf 1400 nicht ver- 
loren geht. 

Su l f amid ,  Cl4H21 SOaNH2. Schmelzpunkt 104- 1050. Sehr 
wenig liislich in Petroleumather und ammoniakalischem Waaser, sehr 
leicht in Eisessig und Alkohol. Es hat groase Neigung, sich zunikhst 
olig abzuscheiden und krystiilisirt dann in gliinzenden Schuppen. Aus 
ziemlich stark verdiinntem Weingeist wurde es in kaum gefirbten, 
grossen, derben, monoklinen Prismen erhalten. 

Um eine Tetracarbon- 
saure des Benzols zu erhalten, wurde reines Tetrdthylbenzol mit 
der vierfachen Menge Kaliumpermanganat bis zur Entfsrbung (circa 
30 Stunden) unter haufigem Schiitteln digerirt. Aus dem Filtrate liess 
sich durch Zersetzen des Bleisalzes mit Schwefelwaaserstoff eine in 
sehr leicht liislichen, .warzenfdrmig gruppirten Prismen krystallisirende 
Saure abscheiden, die bei 2390 anfing zu schmelzen, bei circa 2500 
giinzlich geschmolzen war und nach dem Erstarren wieder bei 2390 
schmolz. Mit Chlorbaryum bildete sie in  der Kgilte ganz allmahlich 
einen Niederschlag, setzte aber in der Hitze sofort Prismen ab und 
gab mit essigsaurem Blei einen HUS mikroskopischen Nadeln bestehen- 
den Niederschlag. Es lag also P rehn i t s i i u re  vor. Kann man hier- 
aus nun auch nicht heute schon mit Sicherheit auf die Constitution 

O x y d a t i o n  des  T e t r a a t h y l b e n z o l s .  
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des vorliegenden Kohlenwasserstoffee schlieseen, so hat es doch einige 
Wahrscheinlichkeit fir sich, dass den Aethylgruppen die Stellung 1,2,3,5 
zukommt, da Baeyer ')  RUB der Anhydridbildung der Tetracarbon- 
siiuren dea B e m l e  dieee Stellung fir die Prehnitaure vermuthet. 

Ausser dieeem Tetraiithylbenzol war ein Isomeres entetanden. 
Wurde die cur Daretellung der Sulfonsiiure dienende Fraktion mit 
iibemchiissigem Brom u. 8. w. behandelt, 80 echied die titherkche 
Lbsung dea bromirten Eohlenwasserstoffes bei eehr langeamer Ver- 
dunstung dmhsichtige, gut ausgebildete, meistens verzwillingte, rhom- 
bische Tafeln ab, die aue Alkohol in tlachen Prismen vom Schmelw 
punkte 1100 krystallieirten und deren Bromgehalt fir Dibromtetra- 
fithylbenzol etimmte. 

Die Anweaenhdt eines Isomeren zeigte sich auch bei der Kry- 
stallisation des oben beschriebenen sulfonsauren Baryums. Die von 
diesem schwer lbslichen Salze befreite Mntterlauge enthielt noch 2 fast 
gleich leicht lbeliche sulfonsaure Baryumrerbindungen , ein in  seide- 
gliinzenden BWtchen kryetallieirendes Salz, deseen Baryomgehalt genau 
dem tetraHthylbenEolsulfonsaurem Baryum entsprach, und ein amorphes 
Salz. Die Ieoliruug der ersteren Verbindung war in kleiner Menge 
dadurch rniiglich, dsss daa Gemisch beider Salze wiederholt in Wasser 
aufgenommen wurde, worin das blattrige Salz eich schnell lbst, wiihrend 
das amorphe einer liingeren Zeit zur Lbsung bedarf. Eine leichtere 
Trennung dieser Sulfon&uren durch ihre Kupfer -, Cadmium - und 
Natriumeelee aufiufinden, gelang nicht. Der aus dem Gemenge beider 
Natriumsalze abgesprengte Kohlenwasserstoff siedete zwischen 223O 
und 2460, das amorphe Baryumsalz wird also von Triiithylbetizol 
stammen. 

Hex  a 5 t h  y l  b e nzo 1, C18 HJO, krystallisirt aus Alkohol ausser- 
ordentlich echan in fingerlangen, farbloeen , verzweigten, sehr leicht 
nach der Mule spaltbaren, monoklinen Prismen von schwachem, aro- 
matischem Oernch, die sich sehr leicht in Aether, leicht in heissem, 
bedeutend weniger in kaltem Alkohol, etsvaa schwer in Ekeesig lbaen. 
Bei 1260 schmelzen sie zu einer farblosen Fliissigkcit, die beim Er- 
kalten eieblumenartig, in grbeeerer Menge in Prismen erstarrt. Sie 
siedeten v3Kg constant bei 2920, con. 3050. (Diphenylamin, Siede- 
punkt 310°, destillirte unter gleichen Verhiiltnissen bei 2970.) 

Ein mit dieeem Kohlenwaaseretoff jedenfalls identischer ist von 
Alb r igh t ,  Margan und Woolworthl)  erwlihnt, deasen Schmelz- 
punkt zu 123O und dessen Siedepunkt zu 286O angegeben wird. Die 
Danteller halten ihren Kohlenwassentoff fiir Hexalithylbenzol, stiitzen 

1) Ann. Chem. Pharm. 166, 344. 
1> Compt. rend. 86, 887. 
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sich jedoch nur  auf die Elernentaranalyse. Die rnit dem hier be- 
schriebenen Aethylbenzol ausgefiihrten Dampfdichtebestimmungen (nach 
V. Meyer unter Anwendung yon Stickstoff) ergaben die Molekular- 
gewichte 244.3; 240.3; 241.7, lassen also keinen Zweifel, dass Hexa- 
iithylbenzol rorl iegt . 

Hexaiithylbenzol lijst sich i n  warmer, rauchender Schwefelsiiure 
glatt auf und scheidet sich beim Erkalten in Krystallen ganzlich 
unveriindert zum Theil wieder aus, vollig erst nach Wasserzusatz. 
Rauchende Salpetersaure wirkt zerstiirend auf daaselbe ein. Verweiidet 
man ein Geniisch aus 1 Molekiil rauchender Salpetersiiure wid 3 Volu- 
mina concentrirter Schwefelsaure, so erhiilt man einen am Weingeist 
gut in flachen Prismen vom Schmelzpunkt 1420 krystallisirenden Korper 
von scliwachem Moschusgeruch, der beim Erwarmen stark hervortritt. 
Sein Stickstoffgehalt entspricht dem Dinitrotetraiithylbenzol, es scheint 
also eine Absprengung zweier Aethylgruppen eingetreten zu sein. In 
iihnlicher Weise entsteht durch 24 stundigee Einwirlren von Brom auf 
eiri inniges, trocknes Gemenge von HexlLSithylbepzol und Jod ein aus 
Alkohol in Bliittchen krystallisirender Kiirper vom Schmelzpunkt 89O 
bis 9 1 O, dessen Bromgehalt f~ Dibromtetrdthylbenzol stimmt. Er- 
hitzt man Hexaiithylbenzol weiter mit Aluminiumchlorid und Aetbyl- 
broniid, so tritt unter reichlicher Entwickelung von Bromwasserstoff 
eine tiefgehende Zersetzung ein. 

Hei der Untersuchung der zwischeu dem Tetraiithylbenzol und 
dem Hexaiithylbenzol siedenden Antheile machte sich nach liingereni 
Fraktioniren eine Anhiiufung zwischen 270 und 2750 bemerk’bar. 
Diese Portion, sowie die hoher und niedriger siedenden 16sten sich 
in schwach rauchender, warmer Schwefelsaure nach liingerem Schiitteln 
giinzlich auf ,  aber es zeigte sich beim Slittigen mit Baryt nichts von 
einern pentaiithylbenzolsulfonsauren Baryum, sondern steta wurdeii 
neben Hexaiithyl benzol nur die bekannten Baryumverbindungen erhalteii. 
Entweder also ist Pentaiithylbenzol garnicht entstanden, oder ea wird 
durch Schwefelsiiure zersetzt. Ein Analogon fir letztere Annahme 
liegt in dem Peiitamethylbenzol vor , wie neuere Untereochungen des 
Hm. Prof. J a c o b s e n  ergeben haben. Das, was sich durch starke 
Abkiihlung aus den hiichsten Fraktionen der Kohlenwaseerstoffe ab- 
schied, war immer nur  Hexaiithylbenzol ohne Beimengung eines festeii 
Pentaderivates. 




