
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  
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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 
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Verbindung, die aber nicht in reinem Zustande isolirt werden 
konnte. 

Wird das rohe Gemenge der Tetraiithylbenzole in  eiskaltem 
Schwefelsaurechlorhydrin gelost , die Losung bei 0 0 der Einwirkung 
feuchter Luft ausgesetzt und dann durch vorsichtigen Zusatz von Eis  
verdiinnt, so scheidet sich eine aus den Sulfonen und Solfochloriden 
bestehende Oelschicht ab,  die durch Zusatz von Aether vollstandig 
getrennt und nach dem Abdestilliren des letzteren mit iiberschiissiger 
weingeistiger Natronlauge digerirt wird. Von den entstandenen Natrium- 
salzen entfernt man durch Ausschiitteln ihrer truben wiissrigen Losung 
mit Petroleumiither die Sulfone, welche als braungelbe , dickflussige 
Masse erhalten und bisher nicht weiter getrennt wurden. Sehr leicht 
lasst sich darin das schwer losliche sulfonsaure Xatriumsalz des sym- 
metrischen Tetralthylbenzols durch Krystallisation abscheiden und 
vollstandig reinigen. Die in seiner Mutterlauge gelost bleibenderi 
Natriumsalze kann man durch verdiinnte Xatronlauge fiillen. Aus ihnen 
isolirte ich durch Ueberfihrung in  Baryumsalz und Krystallisiren das 
reine sulfonsaure Baryumsalz des benachbarten Tetraathylbenzols. I n  
den letzten Mutterlaugen dieses Baryumsalzes blieb in geringer Menge 
ein leichter lijsliches zuriick, welches ein schon unter 100" schmelzen- 
des Sulfamid lieferte. Vermuthlich leitet sich dieses von dem dritten, 
unsymmetrischen Tetraathylbenzol ab. 

1, '2, 4, 5 

Das s y m m e t ri  s ch e T e t r a  a t  h y 1 b e n  z 01, Ce Hz (C, H& wurde 
aus dern reinen Natriumsalz seiner Sulfonsaure durch Erhitzen mit 
Salzsaure auf 1700 abgeschieden. Es siedet bei 2500') und erstarrt 
in der Kiilte zu einer harten Krystallmasse von blattrigem Gefuge, 
wrlche bei + I 3 0  schmilzt. 

Bei der Behandlung mit Salpeterschwefelsaure liefert es nur fliis- 
sige oder weiche, harzartige Producte. 

Von kalter oder warmer gewohnlicher Schwefelsaure wird es  
kaum gelost, so dass es  sich aus dem rohen Gemenge der Tetraiithyl- 
benzole auch durch Ausschiitteln mit Schwefelsaure gewinnen lasst. 
Fugt  man rauchende Schwefelsaure bis zur Losung hinzu und liisst 
die klare Losung einige Zeit stehen, so tritt zwar eiiie Veranderung 
ein , aber ohne dass Hexaiithylbenzol abgeschieden wiirde , wie nach 
Analogie der Durolzersetzuiig zu erwarten stand. 

Das durch Kochen des Kohlenwasserstoffes mit verdiinnter Sal- 
petersiiure erhaltene Sauregemenge wurde mit iibermangansaurem 
Kalium weiter oxydirt und lieferte dabei eine leicht losliche Saure, 
die freilich wegen zu geringer Menge nicht vollig rein erhalten, aber 
doch als Pyromellithsaure erkannt werden konnte. 

I) Quecksilberfaden ganz im Dampf. 
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1, 2,4 ,  5 

Das D i b r o m -T e t r aa t h y 1  b e n  zo  I ,  C6 Brz (C, H&, ist in kaltem 
Alkohol sehr schwer 16sIich; aus  heissem krystallisirt es in langen, 
diinnen Prismen, die bei 1 12.50 schmelzen. 

Das N a t r i u m  s a l z  d e r  T e t r a a t h y l b e n z o l s u l f o n  s i iu re ,  

Cc; H (Cz H& S 0 3  Ea + 4 E-la 0, ist demjenigen der Pentaathylbenzol- 
sulfonsiiure sehr iihnlich, schwer liislich in kaltem Wasser, vie1 leichter 
in  Alkohol, fast unliislich in kalter, verdiinnter Natronlauge. Aus der 
heissen. wiissrigen Liisung krystallisirt es in sehr grossen, perlmutter- 
gliinzenden Blattern , aus der alkoholischen in derben , durchsichtigen, 
anscheinend quadratischen Tafeln oder in Krystallen von wiirfelartigem 
Habitus. 

Das B a r y u m s a l z ,  (C14H21. SO&Ba + 9 H ~ 0 ,  ist selbst in sie- 
dendem Wasser schwer liislich und wird als schuppig-krystalliriischer 
Kiedervchlag erhalten, der aus vie1 heissem Wasser in griisseren, 
diiiinen Blattchen krystallisirt. 

Das S u l f a m i d  , ClaEIzl. S O z .  “2, krystallisirt aus heissem, 
verdiinnteni Weingeist in rhombischen Blattern, die bei 1220 schmelzen. 

1, 2, 4, 6 

519. Oscar Jacobsen: Synthesen des Prehnitols. 
[Mittheilung ails dem chemischcn Univorsitiits-Labaratorium zu Rostock.] 

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

Das Prehnitol wurde bis jetzt nur durch Behandlung des Penta- 
rnethylbenzols oder des Durols niit Schwefelsaure gewonnen. Es ist 
rnir jetzt gelungen, dasselbe durch die P i t t i g ’ s c h e  Synthese sowohl 
aus dem benachbarten Brompseudocumol, wie aus dem benachbarten 
Dibrommetaxylol darzustellen. 

Letztere beiden Verbindungen bilden eich beim Bromiren der be- 
treffenden Kohlenwasserstoffe neben den symmetrischen Isomeren. Sie 
entstehen ferner aua den letzteren durch Umlagerung bei geeigneter 
Behandlung mit Schwefelslure. - 

t d 4 2 

B e n ac h b  ar t e s Hr o m  p s e u d o  cu  m o  1: CGHz. CH3. CI&. CH, .Br. 
Wie srhon F i t t i g  und E i n s  t beobachteten’) erhalt man bei der Darstel- 
lung des gewiihnlichen; festen Monobrompseudocumols stets ein fliissiges 
Eebenproduct. Diesc,s Sebenproduct besteht aus  einer Aufliisung des 

I )  Ann. Chem. Pharm. 139, 157. 


