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157. A. T ohl:  Ueber das benachbarte Tetramethylbenzol. 

[ Mittheilung auz dem chemischen Universitatslaboratorium zu Rostock.] 
(Eingegangen am 9. Marz.) 

Das benachbarte Tetramethylbenzol (Prehnitol) ist bei dem 
Studinrn der Einwirkung von Schwefelslure auf Durol und Penta- 
methylbenzol von J a c o b s  e n  l) entdeckt nnd sammt einigen Derivaten 
beschrieben worden. 

Auf Anregung des Hrn. Prof. J a c o  b s e n  habe ich genaiinten 
Kohlenwasserstoff iii griisserer Menge dargestellt und eiiigehender 
untersucht. 

h l s  Product der F r i e d e l - C r a f t s ' s c h e n  Synthese ist dieser 
Kohlenwasserstoff im hiebigen Laboratoriuni bisher nicht beobachtet 
worden. Einer neueren Mittheilung nach wollen c1 a u s  2, und F o e  c k i n  g 
allerdings das Prehnitol bei der Eiiiwirkung von Metbyljodid und 
Alumioiumchlorid auf  Mrsitylen oder Pseudocnmol erhalten haben, 
jedoch ist aus ihren iiber die Isolirung des Kohlenwasserstoffs 
gemachten Angaben ersichtlich, dass die genannten Cherniker kein 
Prehnjtol uiiter Handen hatten. K e l b e  3, und P a t h e  habeii den 
Versuch gemacht . aus dem benachbarten Brompseudocumol durch 
Behandlung mit Methyljodid und Natrium das Prehuitol zu gewinnen, 
ohne indess zum Ziel zu gelangen. 

Fiir die Gewinnung dieses Kohlenwasserstoffs war  ich also auf 
den Weg angewiesen, der zu seiner Entdeckung gefiihrt hatte, d. h. 
auf den Abbau des Durols oder des Pentamethylbenzols durch 
Schwefelsiiure. 

Ich beriutzte zunicbst dasjeiiige Kohlenwasserstoffgemenge, welches 
bei der Darstellung des Durols und Pentametbylbenzols nach F r i e d e l  - 
C r a f t s  als fliissiges Nebenproduct erhalten wird und beim Abkiihlen 
diese Kiirper nicht mehr abscheidet - ein Gemenge von Isodurol 
und anderen fliissigen Kohlenwasserstoffen , welches noch erhebliche 
Mengen von Durol und Peiitamethylbenzol enthalt. Bei der Ein- 
wirkung von Schwefelsaure musste u. A. die Sulfonsaure des Prehnitols 
entstehen und sich in Form des schwer liislichen Baryumsalzes oder 
des Sulfamids leicht rein gewinneri lassen. Ich habe auf diesem Wege 
allerdings reines Prehnitol erhalten , jedoch ist das Verfahren wegen 
der vielen anderen Producte, die aus dem rohen Gemenge entstehen, 
ein so umstandliches, dass ich es spater vorzog, festes, fast reines, 
d. h. nur Sipnren von liexan~etbylbenzol entbaltendes Pentamethylbenzof 

I) Diese Bevielite XIX, 1313 und S X ,  901. 
2, Diese Berichte XX. 3097. 
3) Uiese Berichte XTX, 1551. 



als Ausgangsmaterial anzuwenden. Auf diese Weise habe ich ungefahr 
100 g viillig reines Prehnitol dargestellt. 

Der  Kohlenwasserstoff (Schmelzpunkt - 5 0 ,  Siedepunkt 2040) 
sowie das  Sulfamid (Schmelzpunkt 187O), das Dinitroderivat (Schmelz- 
pnnkt 1780) und das Dibromderivat (Schmelzpunkt 2100) stimmten in 
ihren Eigenschaften niit den Angaben von J a  c o b s e n  vollstandig 
iiberein. 

Mit Pikrinsaure liefert das Prehnitol eine ziemlich bestiindige 
Verbindung, die aus heissem Alkohol in gelben Nadeln krystallisirt 
und bei 92-950 schmilzt. 

1 2 7 4 . 5  

Das M o n o n i t r o p r e h n i t o l ,  CsH.  CHJ . CI-13. CHs . CH.3. Nos,  
wird am zweckmassigsten dargestellt, indem man Prehnitol in miiglichst 
diinner Schicht auf vie1 gewiihnlicher Salpetersaure oerweilen lasst. 
Die Fliissigkeit f i rb t  sich bald braun, und nach 3 bis 4 Tagen ist 
der Kohlenwasserstoff in eine zahflassige Masse verwandelt, die bei 
der  Destillation mit Wasserdampfen nehen etwas unverandertem 
Prehnitol das reine Mononitroproduct liefert. 

Das Mononitroprehnitol geht ziemlich schwer mit Wasserdampfen 
iiber. es ist leicht liislich in  Aether, Alkohol, Petroleumather und 
Eisessig und krystallisirt in flachen , sternformig gruppirten Nadeln. 
Schmelzpunkt 61 0. Es siedet unter theilweiser Zersetzung bei 2950 
(Qaecksilberfaden im Dampf). 

1 3 4 

Das P r e h n i d i n ,  ChH. CH3. CE&. CH3.  CH.3 .NH2, aus dern 
Nitroprehnitol durch Reduction mit Eisen und Essigsaure erhalten, 
ist in  Alkohol, Aether und Yetroleumiither Ieicht liislich und kry- 
stnllisirt ausgezeichnet in grossen, glanzenden , farblosen Bliittern. 
Schmelzpunkt 70°. Mit Wasserdampfen ist es leicht fliichtig. Es 
liist sich leicht in  verdiiniiten Sauren und wird aus ,diesen Liisungen 
durch Alkali flockig abgeschieden. 

Das s a l z s a u r e  P r e h n i d i n ,  CloH13. N H 2 .  H C 1 ,  ist leicht 
liislich in Wasser, schwer in concentrirter Salzsaure. Aus der wasse- 
rigen Liisung krystallisirt es in sehr langen, buschelfiirmig vereinigten, 
farblosen Nadeln. Wasserfrei. 

Gefunden 
I. 11. Berechnet 

C1 18.94 19.15 19.14 pCt. 

Das  s c h w e f e l s a u r e  Salz ,  (CloH13. NH&SO*H3, ist in kaltem 
Wasser ziemlich schwer liislich. Aus der heiss gesattigten Liisung 
scheidet es sich beim langsamen Erkalten in grossen, blattrigen Kry- 
stallen aus. Wasserfrei. 

Gefunden 
SO3 20.07 

Berechnet 
20.3 pCt. 

5s * 
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Das  s a l p e t e r s a u r e  S a l z  ist ziemlich leicht lijslich in Wasser 
und krystallisirt ausgezeicbnet in grossen, sechseckigen Tafeln. 

Das A c e t p r e h n i d ,  CloH13 . N H  . C2H3 0, erhalt man entweder 
durch anhalterides Kochen des Prehnidins mit Eisessig oder durch 
Zusatz von Acetylchlorid zu einer Losung des Prehiiidins in wenig 
Eisessig. Es ist lricht loslich in Alkohol und krystallisirt aus ver- 
dunntern Weingeist in farblosen Nadeln. 

Das N i t r o a c e t p r e h n i d .  Cl”H12 . NO2 . K H . C2H3O. erhalten 
durch Eintragen von Acetprehnid in gewohnliche concentrirte Sal- 
peterslure d e r  durch Einwirkurig von Acetylchlorid auf das unteii 
beschriebene Nitroprehnidin, krystallisirt aus verdunntem Weingeist iri 
haarfeinen verlstelten Nadeln, die bei 225 

Das N i t  r o p r e  h n i d i n ,  CloHl:! . NO. . N H ? ,  rntsteht durch 
Reduction drs Dinitroprehnitols mit alkoholischem Schwefelammonium. 
E s  scheidet sich :$US Alkohol in schiin roth gefarbten, glanzenden 
Nadeln ab,  die bei 131° schmelzen. Es liist sich in starker Salz- 
saure auf, wird aber durch vie1 Wahser fast vollstandig wieder ab- 
geschieden. 

Der  Constitution gemlss rnussten die beiden zuletzt erwahnten 
Kijrper charakteristische Reductionsproducte liefern: aus dem Nitro- 
acetprehnid musste ein Condensationsproduct entstehen uiid aus dem 
Nitroprehnidin (oder direct ails dern Dinitroprehnitol) ein Orthodinmin 
gebildet werden. 

Schmelzpunkt 172 ”. 

schmelzen. 

Das s a l z s a u r e  A e t h e n y l p r e h n i t y l e n a m i d i n ,  

NH . C . CH3 
Cii) Hla / . HCl + 2 H z 0 ,  

\nT 
wurde erhalten durch Behandlung des Nitroacetprehnidins mit Zinn 
und Salzsaure. Es krystallisirt in feinen, farblosen Nadeln, ist leicht 
liislich in Wasser , schwerer in starker Salzsaure. Durch Alkalien 
wird die freie Rase flockig abgeschieden. Es enthalt 2 Molekule 
Krystallwasser. 

Gefunden Bcrechnet 
HzO 14.2 13.85 pCt. 

Das bei 110@ getrocknete Salz ergab 15.7 pCt. Chlor. Berechnet 
15.85 pCt. Chlor. 

Das P r  e h n i t y l  e n d  i a m i r i  , CioHlz. N H ?  . NH2, krystallisirt 
aus heissem Wasser in grossen, glanzenden Hat tern.  In  heisseni 
Alkohol ist es sehr leicht loslich uud scheidet sich daraus beim Er- 
kalten iri langen, farbloseri Nadeln ab. I n  Aether und Petroleum- 
ather lost es sich schwer. Es schmilzt bei 1400. 

Die rerdiinnte wassrige Liisung des salzsauren Salzes wird durch 
Eisrnchlorid dunkelroth gefarbt, lhnlich durch chromsaures Kaliuin. 
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Das trockene neutrale Salz entwickelt beim Erhitzen rnit Benzaldehyd 
im Wasserbade Salzsaure. (Vergl. L a d e n b  u r g ,  diese Berichte XI, 
600 und 1650.) Die Liisung des Diamins in verdunnter Schwefelsaure 
giebt mit salpetrigsaurehaltigem Wasser eine rothe Farbung, die sehr 
schnell blass wird und beim Erwarmen verschwindet. (Vergl. das 
ahnliche Verhalten des Orthopseudocumylendiamins; E d 1  e r ,  diese Be- 
richte XVIIT, 630.) 

Das s a l z s  a u r  e Salz ,  Cio Hiz (NH2)2 (HC1)2 + Ha 0, krystallisirt 
in grossen glanzenden Blattern. Es ist leicht liislich in Wasser. sehr 
schwer in starker Salzslure. 

Gefunden 
CI 28.01 
Ha0 6.73 

Beredmet 
'27.84 pCt. 

7.05 >> 

Das P r e h n i t e n o l ,  CloHts . OH, wurde aus dem prehnitolsulfon- 
sauren Natrium durch Schmelzen rnit Kali erhalten. Es ist sehr 
leicht liislich in Alkohol und Aether, rtwas schwerer in Petroleum- 
Wther. Aus letzterem Losungmittel krystallisirt es ausgezeichnet in  
sehr larigen seideglinzenden, farblosen Nadeln, a u s  Alkohol scheidet 
es sich dig ab. Es schmilzt bei 86-870 und siedet bei 2660 
(Quecksilberfaden im Dampf). Mit Eisenchlorid giebt es keine 
Farbung. Bei der Kalischmelze eatsteht eine rnit Eisenchlorid sich 
nicht blauende Oxysaure. In  concentrirter Schwefelsiture liist sich 
das Prehnitenol sebr leicht auf, wird aber durch Wasserzusatz un- 
verandert wieder abgeschieden. 

Das B r o m p r e h n i t e n o l ,  CloHls. O H .  Br, krystallisirt in zartrn, 
langen Nadeln, die bei 1 5 1 O  schmelzen. 

Das A c e t y l p r e h n i t e n o l ,  CloH19. 0 .  C2H30, erhalten durch 
Zusatz von Acetylchlorid ZIX einer Liisung des Phenols in wenig Eis- 
essig, krystallisirt aus Petroleumatbrr in grossen, wohlausgebildrten 
Prismen. Schmelzpunkt 56 - 57'3. 

O x y d a t i o n  d e s  P r e h n i t o l s .  

Ton Interesse schien es mir, die von B a e y e r ' )  auf andere111 
Wege erhaltene Prehnitsaure durch Oxydation des Kohlenwasserstoffs 
darzustellen. Zu dem Zwecke behandelte ich das Prehnitol auf dem 
Wasserbade unter haufigem Umschiitteln rnit einer verdiinnten wassri- 
gen Liisung von ubermangansaurem Kali. Die Oxydation verlauft 
sehr langsam. Die zuerst entstehende einbasische Saure ist die von 
J a c o b s e n 2 )  durch Oxydation rnit Salpetersaure erhaltene, bei 167.50 
schmelzende Prehnitylslure. Die zwei- und dreibasisrhen Sauren 

9 Ann. Chem. Pharm. 166, 325. 
2, Diese Berichte XIX, 1214. 
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wurden nicht isolirt, sondern die Oxydation fortgesetzt, bis nach etwa 
30 tagiger Einwirkung Permanganatlasung anscheinend nicht mehr 
reagirte. Die abfiltrirte Losung des Kalisalzes wurde nach starkem 
Ansauern rnit Essigsaure durch essigsaures Blei gefallt und der gut 
ausgewaschene Niederschlag in Wasser suspendirt mit Schwefelwasser- 
stoff zerlegt. Aus der vom Schwefelblei abfiltrirten Lasung schieden 
sich erst bei ziemlich starker Concentration grosse. strahlig krystalli- 
nische Drusen ab. Dieser Korper war nicht die freie Saure, sondern 
ein saures Kaliumsalz; er wurde umkrystallisirt und der Analyse 
unterworfen. Die Resultate stimmten fiir das p r i m a r e  p r e h n i t -  
s a u r e  K a l i u m ,  C,,Ha. (COaH)aC@K + € 1 2 0 .  

Berechnrt ‘ Gefunden 
1. 11. 

EIaO 6.03 6.08 5.8 p c t .  
K z O  15.17 -- 15.16 )> 

Auch durch ‘I‘itration init I/; normaler Kalilauge wurdeii mit 
obiger Formel stimmende Resultate erhalten. 

Zur Gewinnurig der freieu Saure wurde das neutrale Kalisalz 
mit essigsaurem Baryum gefallt und der gut ausgewaschene Nieder- 
schlag rnit Schwefelsaure zersetzt. Aus dem Filtrat wurde durch 
Eindampfen die freie Saure erhalten und aus Wasser umkrystallisirt. 
Die Eigenschaften, das Verhalten beim Erhitzen, sowie die Fallungs- 
reactionen stimmten vollstandig mit dcn Angaben von B a e y e r  
uberein. 

158. Lorenz Kohler: Ueber rn- Oxynitrosodiphenylemin. 

[ Mittheilung BUS dein chemisclien 1,nborntol inm dcr Universitit Er1angm.J 
(Eingegangen arn 9. hlarz.) 

Analog der Bildung von Pam-Nitrosodiphenylamin ’) habe ich das 
Meta- Oxydiphenylamin in Para  - Nitrosooxydiphenylamin ii bergefuhrt. 
Das Oxydiphenylamin war  nach den) Verfahren von C a l m a )  aus 
Resorcin und Chlorcalciumanilin gewonnen. 

Reines, bei 82 0 schmelzendes 
Oxydiphenylamiri wird in Alkohol gelilst und init der nothigen Menge 
verdiinnter Schwefelsaure versetzt. Auf die Losung lasst man die be- 

m -0 x y d i  p h e n  y In i t r  o s a m  in. 

’) 0. F i s c h e r  und E. H e p  1 1 ,  diese Berichte XtX, 6931 und XX, 1248. 
2, Diese Berichte XVI, ?7YO. 


