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617. Oscar Jacobsen: Ueber das Pentallthylbenxol und sebe 
Zereetxung durch SchwefelsHure. 

[Mittheilung aus dem &em. Univ.-Laboratorium zu Rostock.] 
(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitxung von Hrn. Sell.) 

In weiterem Verfolg meiner Untersuchungen fiber die differen- 
zirende Einwirkung der Schwefelsaure auf Benzolderivate') habe ich 
jetzt das Pentaiithylbenzol herangezogen , um zu entscheiden, ob in 
gleicher Weise wie die Methylgruppe auch langere Alkylketten von 
einem Molekiil auf ein anderes Molekiil derselben Verbindung iiber- 
tragen werden konnen. 

Das Pentamethylbenzol lieferte mit Schwefelsaure schon bei 
gewohnlicher Temperatur Hexamethylbenzol und Prehnitol , resp. 
Prehnitolsulfonsaure. Danach war unter der Voraussetzung, dass die 
Lange der Seitenketten kein Hinderniss biete, bei dem Penta l  t h y l -  
benzol ein Zerfall in Hexaathylbenzol und das benachbarte Tetra- 
athylbenzol zu erwarten. 

Die Resultate der hier mitzutheilenden Untersuchung haben diese 
Erwartung gerechtfertigt. 

Das bisher nicht bekannte Y e n t a a t h y l b e n z o l  habe ich auf 
@lgendem Wege in dem hier erforderlichen Zustaude hochster Reinheit 
dargestellt : 

Benzol wurde mittelst Aethylbromid und Aluminiumchlorid athylirt 
und der nach oft wiederholten Practionirungen zwischen 275 und 280° 
destillirende Antheil der Producte als Rohmaterial fiir die Gewinnung 
des reinen Kohlenwasserstoffs benutzt. 

160 g jenes rohen Pentasthylbenzols wurden zu diesem Zweck 
allmahlich in 500 g kalt gehaltenen Schwefelsaurechlorhydrins einge- 
tragen. Unter sehr geringer Erwarmung und massiger Salzsaureent- 
wicklung entstand ein in der Kslte ziemlich steifer Hrei, welcher in 
diinner Schicht einige Zeit der Einwirkung feuchter Luft ausgesetzt 
h d  dann vorsichtig rnit soviel Schnee gemischt wurde, dass sich ein 
absaugbarer Krystallbrei bildete. Dieser bestand wesentlich aus dem 
Sulfochlorid und dem Sulfon des Pentalthylbenzols. Durch Digeriren 
rnit uberschtissiger weingeistiger Natronlauge wurde ersteres in das 
Natriumsalz der Sulfonsaure iibergefiihrt, welches beim Erkalten 
krystallisirte. Die weingeistige Mutterlauge lieferte nach dem Ver- 
dunsten und Ausziehen mit Wasser das rohe Sulfon. 

Das Natriumsalz sowohl wie das Sulfon liessen sich durch TJm- 
krystallisiren sehr leicht vollstandig reinigen und gaben dann bei der 
Spaltung durch Salzsaure bei 1700 den reinen Kohlenwasserstoff. 

l) Diese Berichte XIX, 1209. XX, 896, 2537. 
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Das P e n t a l t h y l b e n z o l ,  C6H(QH&, ist ein bei gewijhnlicher 
19O 
19O 

Temperatur etwas dickfliissiges Oel  vom spec. Gew. 0.5985 bei 

Es siedet bei 2770 '). Beim Abkuhlen auf - 15 bis - 200 wird es 
s6hr dickflussig, ohne aber  krystallinisch zu erstarren. 2, 

Gegen Salpetersaure verhalt sich der Kohlenwasserstoff ganz 
ahnlich wie das Pentamethylbenzol. Er 16st sich in rauchender 
Salpetersaure mit bleibend dunkelbrauner Farbe. Wasser fallt dann 
ein dickfliissiges Oel, welches bei 00 zu einem weichen Harz erstarrt. 
Eine einfachc Nitrirung vermochte ich auch hier nicht zu erzielen. 

B r o m - P e n  t a l  t h y 1 b e n  z 01, c6 Br (Czlfs)j, wird durch Bromiren 
des KohlenwasserstotTes in  Eisessigliisung gewonnen. ES krystallisirt 
aus  warmem Alkohol in schiinen, langen, spiessigen Nadeln, schmilzt 
bei 47.50 und siedet uiizersetzt bei ongefahr 3150. I n  heissem 
Alkohol ist es leicht, in kaltem ziemlich schwer loslich. Durch kalte 
SchwefelsLure wird es selbst bei monatelanger I3eriihrung nicbt ver- 
andert. 

Das S u l f o n  d e s  P e n t a a t h y l b e n z o l s ,  (C2Hj)s . c6 .  5 0 2 .  CS 
( C Z H ~ ) ~ ,  krystallisirt am besten aus seiner mit etwas Alkohol ver- 
setzten Petrolatherlijsung. Reim Verdunsten dieser Lasung bildet es 
sebr grosse, durchsichtige, glasgllnzende, sechsseitige Prismen. Es ist 
sehr leicht lijslich in hlkohol  , viel weriiger in Petroleuniiither, 
urlliislich in Wasser, etwas lijslich in coricentrirter Schwefelslure. 
Sell melzp nn kt  7 6 ". 

S a l  z e d e r 1' e n  t a% t h y 1 b e iiz o Is u l  fo  n s a u r e : 
Das N a t r i u m s a l z ,  C16&. S0aNa-t 4 HzO, ist in kaltem 

Wasser schwer und selbst in heissem n u r  massig leicht liislich, in 
kalter verdunnter Natrorilauge nahezu unliislich. Es krystallisirt beim 
Erkalten der wassrigen Liisung in diinnen, perlmutterglCnzenden 
Rlattern. Die siedend gesiittigte Liisung erstarrt zu einem Brei solcher 
Bliitter. In Alkohol lijst sich das Salz viel reichlicher a19 in Wasser, 
so dass es aus der alkoholiwhen Lijsung durch Wasser gefallt wird. 
Aus der heissen, concentrirten Liisnng in 90procentigem Alkohol 
scheidet sich beim Erkalten zunlchst das wasserfreie Salz als eille 
weiche, aus Buscheln haarfeiner Kadeln hestehende Masse aus , die 
sich aber unter der Flussigkeit biiinen 24 Stunden in derbe, durch- 

') Quwksilbersiule ganz in1 1)ainpf. 
2, Ds bci eimr Consistenz, \vie sie diesor Kolilenwasserstoff i n  dor Kalte 

annimmt, lcicht dcr Zustand der Ucberschmelzung eintritt, so hahe ic,h trotz 
aller verg,rcblic*hen Versucshr , tlas reinc oder xbsichtlich verunreinigte Pcnta- 
iithylbcnzol zum lirystalkircn zu I)ringen, die Moglichkeit seines Rrystallisirens 
nieht fiir ausgeschlossen. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. A X 1  lel  
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sichtige, sechsseitige Tafeln des rnit 4 H2 0 krystallisirten Salzes 
umwandelt. 

K a l i u m s a l z ,  CleH25. S 0 3 K  + 2 H t O .  SchwerlBslich in kaltem, 
mLsig  leicht in siedendem Wasser. Krystallisirt in dunnen, rhom- 
bischen oder sechseckigen Blattern. Vie1 leichter liislich in Alkohol. 
Die alkoholische LBsung liefert beim Erkalten eine aus Iangen, feinen 
Prismen Festehende Hrystallmasse, die sich beim Verweilen unter der  
Fliissigkeit nicht umformt. 

A m m o n i a k s a l z ,  C16H25 .SOa.NHa+HgO. Grosse, diinne, 
rhombische oder sechsseitige Blltter. Schwer lijslich in kaltem 
Wasser. 

B a r y u m s a l z ,  (Cx~H25.  SO& Ba + 9 H2O. Selbst in siedendem 
Wasser schwer lBslich. Wird  aus der heissen LBsung des Natrium- 
salzes durch essigsaures Baryum in kleinen Krystallschuppen gefallt 
und krystallisirt aus vie1 heissem Wasser in zarten, irisirenden, rhom- 
hischen Bllttern. 

Schuttelt man die festen Salze der Pentaiithylbenzolsulfonsaure 
rnit kalter, concentrirter Schwefelslure, so wird, ganz wie aus der 
Sulfonsiiure des Pentamethylbenzols, binnen kurzer Zeit der Kohlen- 
wasserstoff abgeschieden. 

E i n w i r k u n g  v o 11 S c h w e f e  1 s a u  r e a u f P e n  ta a t h y l  b e n  z 01. 
Wahrend es fiir die Differenzirung des Pentamethylbenzols genugt, 

den grpulverten Kohlenwasserstoff einige Tage mit kalter, concen- 
trirter Schweft4siinre i n  Beriihrung zn lassen, wirkt diese auf das 
fliissige Pentaathylbenzol selbst bei wochenlangem bestandigem Schiitteln 
fast garnicht ein. 

Erhitzt man das Pentalthylbenzol unter Schiitteln rnit gewahnlicher 
Schwefelsaure bis zur beginnenden Schwareung und Schwefligskure- 
entwicklung, so bestehen die ersten fassbaren Producte dieser Zer- 
setznng keineswegs ails Hexa- und Tetraathylbenzol, sondern es werden 
auf Zusatz von wcnig Wasser nrir dunkle, harzige, nicht krystallisirbare 
Sribstanzen gefallt. 

Mit kalt gehaltener Pyroschwefelsaure liefert das Pentaathylbenzol 
neberi einem dunklen Harz eine schwefelhaltige Verbindung, welche 
aus Alkohol in kleinen, harten, gelblich weissen Prismen krystallisirt. 
Sie schmilzt bei 175 - 176 zu einer dicken, gclblichen Fliissigkeit, 
die sich schon nahe unter 180n intensir purpurroth farbt. 

Dass aiisser dieser mich f i r  den Augenblick nicht interessirenden 
Umsetzung audi  die erwartete Differenzirung miiglich sei, zeigte zuerst 
ein Versuch, bei welchem das Pentaathylbenzol bei schliesslich 120 0 

mit schwach raiichender Schwefelsaure geschiittelt wurde. Wasser 
schied hier ein briiunliches, festes Harz aus, welches grossentheils aus 
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Hexaathylbenzol bestand und bei der Destillation im Vacuum diesen 
Kohlenwasserstoff in reinem Zustande lieferte. 

Wie sich endlich zeigte, wird ein glatter Verlauf dieser Reaction 
und die Gewinnung b e i d e r  dabei entstehenden Kohlenwasserstoffe 
unter folgenden Rediugungen erreicht: 

Man schiittelt das  Pentaathylbenzol niit dem gleichen Volumen 
gewohnlicher Schwefelslure und fiigt zu der kalt gehalteneri triiben 
Mischung allmahlich gerade so vie1 stark raucheride Schwefelsaure, dass 
eine viillig klare, braungelbe Liisung entsteht. Reim Vrrweilen dieser 
L6sung in Zimmertrmperatur eeigt sich bald eine flockige Ausscheidung, 
die aus H e x a a t h y l b e n z o l  besteht. Wenn nach 4-5 Tagen die 
durch dies(. Ausscheidung bewirkte Verdickung der Masse nicht mehr 
zueunehmen scheint und durch eine dunklere Farbung, sowie durch 
starkeren Schwefligsluregeruch eine tiefer greifende Zersetzung an- 
gedeutet wird, saugt man, ohne Wasser zuzusetzen, die Fliissigkeit 
von dem ausgeschiedenen Hexaathylbenzol ab. Letzteres wird mit 
etwas concentrirter Schwefelsaure, dann mit Wasser, schliesslich niit 
kaltem Alkohol gewaschen und clurch Krystallisation aus toluol- 
haltigem Alkohol vollstandig gercinigt. 

Das so gewoniiene IIexaiithylbeneol stimmte in seinen weiter unten 
verzeichneten Eigcnschaften vollstandig mit dem direct aus Benzol und 
Aethylbromid gewonnenen uberein. 

Triigt man die voii dern rohen Hexaathylbenzol abgesogeiie Fliissig- 
keit in Wasser ein, so wird eine weiche, hare& Masse ausgeschieden, 
aus welcher sich das noch dnrin enthaltene Hexaathylbenzol nur 
schwierig und unvollstandig isoliren lasst. Die wasserige Losung ent- 
halt die Sulfonsaure des benachbarten T e t r a a t h y l b e n e o l s .  Das 
Baryunisale dieser Saure wird schon durch einmaliges C'mkryst:tllisiren 
vollstgndig rein crhalten. 

Das E l e s a a t h y l b e n z o l ,  Cs(C2Fla)6 l), ist schwer liislich in 
kaltenl. anch nur massig leicht in siedcndem Alkohol. leicht in Aether 
und Kmzol. Besonders schiin krystallisirt es aus alkoholhaltigem 
Toluol, und zwar bildet es sehr grosse, derbe, sechsscitige, salpeter- 
ghrllich gestreifte Prismen. Es schmilzt in ganz reinem Zustande bei 
1190 und siedet bei -298" 2). 

Wie schon G a l l e  angab, wird das Hexaathylbenzol ron rauchendcr 
Schwefelsiiure unzrrsetzt gelgut. Lasst mail abcr diese I;iisung eiiieri 

'1 Vcrgl. A l b r i g h t .  Compl,. rend. 86, S87. -- Gal l e ,  diem EcrichtoXL 1, 
1747. 

2) Quecksilber ganz in Dampf. A l b r i g h t  fantl don Schmp. bci 1230, den 
Siedep. hei 2860. Gal lc  den Schmp. liei 1260 untl den Piedcp. bci 29?" 
(corrigirt 30.50). 

IS1 



bis zwei Tage lang stehen, so farbt sie sich dunkel, entwickelt 
schweflige Saure und enthalt dann eine braune, harzige Substanz, 
welche durch Zusatz von wenig Wasser vor dem noch unzersetzten 
Hexaathylbenzol ausgeschieden wird und offenbar identisch ist mit 
der harzigen Masse, welche auch bei der Behandlung des Yenta- 
athylbenzols mit Schwefelsaure als secundares Product erhalten wurde. 

Das b en a c  h b ar t  e T e t r  a a  t h y 1 benz 01, C6 Ha (Ca Hs)*, welches 
aus dem Pentaathylbenzol neben dem Hexaderivat entstanden war, 
wurde theils aus dem Natriumsalz, theils aus dem Amid seiner Sulfon- 
saure durch Erhitzen mit Salzsaure auf 170° in reinem Zustande ge- 
wonnen. 

Bei - 20° wird es nicht fest. 
Sein D i b r o m d e r i v a t , CS Br2 ( Ca H5)4 , krystallisirt namentlich 
beim freiwilligen Verdunsten seiner alkoholischen Losung sehr gut in 
derben, glasglanzenden Prismen, welche bei 77 O schmelzen. Es ist 
selbst in siedendem Alkohol ziemlich schwer liislich und wird beim 
Erkalten der siedend gesattigten LBsung zunachst olig abgeschieden. 

Das B a r y u m  s a l z  d e r  T e t r a l t h y l b e n z o l s u l f o n s a u r e ,  
(C14 Hal . SO& Ba + 6 H2 0, ist in kaltem Wasser schwer und auch 
in heissem nur massig leicht loslich. Es krystallisirt beim Erkalten 
sehr gut in glasglanzenden, gestreiften, flachen Prismen. 

Das N a t r i u m s a l z ,  c14H21. S03Na + 5 H20, bildet leicht 16s- 
liche, rhombische Blatter. 

Das Amid,  ClaHzl. S 0 2 .  NH2, scheidet sich beim Verdunsten 
seiner mit Wasser versetzten alkoholischen Losung in wohlausgebildeten 
glasglanzenden, derben Krystallen aus, beim Erkalten der lauwarmen, 
verdiiunt weingeistigen Losung in langeren Prismen. Gchmelzp. 1070. 

Nach den Eigenschaften seiner Derivate miisste dieses Tetra- 
iithylbenzol als wahrscheinlich identisch mit demjenigen erscheinen, 
welches bereits von G s l l e  ') im hiesigen Laboratorium durch directes 
Aethyliren des Renzols dargestellt worden war. Allerdings sind 
Gal l  e's Schmelzpunkt - und Siedepunktangaben durchweg urn etwa 
21/2,0 niedriger , als die meinigen; die Vergleichung seiner Praparate 
mit den hier beschriebenen stellte aber die Identitat ausser Zweifel. 
Da nun G a l l e  diirch Oxydation dieses Tetraiithylbenzols Prehnit- 
siiure erhielt, die ich spater als die b en  a c h b a r  t e Benzoltetracarbon- 
saure erkannte, so ist damit die Constitution des aus dem Penta- 
iithylbenzol durch Schwefelsaure entstehenden Tetralithylbenzols und 
die vollstandige Analogie zwischen der Zersetzung des Pentaathyl- 
benzols und derjenigen des Pentamethylbenzols erwiesen. 

*, 2, 5, 4 

Sein Siedepunkt liegt bei 2540. 

l) Diese Berichte XVI, 1745. 



Dass diese Zersetzung bei dem ersteren nicht so glatt verlauft, 
wie bei dem leteteren, findet seine Erkl l rung darin, dass der athylirte 
Kohlenwasserstoff nur von r a u c h  e n  d e r  Schwefelsaure gelost und 
angegriffen wird, diese aber auf das entstandene Hexaathylbenzol bald 
unter Bildung harziger Nebenproducte tiefer zersetzerid einwirkt. 

618. O s c a r  Jacobsen:  Ueber T e t r a a t h y l b e n z o l e  

[Mittheilung aus den1 chem. Univ.-Laborat. zu nostock.; 
(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von IIrn. Sell.) 

Dasselbe Tetraathylbenzol, welches in der vorigen Mittheilung als 
Umwandlungsproduct des Pentalithylbenzols beschrieben wurde, hat  
schnn G a l l e  aus Benzol, Aethylbromid und Aluniiniumchlorid dar- 
gestellt. Kach der jetzt bekannten Constitution der Prehnitsaure ist 
es  das b e n a c h b a r  t e  Tetraathylbenzol. Auffallend miisste es er- 
scheinen, dass gerade dieses durch die F r i e d e l -  C r a f t s ’ s c h e  Synthese 
gewonneii wurde , wiihrend in  der Methylrcihe cben das benachbarte 
Tetraalkylderivat sich bisher als Product jener Synthese nicht nach- 
weisen licss. Gal le  liess das Aethylbromid und Aluminiumchlorid 
im geschlossenen Itohr bei l 0 O 0  arif das Beneol einwirken und fiihrte 
das rohe Tetraathylbenzol zunachst durch war’me, schwach rauchende 
Schwefelsaurr in Salfnsaore iiber. Danach hielt ich es fiir mijglich, 
dass entweder die Stellung der eintretenden Alkylgruppen durch die 
angewandte hiihere Temperatur bedingt wurde, oder dass das benach- 
bartc Tetra2thylbcnzol sich erst nachtrlglich unter dom Einllusse der  
Schwefelsiiurs aus sgmmctrischcm gebildet haben kijnne, wie nach 
meinen Keobachtungen das Prehnitol aus dein Durol entsteht. Ich 
habe daher jetzt die Synthese der Tetraathylbenzole wiederholt, ohne 
die Trmperatrir iiber den Siedepunkt des Aethylbromids zii steigcrn, 
und dann das bei 25C1--255° siedende Gemenge der Tetraiitbylbenzole 
nicht mit Schwefelsfiure behandelt, sondern in der K l l t e  durch 
Schwefelsaurechlorhydrin u. s. w. in die zu trennenden Sulfosauren 
iibcrgefiihrt. 

Die Untersuchung ergab, dass auch in der Kaltc als directes Pro- 
duct der Syrithese das b e n a c h b a r t e ,  ausserdem aber, und zwar in 
noch grijsserer Mtbngc, das s y n i m e t r i s c h e  Tetralthylberizol erhaltcn 
wird. Allem Anschein nach entsteht darieben auch die unsymmctrische 


