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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.
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festen (symmetrischen) in dem fliissigen, benachbarten Monobrompseudo-
cumol. Selbst unter 0° wird eine so grosse Menge des ersteren in Ldsung
gehalten, dass ich bei einem friiheren Vorversuch durch Behandlung
des in der Kilte abgepressten &ligen Antheils mit schwach rauchender
Schwefelsiure nur die Sulfonsiure des festen Brompseudocumols zu
gewinnen vermochte?),

Kiihlt man aber das rohe Oel wiederholt und anhaltend auf — 20
bis — 25° ab und -trennt den fiiissig bleibenden Antheil bei dieser
Temperatur durch Absaugen von dem Ausgeschiedenen, so besteht
ersterer wesentlich aus benachbartem Brompseudocumol.

Aus 1k reinem Pseudocumol erhielt ich auf diese Weise 320 g
des rohen fliissigen Bromderivats, welches bei — 25° kein festes mehr
abschied.

Durch Behandeln mit Schwefelsiurechlorhydrin, Digeriren des
Sulfochlorids mit weingeistiger Natronlauge, mehrfaches Umkrystalli-
siren des sulfonsauren Natriumsalzes und Erhitzen des letzteren
oder des daraus dargestellten Sulfamids auf 180° wurde das be-
nachbarte Brompseudocumol in reinem Zustande gewonnen.

Dasselbe bildet ein bei — 25° nicht erstarrendes Oel, welches bei
237—238° siedet 2),

Beim Losen in gewohnlicher oder schwach rauchender Schwefel-
sdure bei 1009 bildet es dieselbe Sulfonsiure, deren Chlorid man
mittelst Schwefelsiurechlorhydrin erhilt, und aus welcher wieder das-
gelbe fliissige Brompseudocumol abgespalten werden kann.

Rauchende Salpetersiure erzeugt wesentlich zwei schwer zu

trennende Mononitroderivate, von denen das eine fliissig ist, das andere
bei etwa 100° zu schmelzen scheint.

b4

"Das Dinitrobrompseudocumol, CG(C,’I‘f333I;r(N2);)2, welches
man durch Behandlung mit Salpeterschwefelsiure erhiilt, krystallisirt
aus der heiss gesiittigten alkoholischen Lésung in kleinen, gelblich
weissen, glasglinzenden Prismen, aus grésseren Mengen heissen Al-
kohols in sehr langen, feinen Nadeln. Schwer léslich in heissem, fast
unléslich in kaltem Alkohol, leicht léslich in heissem Benzol. Schmelz-
punkt 1829,

Das Natriumsalz der Brompseudocumolsulfonsiure,
2 1,3,4 6
CsHBr(CHy)s . 803 Na + Hy0, ist in heissem Wasser leicht, in kaltem
schwer loslich. Seine heiss gesiittigle Losung erstarrt beim Krkalten

zu einer aus diinnen, glasglinzenden Prismen oder Nadeln bestehenden
Krystallmasse.

) Diese Berichte XTX, 1218. Anm.
3 Quecksilber ganz im Dampf.
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Das Baryumsalz, (CoHypBr.S0;3)2Ba + HoO, ist selbst in
siedendem Wasser sebr schwer loslich und wird als ein schuppig
krystallinischer Niederschlag erhalten.

2 1,3 6

Das Amid, Cs HBr(CﬁJ);; .SO;NH,. krystallisirt beim Erkalten
seiner alkoholischen Lésung sehr gut in grossen, spiessigen Nadeln, die
sich ziemlich schwer in kaltem, sehr leicht in heissem Alkohol 16sen.
Schmelzpunkt 1859,

Das hier beschriebene fliissige Brompseudocumol lieferte mit Me-
thyljodid und Natrium reines Prehnitol.

Seine Sulfonsiure wurde durch Behandlung mit Ammoniak und
Zinkstaub in die gewéhnliche, symmetrische Pseudocumolsulfonsiure
iibergefiihrt.

Dieser Sulfonsiiure kommt danach die oben bereits benutzte

2 1,34 6
Formel CsHBr(CHs); . SOsH zu, d. h. sie muss identisch sein mit
derjenigen, welche Kelbe und Pathel) durch Einwirkung von
Brom auf eine Losung der symmetrischen Pseudocumolsulfonsiure er-
hielten.

In der That stimmt sie mit dieser bis auf den von Kelbe und
Pathe um 2—3° hiher angegebenen Schmelzpunkt ihres Amids voll-
stiindig tberein. Den Schmelzpunkt des Dinitrobrompseudocumols
fanden Kelbe und Pathe bel 180--181° statt bei 1829

Auffallender allerdings ist es, dass Kelbe und Pathe den (viel-
leicht uncorrigirten) Siedepunkt des fliissigen Brompseudocumols bei
226 —2299 fanden, wihrend meine Verbindung bei 237—238¢, d. h.
genau bei derselben Temperatur sicdete, wie unter gleichen Bedingungen
das feste, symmetrische Brompseudocumol.

Immerhin kann an der Identitéit unserer Verbindungen nicht wohl
gezweifelt werden, und es ist dann nur auf einen fehlerhaften Verlanf
der in Autoclaven bei 1500 ausgefiihrten Synthese zuriickzufiihren,
dass Kelbe und Pathe aus ihrem Brompsendocumol mittelst Methyl-
jodid und Natrium kein Prehnitol nnd dberhaupt keinen einheitlichen
Kohlenwasserstoff, sondern nur ein bei 170—190° siedendes, an-
scheinend iiberwiegend aus Pseudocumol bestehendes Gemenge er-
hielten.

Darstellung des Prehnitols aus dem benachbarten
Brompseudocumol.

Je 25 g des reinen Brompseudoeumols wurden mit 40 g Methyl-
jodid, 14 g blanker Natriumschnitzel und der zur Bedeckung des letz-
teren erforderlichen Menge absoluten Aethers am Riickflusskiihler er-
hitzt. Die Einwirkung, welche nach 16 —20 Stunden begann, schritt

5y Diese Berichte XIX, 1548.
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von da ab regelmissig fort und war nach 2—3 Tagen beendet. Bei
der Fractionirung der vom Natrium abdestillirten Kohlenwasserstoffe
zeigte sich, dass fast kein Pseudocumol regenerirt war. Fast Alles
destillirte von vornherein zwischen 190 und 210°, die Hauptmenge
sehr bald bei 200—204° Dieser Kohlenwasserstoff erwies sich als
fast reines Prehnitol, d. h. er lieferte ausschliesslich ein bei 210°¢
schmelzendes Dibromderivat, ein bei 177 — 1789 schmelzendes Dinitro-
derivat, ein schon nach der ersten Krystallisation bei 184 —1859,
nach dem Umkrystallisiren constant bei 187¢ schmelzendes Sulfamid
und ein niemals in »haarfeinen Nadeln«, sondern stets in kleinen
Tafeln oder Blittern krystallisirendes sulfonsaures Natriumsalz.

Aus 50 g Brompseudocumol erhielt ich 19 g Prehnitol. Man wiirde
also aus 1k Pseudocumol auf dem hier angegebenen Wege etwa 120 g
reines Prehnitol gewinnen kdnnen. Verwendet man fiir diese Synthese
nicht das vollig gereinigte, sondern das nur durch starkes Abkiihlen
von dem festen getrennte fliissige Brompseudocumol, so enthilt freilich
das Prehnitol zunichst noch wesentliche Mengen von Durol. Dieses
bleibt aber schon bei der Behandlung mit gewdhulicher Schwefelsiure
fast vollstindig zurfick, und durch Darstellung des schwer ldslichen
prehnitolsulfonsauren Baryums kann man auch in diesem Falle das
Prehnitol sehr leicht rein gewinnen.

Ueberfiithrung des symmetrischen in benachbartes
Brompseudocumol.

Wie bereits erwihnt wurde, lisst sich auch das beim Bromiren
des Pseudocumols als Hauptproduct entstehende feste, symmetrische
Brompseudocumol zum Theil in das benachbarte iberfilhren. Ldst
man die gepulverte Verbindung durch anhaltendes Schiitteln in der
etwa fiinffachen Menge schwach rauchender Schwefelsfure und lisst
die Losung 2—3 Wochen bei Zimmertemperatur stehen, so firbt sich
dieselbe unter Bildung von schwefliger Siure dunkelroth. Beim Ein-
giessen in Wasser scheidet sich in reichlicher Menge eine feste Masse
aus, die iiberwiegend aus unverindertem, festem Brompseudocumol
besteht, wihrend aus dem Filtrat durch Neutralisiren mit kohlensaurem
Natrium und Verdampfen das schwer 15sliche sulfonsaure Natriumsalz
des fliissigen, benachbarten Brompseudocumols erhalten wird.

Es liegt nahe, diese Umsetzung in Analogie mit der Differenzirung
des Durols aufzufassen, wonach gleichzeitig Pseudocumolsulfonsiure
und Tribrompseudocumol entstehen miissten. Ich habe diese Verbin-
dungen bisher nicht nachzuweisen vermocht, bin aber mit dem niiheren
Stadium des Vorgangs beschiftigt.

1 3 2 4
Benachbartes Dibrommetaxylol, CsHy . CH; . CH; . Br. Br.
Bei der Darstellung des festen, symmetrischen Dibrommetaxylols durch
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Bromiren des Kohlenwasserstoffs erhilt man in erheblicher Menge ein
fliissiges, d. h. erst in Kiltemischung erstarrendes Nebenproduct,
welches sich bei der Untersuchung als das benachbarte Dibrommeta-
xylol erwies. Dasselbe ldsst sich schon durch wiederholtes Abkiihlen
und Abpressen nahezu vollstindig von der festen Verbindung trennen.
Vollstindig rein wurde es aus dem gereinigten Natriumsalz seiner
Sulfonsiiure durch Erhitzen mit Salzsiure auf 200° abgesprengt.

Es bildet eine olige Fliissigkeit, welche bei 269° siedet!). In
der Kélte erstarrt es zu einer harten, strahlig krystallinischen Masse,
die bei — 89 schmilzt.

ns 2, 5,6

Das Dinitrodibrommetaxylol, CG(CH3)2B:2(N02)2, durch
Eintragen des flissigen Dibromxylols in Salpeterschwefelsiure gewonnen,
ist sehr schwer léslich in Alkohol, leicht in Toluol. Es scheidet sich
aus viel heissem Alkohol in fast farblosen, mikroskopischen, derben
meistens zu linglichen Gruppen verwachsenen Krystallen ab. Schmelz-
punkt 191°% Am Licht firbt es sich gelb 2)3).

Durch Behandlung des fliissigen Dibrommetaxylols mit Schwefel-
siiurechlorhydrin und Einwirkung von weingeistiger Natronlauge auf
das entstandene Sulfochlorid erhélt man das Natriumsalz der Sulfon-

1,3 2,4 6
gsiure, CsH(CH;)Br:. SOz H.

Dieses Natriumsalz, C¢H(CHj)eBre. SO3Na + HpO, ist in
kaltem Wasser schwer, in heissem viel leichter l8slich. Es krystalli-
sirt in zu Biischeln vereinigten Nadeln?).

Kaliumsalz, C¢H(CH;)eBra. SO3K + HoO. 1n kaltem Wasser
schwer 18sliche, glinzende Blittchen?).

Baryumsalz, [CoH(CH;)e BraS Os]2Ba. Krystallinischer Nieder-
schlag, aus viel heissemm Wasser in kleinen Prismen krystallisirbar?).

Das Amid, C¢H(CH3)2 Bry . SO; NHs, krystallisirt aus Alkohol
in kleinen Prismen, die erst iiber 3000 unter Zersetzung schmelzen %) 4).

Bei der Behandlung des Natriumsalzes mit Zinkstaub und Am-
moniak entstand das Salz der gewéhnlichen, unsymmetrischen m-Xylol-
sulfonsiure (Schmelzpunkt des Amids = 1399), wodurch iber die
Stellang der Sulfongruppe in dem durch die obige Formel bezeichneten
Sinne cntschieden war?).

1 Bei 760 mm Druck. Quecksilberfaden ganz im Dampf. Tuter glotchen
Bedingungen siedete Benzoesiureamylester bei 262.50.

2) Vergl, W. Deicke, Inaug.-Diss. Rostock 1887.

3) Das fir die Vergleichung dargestellte Dinitroderivat des festen,
symmetrischen Dibrommetaxylols krystallisirt aus viel Alkohol in
Blittchen, oder kleinen, flachen Prismen, die bei 2520 schmelzen.

4 Das Sulfamid des symmetrischen Dibrommetaxylols schmilzt bei 2200
Diese Berichte XI, 1335.
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Der Versuch, die Stellung der Bromatome in dem flissigen
Dibrommetaxylol durch die Synthese des entsprechenden Tetra-
methylbenzols zu bestimmen, stiess anfinglich auf Schwierigkeiten.
W. Deicke 1) schlug daher den folgenden Umweg ein: Er fiihrte das
Dinitrodibromxylol durech Zinn und Salzsiure in das salzsaure Salz
des entsprechenden Diamidometaxylols iiber und zog daraus, dass
dieses Salz mit salpetriger Sdure eine ziemlich intensive, wenn auch
wenig bestindige Briunung zeigte, den Schluss, dass eine Metadiamido-
verbindung vorliege, somit das fliissige Dibrommetaxylol das un-
symmetrische sein miisse.

Behandelt man das bei 191¢ schmelzende Dinitrodibrommetaxylol
sehr anhaltend mit Zinn und Salzsiure, entzinnt mittelst Schwefel-
wasserstoff und verdampft das Filtrat, so krystallisirt das bromfreie
Salz des Orthodiamidometaxylols.

1,3 5,6
Dieses salzsaure Salz, C; Ho(CHjs)e (N Hs); (HCl)g, ist sehr leicht
in Wasser, aber ziemlich schwer in verdiinnter Salzsiure ldslich und
krystallisirt aus salzsdurehaltiger Ldsung in kurzen, derben, vier-
geitigen Prismen.

1,3 56

Das freie Diamidoxylol, Ce H2(CH;s)2 (N Ha)2, gewann ich nach
der von Grevingk angegcbenen Methode?) durch trockne Destillation
des salzsauren Salzes mit Soda im Wasserstoffstrom. Es destillirt
als dickliches Oel, erstarrt aber sofort zu einer schneeweissen, lang-
strahlig krystallinischen Masse. Leicht 16slich in Alkohol und Aether,
schwer in kaltem Petrolither. Die warm gesittigte Petrolitherlésung
gesteht beim Erkalten zu einer aus langen, Zusserst feinen Nadeln
bestehenden, nach dem Trocknen seideweichen, asbestartigen Masse.
Ziemlich leicht 1dslich in heissem Wasser. Die wissrige Ldsung
erstarrt beim Erkalten zu einer Krystallmasse, die aus linglichen,
rhombischen Blittern besteht. Die Verbindung schmilzt bei 78.5°.
An trockner Luft bleibt sie unveriindert, wiihrend sie sich im feuchten
Zustande bald grauviolett firbt.

Ihre Salze geben in concentrirter Lésung mit salpetriger Sdure
einen braunen Niederschlag und noch bei ziemlich grosser Verdinnung
eine braune Firbung, die durch iiberschiissige salpetrige Sdure in eine
hellgelbe ibergefihrt wird.

Nach dieser Reaction und auch allenfalls pach ihrem Schmelz-
punkt?) hitte die Basc fiir das von Grevingk?) dargestellte benach-

5 Vergl. W. Deicke, Inaug.-Diss. Rostock 1887,

%) Diesc Berichte XVII, 2427.

%) Grevingk giebt fir scine Verbindung den Schmelzpunkt 649 an;
nach einer bricflichen Mittheilung des Hrn. Nélting schmilzt sie aber im
reinen Zustande erst bei 77Y.
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1,8 2,6
barte Metadiamidometaxylol, Cs Hz (CHs)a (N Hp)z, gelten kénnen,
woraus sich dann fiir das flissige Dibrommetaxylol die von Deicke

1,3 4,3
angenommene unsymmetrische Constitution CgHy(CHis)2Bra ergeben
haben wiirde.

Die Synthesc des Prehnitols aus dem flissigen Dibrommets-
xylol liess diescs indess mit Bestimmtheit als das benachbarte und
damit jenes Diamidoxylol als das bisher nicht bekannte Ortho-
diamidometaxylol erkennen. Diese Synthese gelang schliesslich, als
das Dibromxylol mit Methyljodid und blanken Natriumschnitzeln
unter Anwendung von absolutem Aether als Verdiinnungsmittel und
unter dusserst sorgfiltiger Fernhaltung von Feuchtigkeit anhaltend am
Riickflusskiihler erhitzt wurde. Das Product enthielt nur Spuren von
regenerirtem Metaxylol, keine nachweisbare Menge von Hemellithol,
dagegen nicht unerhebliche Mengen von Pseudocumol. Im Uebrigen
bestand es ausschliesslich aus Prehnitol, welches schon durch fractionirte
Destillation leicht rein erhalten und wieder wie oben angegeben an
seinen Derivaten erkannt wurde.

Ueberfiihrung des symmetrischen in benachbartes
Dibrommetaxylol.

Durch kalte, gewdhnliche Schwefelsiure wird das feste, sym-
metrische Dibrommetaxylol selbst bei mehrmonatlicher Einwirkung
weder zu einer Sulfonsiure gelost, noch sonstwie verdndert. Wird es
mit der etwa dreifachen Menge gewdhnlicher Schwefelsiiure unter be-
stindigem Schiitteln allmihlich erhitzt, so tritt bis iiber 200° hinaus
ebenfalls keine Verinderung cin. Lisst man erkalten, so scheidet sich
das unverinderte Dibromxylol als bald erstarrende Qelschicht iiber
der Schwefelsiure ab, und letztere cnthilt hochstens Spuren von
Sulfonsiiuren beigemengt. Erhitzt man aber unter Umschiitteln weiter,
so beginnt die emulsionartige Fliissigkeit bei 280° sich unter geringer
Schwefligsiiureentwicklung zu briunen, worauf sie nahe unter 240°
plotzlich viel diinnfliissiger und klarer wird. Beim Erkalten der etwa
eine Viertelstunde auf dieser Temperatur erhaltenen Flissigkeit tritt
nun kein Erstarren und {iberhaupt keine Trennung in zwei Schichten
ein, sondern die Fliissigkeit verdickt sich nur und wird wieder emulsion-
artig triibe.

Um die darin suspendirte olartige Verbindung zu isoliren, 1dst
man zweckmissig das Ganze in viel Aether, filtrirt von ciner geringen
Menge kohliger Substanz ab, schiittelt mit Wasser, treont die braune
itherische Fliissigkeit von der schwefelsiurchaltigen, wiissrigen Schicht
und destillirt von ersterer- den Aether ab. DBei der fractionirten
Destillation des Riickstandes geht die Hauptmenge bei 265—275°
tiber, wihrend eine braunme, harzartige Masse zuriickbleibt. Jener
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Hauptantheil des Destillats 1isst sich leicht auf den constanten Siede-
punkt 267—269° bringen. Er erwies sich bei eingehender Unter-
suchung als identisch mit dem oben beschriebenen fliissigen, benach-
barten Dibrommetaxylol.

Je nach der Dauer des Erhitzens mit Schwefelsiure auf 240°
enthielt dieses fliissige Dibrommetaxylol noch erhebliche oder nur
sehr geringe Mengen von unverdndertem festem beigemengt.

Die Menge der pahezu reinen fliissigen Verbindung betrug in ver-
schiedenen Versuchen ungefihr ein Viertel von derjenigen des ver-
brauchten festen Dibromxylols.

In der von der Aetherschicht getremhten sauren Fliissigkeit sind
Sulfonsiuren nur in geringer Menge vorhanden, und zwar, wie die
nihere Untersuchung zeigte, sowohl die Sulfonsiiare des benachbarten,
wie die des symmetrischen Dibrommetaxylols.

Auch bei der hier beschriebenen Umsetzung liegt der Versuch
nahe, sie analog der Differenzirung des Durols durch Schwefelsiure
zu deuten. Ausser dem beobachteten benachbarten Dibrommetaxylol
miissten dann Tetrabrommetaxylol und eine Sulfonsiure des unsym-
metrischen Monobrommetaxylols entstanden sein. Nun kénnte freilich
das Tetrabromxylol darch die heisse Schwefelsiiure zu den als wesent-
liches Nebenproduct erhaltenen harzigen Substanzen zersetzt sein,
jedenfalls aber hitte die Monobromxylolsulfonsidure der Beobachtung
nicht entgehen diirfen. Da diese sich in keinem Falle nachweisen
liess, muss ich annehmen, dass die Umsetzung des symmetrischen Di-
brommetaxylols derjenigen des Durols nicht entspricht. Sie bedarf
noch einer weiteren Untersuchung.

520, Oscar Jacobsen: Ueber das benachbarte Metaxylenol.
(Berichtigung.)

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

1
Das benachbarte Metaxylenol, C¢H; . CH; . Ci—]a . O2 H, stellte ich
zuerst durch Kalischmelzung aus der entsprechenden Xylolsulfonsiure
dar, welche neben der unsymmetrischen aus Metaxylol und Schwefel-
siure entstecht!). Ich gab seinen Schmelzpunkt, genau wie denjenigen
des Paraxylenols, zu 74.5° an. Seitdem ist das »-Metaxylenol im
hiesigen Laboratorium wiederholt und auf verschiedene Weise ge-

1) Diese Berichte XI, 26.



