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517. Oscar Jacobsen: Ueber das Pentafithylbenzol und seine
Zersetzung durch Schwefelsiure.

[Mittheilung aus dem chem. Univ.-Laboratorium zu Rostock.]

(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. Sell)

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

Das Pentamethylbenzol lieferte mit Schwefelsiure schon bei
gewohnlicher Temperatur Hexamethylbenzol und Prehnitol, resp.
Prehnitolsulfonsiure. Danach war unter der Voraussetzung, dass die
Linge der Seitenketten kein Hinderniss biete, bei dem Pentaithyl-
benzol ein Zerfall in Hexadthylbenzol und das benachbarte Tetra-
dthylbenzol zu erwarten.

Die Resultate der hier mitzutheilenden Untersuchung haben diese
Erwartung gerechtfertigt.

Das bisher nicht bekannte Pentaithylbenzol habe ich auf
folgendem Wege in dem hier erforderlichen Zustande hochster Reinheit
dargestellt:

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

160 g jenes rohen Pentadthylbenzols wurden za diesem Zweck
allmidhlich in 500 g kalt gehaltenen Schwefelsiurechlorhydrins einge-
tragen. Unter sehr geringer Erwirmung und mdissiger Salzsiureent-
wicklung entstand ein in der Kilte ziemlich steifer Brei, welcher in
diinner Schicht einige Zeit der Einwirkung feuchter Luft ausgesetzt
und dann vorsichtig mit soviel Schnee gemischt- wurde, dass sich ein
absaugbarer Krystallbrei bildete. Dieser bestand wesentlich aus dem
Sulfochlorid und dem Sulfon des Pentaithylbenzols. Durch Digeriren
mit liberschiissiger weingeistiger Natronlauge wurde ersteres in das
Natriumsalz der Sulfonsdure 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 Um-
krystallisiren sehr leicht vollstindig reinigen und gaben dann bei der
Spaltung durch Salzsiure bei 1700 den reinen Kohlenwasserstoff.

") Diese Berichte XIX, 1209. XX, 896, 2837.
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Das Pentadithylbenzol, CeH(CyHy)s, ist ein bei gewdhnlicher
190
190
Es siedet bei 277°1). Beim Abkiihlen auf — 15 bis — 200 wird es
séhr dickfliissig, ohne aber krystallinisch zu erstarren.2)

Gegen Salpetersiure verhilt sich der Kohlenwasserstoff ganz
shnlich wie das Pentamethylbenzol. Er 18st sich in rauchender
Salpetersiure mit bleibend dunkelbrauner Farbe. Wasser fillt dann
ein dickfliissiges Oel, welches bei 0° zu einem weichen Harz erstarrt.
Eine einfache Nitrirung vermochte ich auch hier nicht zu erzielen.

Brom-Pentadthylbenzol, C¢Br(CeHj;);, wird durch Bromiren
des Kohlenwasserstoffes in EisessiglGsung gewonnen. Es krystallisirt
aus warmem Alkohol in schinen, langen, spiessigen Nadeln, schmilzt
bei 47.50 und siedet unzersetzt bei ungefihr 315°. In heissem
Alkohol ist es leicht, in kaltem ziemlich schwer l6slich. Durch kalte
Schwefelsiiure wird es selbst bei monatelanger Beriihrung nicht ver-
dndert.

Das Sulfon des Pentaiithylbenzols, (CoH;); .Cs. SOz . Cg
(CgHjy);, krystallisirt am besten aus seiner mit etwas Alkohol ver-
setzten Petrolitherlsung. Beim Verdunsten dieser Losung bildet es
sehr grosse, durchsichtige, glasglinzende, sechsseitige Prismen. Es ist
sehr leicht 18slich in Alkohol, viel weniger in Petroleumiither,
unloslich in Wasser, etwas l8slich in concentrirter Schwefelsiure.
Schmelzpunkt 76°.

Temperatur etwas dickflissiges Oel vom spec. Gew. 0.8985 bei

Salze der Pentaidthylbenzolsulfonsiure:

Das Natriumsalz, CygHg;.S03Na+ 4 Hy0, ist in kaltem
Wasser schwer und selbst in heissem nur missig leicht léslich, in
kalter verdiinnter Natronlauge nahezu unléslich. LEs krystallisirt beim
Erkalten der wissrigen Losung in diinnen, perlmutterglinzenden
Blittern. Die siedend gesittigte Lisung erstarrt zu cinem Brei solcher
Blitter. In Alkohol 16st sich das Salz viel reichlicher als in Wasser,
so dass es aus der alkoholischen Liésung durch Wasser gefillt wird.
Aus der heissen, concentrirten Ldsung in 90procentigem Alkohol
scheidet sich beim Krkalten zuniichst das wasserfreie Salz als eine
weiche, aus Biischeln haarfeiner Nadeln bestehende Masse aus, die
gich aber unter der Fliissigkeit binnen 24 Stunden in derbe, durch-

1 Quecksilbersiiule ganz im Dampf.

2 Da bei einer Consistenz, wie sic dicser Kohlenwasserstoff in der Kilte
annimmt, leicht der Zustand der Ueberschmelzung cintritt, so halte ich trotz
aller vergeblichen Versuche, das reine oder absichtlich verunreinigte Penta-
athylbenzol zum Krystaliisiren zu bringen, die Moglichkeit seines Krystallisirens
nicht fir ausgeschlossen.

Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg, XXI. 181
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sichtige, sechsseitige Tafeln des mit 4 H; O krystallisirten Salzes
umwandelt.

K aliumsalz, Ci¢Has . 803K + 2 Ho O. Schwerldslich in kaltem,
missig leicht in siedendem Wasser. Krystallisirt in diinnen, rhom-
bischen oder sechseckigen Blittern. Viel leichter 16slich in Alkohol.
Die alkoholische Losung liefert beim Erkalten eine aus langen, feinen
Prismen bestehende Krystallmasse, die sich beim Verweilen unter der
Fliissigkeit nicht umformt.

Ammoniaksalz, CyHzs .S0s. NHy + Hy; 0.  Grosse, diinne,
rhombische oder sechsseitige Blitter. Schwer 1dslich in kaltem
Wasser.

Baryumsalz, (CigHazs . S O3)s Ba + 9 Ha O. Selbst in siedendem
Wasser schwer 16slich. Wird aus der heissen Losung des Natrium-
salzes durch essigsaures Baryum in kleinen Krystallschuppen gefillt
und krystallisirt aus viel heissem Wasser in zarten, irisirenden, rhom-
bischen Blittern.

Schiittelt man die festen Salze der Pentaithylbenzolsulfonsiure
mit kalter, concentrirter Schwefelsiiure, so wird, ganz wie aus der
Sulfonsiure des Pentamethylbenzols, binnen kurzer Zeit der Kohlen-
wasserstoff abgeschieden.

Einwirkung von Schwefelsiure auf Pentadthylbenzol

Wihrend es fiir diec Differenzirung des Pentamethylbenzols geniigt,
den gepulverten Kohlenwasserstoff einige Tage mit kalter, concen-
trirter Schwefelsiure in Beriihrung zu lassen, wirkt diese auf das
fliissige Pentaiithylbenzol selbst bei wochenlangem bestindigem Schiitteln
fast garnicht ein.

Erhitzt man das Pentaiithylbenzol unter Schiitteln mit gewShnlicher
Schwefelsdure bis zar beginnenden Schwirzung und Schwefligsiare-
entwicklung, so bestehen die ersten fassbaren Producte dieser Zer-
setzung keineswegs auns Hexa- und Tetradthylbenzol, sondern es werden
auf Zusatz von wenig Wasser nur dunkle, harzige, nicht krystallisirbare
Substanzen gefillt.

Mit kalt gehaltener Pyroschwefelsiure liefert das Pentadthylbenzol
neben einem dunklen Harz eine schwefelhaltize Verbindung, welche
aus Alkohol in kleinen, harten, gelblich weissen Prismen krystallisirt.
Sie schmilzt bei 175—176° zu einer dicken, gelblichen Fliissigkeit,
die sich schon nahe unter 1800 intensiv purpurroth firbt.

Dass ausser dieser mich fiir den Augenblick nicht interessirenden
Umsetzung auch die erwartete Differenzirung méglich sei, zeigte zuerst
ein Versuch, bei welchem das Pentaithylbenzol bei schliesslich 1200
mit schwach rauchender Schwefelssiure geschiittelt wurde. Wasser
schied hier ein brdunliches, festes Harz aus, welches grossentheils aus
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Hexaiithylbenzol 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 beider dabei entstehenden Kohlenwasserstoffe
unter folgenden Bedingungen erreicht:

Man schiittelt das Pentadthylbenzol mit dem gleichen Volumen
gewdhnlicher Schwefelsiure und fiigt zu der kalt gehaltenen triiben
Mischung allmihlich gerade so viel stark rauchende Schwefelsiure, dass
eine vollig klare, braungelbe Losung entsteht. Beim Verweilen dieser
Loésung in Zimmertemperatur zeigt sich bald eine flockige Ausscheidung,
die aus Hexaidthylbenzol besteht. Wenn nach 4—5 Tagen die
durch diese Ausscheidung bewirkte Verdickung der Masse nicht mehr
zuzunehmen scheint und durch eine dunklere Firbung, sowie durch
stirkeren Schwefligsiduregeruch eine tiefer greifende Zersetzung an-
gedeutet wird, saugt man, ohne Wasser zuzusetzen, dic Flissigkeit
von dem ausgeschiedenen Hexadithylbenzol ab. Letzteres wird mit
etwas concentrirter Schwefelsiure, dann mit Wasser, schliesslich mit
kaltem Alkohol gewaschen wuund durch Krystallisation aus toluol-
haltigem Alkohol vollstindig gereinigt.

Das so gewonnene Hexadithylbenzol stimmte in seinen weiter unten
verzeichneten Eigenschaften vollstindig mit dem direct aus Benzol und
Acethylbromid gewonnenen {iberein,

Triigt man die von dem rohen Hexaiithylbenzol abgesogene Flissig-
keit in Wasser ein, so wird eine weiche, harzige Massc ausgeschieden,
aus welcher sich das noch darin enthaltene Hexa#ithylbenzol nur
schwierig und unvollstindig isoliren lisst. Die wisserige Losung ent-
hilt die Sulfonsiure des benachbarten Tectradthylbenzols. Das
Baryumsalz dieser Siure wird schon durch einmaliges Umkrystallisiren
vollstiindig rein erhalten.

Das Hexadthylbenzol, Cs(CpHj)s 1), ist schwer Iéslich in
kaltem. auneh nur missig leicht in siedendem Alkohol, leicht in Acther
und Benzol. Besonders schém krystallisirt es aus alkoholhaltigem
Toluol, und zwar bildet es schr grosse, derbe, sechsseitige, salpeter-
dhnlich gestreifte Prismen. Es schmilzt in ganz reinem Zustande bei
1290 und siedet bei 298¢ 2),

Wie schon G alle angab, wird das Hexa4ithylbenzol von rauchender
Schwefelsiiure unzersetzt geldst. Lisst man aber diese Idsung einen

1) Vergl. Albright. Compi. rend. 86, 887. —- Galle, diese Berichte XVI,
1747.

2) Quecksilber ganz in Dampf. Albright fand den Schmp. bei 1239, den
Siedep. bei 2869, Galle den Schmp. hei 1260 und den Siedep. bei 2929
(corrigirt 3059).

181*
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bis zwei Tage lang stehen, so firbt sie sich dunkel, entwickelt
schweflige Siure und enthilt dann eine braune, harzige Substanz,
welche durch Zusatz von wenig Wasser vor dem noch unzersetzten
Hexaiithylbenzol ausgeschieden wird und offenbar identisch ist mit
der harzigen Masse, welche auch bei der Behandlung des Penta-
iithylbenzols mit Schwefelséiure als secundiires Product erhalten wurde.

t 3

Das benachbarte Tetradthylbenzol, Cng(C:ﬁ:)4, welches
aus dem Pentaidthylbenzol neben dem Hexaderivat entstanden war,
wurde theils aus dem Natriumsalz, theils aus dem Amid seiner Sulfon-
siure durch Erhitzen mit Salzsiure auf 170° in reinem Zustande ge-
wonnen.

Sein Siedepunkt liegt bei 254° Bei — 20° wird es nicht fest.
Sein Dibromderivat, CgBrs(CyHs)s, krystallisirt namentlich
beim freiwilligen Verdunsten seiner alkoholischen Lésung sehr gut in
derben, glasglinzenden Prismen, welche bei 77° schmelzen. Es ist
selbst in siedendem Alkohol ziemlich schwer l6slich und wird beim
Erkalten der siedend gesittigten Losung zunichst lig abgeschieden.

Das Baryumsalz der Tetraiithylbenzolsulfonsiure,
(C1eHy; . 803):Ba + 6H2 O, ist in kaltem Wasser schwer und auch
in heissem nur méissig leicht 16slich. Es krystallisirt beim Erkalten
sehr gut in glasglinzenden, gestreiften, flachen Prismen.

Das Natriumsalz, CyHy . SO3Na + 5 HaO, bildet leicht 16s-
liche, rhombische Blitter.

Das Amid, CysHgi.SO2. NH;, scheidet sich beim Verdunsten
seiner mit Wasser versetzten alkoholischen Lésung in wohlausgebildeten
glasglinzenden, derben Krystallen aus, beim Erkalten der lauwarmen,
verdiinnt weingeistigen Losung in lingeren Prismen. Schmelzp. 1070,

Nach den Eigenschaften seiner Derivate musste dieses Tetra-
dithylbenzol als wahrscheinlich identisch mit demjenigen erscheinen,
welches bereits von Galle!) im hiesigen Laboratorium durch directes
Aethyliren des Benzols dargestellt worden war. Allerdings sind
Gall ¢’s Schmelzpunkt- und Siedepunktangaben durchweg um etwa
21/0 niedriger, als die meinigen; die Vergleichung seiner Priparate
mit den hier beschriebenen stellte aber die Identitdt aunsser Zweifel.
Da nun Galle durch Oxydation dieses Tetraiithylbenzols Prehnit-
giure erhielt, die ich spiter als die benachbarte Benzoltetracarbon-
siure erkannte, so ist damit die Constitution des aus dem Penta-
dthylbenzol durch Schwefelsiure entstehenden Tetraithylbenzols und
die vollstiindige Analogie zwischen der Zersetzung des Pentaiithyl-
benzols und derjenigen des Pentamethylbenzols erwiesen.

1y Diese Berichte XVI, 1745.
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Dass diese Zersetzung bei dem ersteren nicht so glatt verliuft,
wie bei dem letzteren, findet seine Erkldrung darin, dass der éthylirte
Kohlenwasserstoff nur von rauchender Schwefelsiure gelost und
angegriffen wird, diese aber auf das entstandene Hexadthylbenzol bald
unter Bildung harziger Nebenproducte tiefer zersetzend einwirkt.

518. Oscar Jacobsen: Ueber Tetraidthylbenzole.

[Mittheilung aus dem chem. Univ.-Laborat. zu Rostock.]

(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von IIrn. Sell)

Dasselbe Tetraithylbenzol, welches in der vorigen Mittheilung als
Umwandlungsproduct des Pentadthylbenzols beschrieben wurde, hat
schon Galle aus Benzol, Aethylbromid und Aluminiumechlorid dar-
gestellt, Nach der jetzt bekannten Constitution der Prehnitsiiure ist
es das benachbarte Tetradthylbenzol. Auffallend musste es er-
scheinen, dass gerade dicses durch die Friedel- Crafts’sche Synthese
gewonnen wurde, wihrend in der Methylreihe eben das benachbarte
Tetraalkylderivat sich bisher als Product jener Synthese nicht nach-
weisen liess. Galle liess das Acthylbromid und Aluminiumchlorid
im geschlossenen Rohr bei 100° anf das Benzol einwirken und fiihrte
das rohc Tetradithylbenzol zunichst durch warme, schwach rauchende
Schwefelsiiure in Sulfosdure tber. Danach hielt ich es fiir moglich,
dass entweder die Stellung der cintretenden Alkylgruppen durch die
angewandte héhere Temperatur bedingt wurde, oder dass das benach-
barte Tetraiithylbenzol sich erst nachtriglich unter dem Einflusse der
Schwefelsiure aus symmectrischem gebildet haben kdnne, wie nach
meinen Beobachtungen das Prehnitol aus dem Durol entsteht. Ich
habe daher jetzt die Synthese der Tetraidthylbenzole wiederholt, ohne
die Temperatur Gber den Siedepunkt des Aethylbromids zu steigern,
und dann das bei 250—255° siedende Gemenge der Tetraiithylbenzole
nicht mit Schwefelsiiure behandelt, sondern in der Kilte durch
Schwefelsiurcchlorhydrin u. s. w. in die zu trennenden Sulfosfuren
iibergefiihrt.

Die Untersuchung ergab, dass auch in der Kilte als directes Pro-
duct der Synthese das benachbarte, ausserdem aber, und zwar in
noch grosserer Menge, das symmetrische Tetradthylbenzol erhalten
wird. Allem Anschein nach entsteht daneben auch dic unsymmetrische



