2819

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

Wird das rohe Gemenge der Tetraithylbenzole in eiskaltem
Schwefelsiurechlorhydrin geldst, die Ldsung bei 00 der Einwirkung
feuchter Luft ausgesetzt und dann durch vorsichtigen Zusatz von Eis
verdiinnt, so scheidet sich cine aus den Sulfonen und Sulfochloriden
bestehende Oelschicht ab, die durch Zusatz von Aether vollstindig
getrennt und nach dem Abdestilliren des letzteren mit iiberschiissiger
weingeistiger Natronlauge digerirt wird. Von den entstandenen Natrium-
salzen entfernt man durch Ausschiitteln ihrer triiben wiissrigen Loésung
mit Petroleumiither die Sulfone, welche als braungelbe, dickfiiissige
Masse erhalten und bisher nicht weiter getrennt wurden. Sehr leicht
ldsst sich dann das schwer l6sliche sulfonsaure Natriumsalz des sym-
metrischen Tetraidthylbenzols durch Krystallisation abscheiden und
vollstindig reinigen. Die in seiner Mutterlauge gelost bleibenden
Natriumsalze kann man durch verdiinnte Natronlauge fillen. Aus ihnen
isolirte ich durch Ueberfiihrung in Baryumsalz und Krystallisiren das
reine sulfonsaure Baryumsalz des benachbarten Tetraithylbenzols. In
den letzten Mutterlangen dieses Baryumsalzes blieb in geringer Menge
ein leichter 16sliches zurtick, welches ein schon unter 100° schmelzen-
des Sulfamid lieferte. Vermuthlich leitet sich dieses von dem dritten,
unsymmetrischen Tetraidthylbenzol ab.

1,2,4,5

Das symmetrische Tetradthylbenzol, C¢He(Cy H;)y4, wurde
aus dem reinen Natriumsalz seiner Sulfonsiure durch Erhitzen mit
Salzsiure auf 170° abgeschieden. Es siedet bei 250°') und erstarrt
in der Kilte zu einer harten Krystallmasse von blittrigem Gefiige,
welche bei + 13° schmilzt.

Bei der Behandlung mit Salpeterschwefelsiure liefert es nar flis-
sige oder weiche, harzartige Producte.

Von kalter oder warmer gewoshnlicher Schwefelsiure wird es
kaum geldst, so dass es sich aus dem rohen Gemenge der Tetradthyl-
benzole auch durch Ausschiitteln mit Schwefelsiure gewinnen lisst.
Fiigt man rauchende Schwefelsiure bis zur Losung hinza und lisst
die klare Losung einige Zeit stehen, so tritt zwar eine Verdnderung
ein, aber ohne dass Hexaiithylbenzol abgeschieden wiirde, wie nach
Analogie der Durolzersetzung zu erwarten stand.

Das durch Kochen des Kohlenwasserstoffes mit verdinnter Sal-
petersiiure erhaltene Siuregemenge wurde mit iibermangansaurem
Kalium weiter oxydirt und lieferte dabei eine leicht 18sliche Siure,
die freilich wegen zu geringer Menge nicht vollig rein erhalten, aber
doch als Pyromellithsiure erkannt werden konnte.

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

Das Dibrom-Tetradthylbenzol, C¢Bra(CaHj)y, ist in kaltem
Alkohol sehr schwer 1dslich; aus heissem krystallisirt es in langen,
diinnen Prismen, die bei 112.59 schmelzen.

Das Natriumsalz der Tetraidthylbenzolsulfonsiure,

1,2,4,5
CeH(C:H;)4SO3Na + 4Hs0, ist demjenigen der Pentaiithylbenzol-
sulfonsiure sehr dhnlich, schwer 18slich in kaltem Wasser, viel leichter
in Alkohol, fast unldslich in kalter, verdiinnter Natronlauge. Aus der
heissen, wissrigen Ldsung krystallisirt es in sehr grossen, perlmutter-
glinzenden Blittern, aus der alkoholischen in derben, durchsichtigen,
anscheinend quadratischen Tafeln oder in Krystallen von wiirfelartigem
Habitus.

Das Baryumsalz, (Ci4Hs . SOy)2Ba + 9H, O, ist selbst in sie-
dendem Wasser schwer ldslich und wird als schuppig-krystallinischer
Niederschlag erhalten, der aus viel heissem Wasser in grisseren,
diinnen Blittchen krystallisirt.

Das Sulfamid, Cj4Hs;.S02.NH,, krystallisirt aus heissem,
verdiinntem Weingeist in rhombischen Blittern, die bei 1229 schmelzen.

519. Oscar Jacobsen: Synthesen des Prehnitols,
[Mittheilung aus dem chemischen Universitits-Laboratorium zu Rostock.)

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

Das Prehnitol wurde bis jetzt nur durch Behandlung des Penta-
methylbenzols oder des Durols mit Schwefelsiure gewonnen. Es ist
mir jetzt gelungen, dasselbe durch die Fittig’sche Synthese sowohl
aus dem benachbarten Brompseudocumol, wie aus dem benachbarten
Dibrommetaxylol darzustellen.

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

1 3 4 2
Benachbartes Brompseudocumol, C¢Hs.CH;. Cl3. CHy. Br.
Wie schon Fittig und Ernst beobachteten!) erhiilt man bei der Darstel-
lung des gewdhnlichen, festen Monobrompseundocumols stets ein fliissiges
Nebenproduct. Dieses Nebenproduct besteht ans einer Aufldsung des

5 Ann. Chem. Pharm. 139, 187.



