
896 

M i  tthei lnngeu. 
102. O s o a r  Jeoobsen: Ueber des Pentamethylbensol und 

eein Verhelten gegen Sohwefele&ure. 
[Mittheilung aus dem chemischen Universitatslaboratorium zu Rostock.] 

(Eingegangen am 18. MiLn; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Wie ich friiher mittheilte, wird das Durol durch concentrirte 
Schwefelsaure schon bei gewiihnlicher Temperatur in Hexamethyl- 
benzol, Prehnitol und Pseudocumol ubergefiihrt '). Schon vor 
dem Studium dieser Reaction hatte ich eine iihnliche bei dem Penta- 
methylbenzol beobachtet. Letzteres lieferte bei der Behandlung mit 
Schwefelslure einen bei ungefahr 1650 schmelzenden Eohlenwasser- 
stoff, den ich f i r  ein Anthracenderivat zu halten geneigt war, und die 
Sulfonsliure eines fliissigen Tetramethylbenzols, welches ich nacb dern 
Schmelzpunkt seines Dibromderivats (2090) fiir Isodurol hielt. 

Fiir die eingehende Untersuchung dieser Producte waren indese 
sehr vie1 griissere Mengen reinen Pentamethylbenzols erforderlich, ale 
sie mir damals zu Gebote standen. 

Ich babe jetzt das folgende Verfahren benutzt, um den Kohlen- 
waeserstoff in geniigender Menge und vollstiindig rein darzustellen : 

Auf Trimethylbenzole (theils reines Mesitylen oder reines Pseudo- 
cumol, in anderen Fallen das aus beiden bestehende, von Parafinen 
befreite *Theercumol<) liess ich bei Gegenwart von Alumininmchlorid 
in gewiihnlicher Weise bei 100- 1100 Methylchlorid einwirken, bie ein 
erheblicher Bruchtheil der Kohlenwasserstoffe erst oberhalb 220° 
siedete. Dieser Antheil wurde dann anhaltend stark abgekiihlt, dae er- 
etarrte Product ausgepresst und wiederholt fractionirt. Dae zwiechen 
220 und 235O iibergegangene Rohmaterial wurde in heissem, starkem 
Alkohol geliist. 

Beim Erkalten kryetallisirte Hexamethylbenzol mit wen& Pen& 
methylbenzol. Aus der kalten alkoholischen Mutterlauge schied sich 
auf allmlilichen Zusatz von Wasser die Hauptmenge des Pentamethyl- 
benzols ab. 

Daa letztere wurde auf poriisen Thonplatten getrocknet, wieder 
destillirt und wiederholt derselben Behandlung mit Alkohol und Wasser 
unterworfen. 

Auf diese Weiee gelingt es ziemlich leicht, das Hexamethylbenzol 
bis auf einen iiuaseret geringen Rest zu entfernen. 
- --__ 

Diese Berichb X I X ,  1209. 
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Dagqgen hahen dem Pentamethylbencol eehr hartnackig kleine 
Mengen von Dnrol und vielleicht von Ieodurol an, welche den Siede- 
pankt nnr wenig, aber den Schmelzpunkt in eehr erheblicbem Grade 
beeinflueeen. Die verschiedenen Antheile dea soweit gereinigten Penta- 
melhylbenzols deetillirten fast rolletsndig zwischen 226 und 2300, aber 
ee war auf dem angegebenem Wege nicht miiglicb, ihre Hauptmenge 
auf einen auch nur angentihert conetanten Schmelzpunkt zu bringen. 
Innerhalb der Grenzen von etwa 46 und 540 echien bald diese, bald 
jene Temperatur fiir den Schmelzpunkt dee reinen Pentamethylbenzole 
gelten zu miisaen, bie weiteres fractionirtes Krystallieiren der eintelnen 
Antheile immer wieder erkennen lieee, dase noch kein einziger der- 
eelbem VollstHndig rein war. 

Dee nahern rebe Pentamethylbencol wurde daher schlieeelich in 
xwei gut kryetallieirende und eehr leicht zu reinigende Derivate, 
ntimlich theile in dae So l fon ,  theile in dae Su l f amid  iibergefiihrt 
ond BUS diesen durch Erhitzen mit Salzetiure in vbllig reinem Zuetande 
wieder abgeepalten. 

Das folgende Verfahren wurde ale zweckmliaeig befunden: 
Man trtigt das gepulverte Pentamethylbenzol allmtihlich in kalt 

gehaltenes Schwefeleiiut.echlorhydrin ein , bin eich die Lbeung stark 
verdickt (1 Theil des Kohlenwaeaeretoffe auf etwa 2.5 Theile Schwefel- 
&urechlorh ydrin). 

Unter eehr echwacher Selbsterwtirmung und nur mbeiger Salz- 
8Hnreentwicklung entateht- dabei eine Hare, gelbbraune, dickliche 
Fliiesigkeit. Dieee wird in flachen Schalen der feuchten Luft auegeeetzt, 
80 dase eich dae iiberechiiesige Chlorbydrin miiglichet zeraetzt nnd die 
p i e  h e e  xu einem ateifen, kryetalliniechen Brei geeteht. Man 
v e r d h t  diesen Brei dnrch Zosatz von Eieetiickchen, bie er aich von 
der Pnmpe auesaugen IHeet. Die ablanfende Fliieeigkeit entbHlt fast 
nnr Schwehl&re und kann beeeitigt werden. Der rnit etwas Eis- 
wseBer gewrrschene Riickstand wird auf porbee Thonplatten gestrichen 
nnd die trocken gewordene, faet farblose Masee (Sdfon nnd sulfo- 
chlorid) mit iiberschiieeiger concentrirter weingeietiger Natronlauge 
digerirt, bie eich keine Einwirkung mehr eeigt. 

Die erkaltete breiarmige Masee vereetzt man rnit etwaa Waeeer 
nnd saugt die weingeietige Fliieeigkeit ab. (Sie entbHlt nur eine ge- 
ringe Menge dee Sulfone.) 

Der f a t e  Biicketand iet jetzt ein Gemenge dee Sulfone rnit 
pentametbylben~olenlfoneaarern Nat r ium.  

Letzteree iet namentlich bei Gegenwart von Natronlauge schwer 
liielich. Man bringt ea durch vie1 heieees Waeeer gbeetentheile in 
Lbeung nnd reinigt ee durch Lbeen in eehr verdiinnter Salcdnre, 
Ftillen durch Natronlauge und Umkryetallbiren aua Waseer. In 
seinen letzten Mutterlaugen bleibt eine Spur von durolaulfoneaurem Salr. 

T,F* 



Das Sulfon dee Pentamethylbenzols wird aue dem von Waeeer 
nicht geliieten Theil dee obigen Oemengee durch heiseen Alkohol aus- 
gezogen, wobei der Rest des sulfonsauren Natriumsalzes faat rein 
e uriickblei bt. 

Das alkoholische Filtrat wird auf ein kleines Volumen verdunstet, 
das Ausgeschiedene ausgezogen, auf Thonplatten ausgedriickt und aue 
wenig warmem Alkohol umkrystallisirt. Das so erhaltene Sulfon iet 
noch stark gelb gefarbt. Durch wiederholtes Umkrystallisiren aue 
warmem Petroleumather oder besser aus grossen Mengen sehr ver- 
dannten Weingeistes lasst es sich leicht vollstilndig reinigen. 

Theila aus diesem Sulfon, theils aus dem reinen Sulfamid, welchee 
aus dem pentamethylbenzolsulfonsauren Natrium auf die gewiihnliche 
Weise dargestellt war ,  wurde durch Erhitzen mit concentrirter Salz- 
saure auf 170° der  viillig reine Kohlenwasserstoff gewonnen, dessen 
Verhalten gegen Schwefelsiiure untersucht werden sollte. 

ZunLchst miige hier dlts reine Pentamethylbenzol mit den 
schon genannten und einigen anderen Derivaten kurz bescheeben 
werden. 

Den bisherigen Angaben') 
ziemlich genau entsprechend schmilzt das  reine Pentamethylbenzol bei 
51.50 und siedet bei 231"). 

Es erstarrt zu einer sehr harten, grossblattrig krystalliniechen, 
durchscheinenden Maase. Von starkem Alkohol wird ee in der Hitze 
iiusserst leicht rind selbst in der R a k e  sehr reichlich geliist. Aus 
warmem Weingeist krystallisirt es  in grossen, flachen Prismen. 

Seine P i k r i n s a n r e v e r b i n d u n g  krystallisirt aus Alkohol in 
goldgelben Prismen, die bei 13 10 schmelzen. 

B ro m-  P e  n t a m e  t h y  1 b e  n z  01, C6Br (CH& D e r  Kohlenwasser- 
stoff  wurde, in Eisessig geliist, unter Zusatz von etwas J o d  bromirt, 
das  mit Natronlauge gewaschene Product durch Umkrystallisiren aue 
Eisessig und schliesslich aus Alkohol gereinigt. 

Aus beiden Liisungsmitteln scheidet es sich beim Erkalten in 
perlmutterglanzenden, stumpf rhombischen oder sechseckigen Bliittchen 
ab. In Alkohol ist es in der Kiilte schwer und auch bei Siedhitze nur 
rnassig leicht, in Aether sehr leicht liislich. 

Siedender Eisessig lost es sehr reichlich, und die Liisung eratarrt 
beim Erkalten zu einem Brei jener Blattchen. 

P e n t a m e t h y l b e n z o l ,  C6H (CH& 

1) F r i e d e l  und C r a f t s ,  Compt. rend. 91, p. 257. - Ann. chim. php .  

a) Wie bei allen folgenden Siedepunktbestimmungen , Quecksilberatide 
(6) 1, 11. 472. - Hofmann,  Diese Berichte XWi, 1835. 

ganz im Dampf. B = 755-760 mm. 



Die Verbindung schmilzt hei 163O und siedet bei 292O I ) ,  sub- 
limirt aber schon weit unterhalb des Siedepunktes in langen, flachen 
Nadeln. 

Sehr leicht erhiilt man das Bromderivat auch durch Zusatz von 
Bromwasser zu einer warmen, verdiinnten, mit Salzstiure versetaten 
Liisung von pentamethylbenzoleulfonsaurern Natrium, wobei ee sich 
direct rein abscbeidet. 

Von kalter, concentrirter Schwefelsiiure wird das Brom-Penta- 
methplbenzol n u r  tiuseerst langsam unter Braunung und Entwicklung 
von schwefliger Siiure angegriffen ; eine Sulfonsiiure entsteht dabei nicht. 

S a 1 z e d e r P e n t  a m  e t h y 1 be n z o 1 e u 1 f o n e ti u r e. 

N a t r i u m s a l z ,  Cg(CH3)s . SOs Na. In  kaltem Wasser ziemlich 
schwer und eelbst in heissem nur massig leicht lijslich. Fast unliislich 
in kalter, verdiinnter Natronlauge. Es krystallisirt aus neutraler 
waissriger Liisung in kleinen, harten, zu Krusten rereinigten Tafeln, 
aus heisser, verdiinnter Natronlauge in diionen, perlmuttergliinzenden 
Bliittchen. Das Salz ist wasserfrei. 

Das K a l i u  mealz krystallisirt aus heiesem Waseer in ziemlich 
grossen, perlmuttergltinzenden Bliittern ron ahnlichen Loelichkeits- 
verhaltnissen, wie das vorige Salz. 

Bary u msalz , [cg (C H3)5. S 03] sBa. Durch Fallting des Natrium- 
salzee mit essigsaurern Baryum aus heieser, verdiinnter LBeung in 
kleinen Bltittchen zu erhalten, die selbst in eiedendem Wasser sehr 
schwer liislich sind. Nnhe iiber 130° zersetzt sich dae Salz unter 
Schwairzung und Entweichen von Pentarnethylbeozol. 

Wird durch Chlorcalcium 
aus der heiseen Liieung des Natriurnsalzes in grossen, perlmutter- 
gliiozenden BlBttern ausgeschieden. Auch dieses Salz ist wasssrfrei. 
Es zersetzt sich schon unter 130°. 

S i l b e r s a l z ,  Cg(CH3)5.S03Ag. Aus kleinen, glanzenden Bliitt- 
chen bestehender Niederschlag, sehr schwer in kaltem, leichter in 
heissern Wasser 1Sslich. Die Losung wird nicht beim Kochen, wohl 
aber am Licht langsam zersetzt. 

K u p f e r s a l z ,  [Cg(CH& . SO&Cu. Schwer lSsliche, diinne, 
meistens sechseckige, griinlich weisse Tiifelchen. Wasserfrei. Das Salz 
zersetzt sich bei etwa 1150. 

Das P e n t a m  e thy l  be nz o 1 s ulfoc h I o r id ,  (26 (c H3)5. s 0 2  C1, ist 
leicht liislich in Alkohol und Aether. Die lauwarrn gesattigte alkoho- 
lieche Liisung erstarrt bei schnellem Abkiihlen zu einem aus Bliittchen 

Cal ci u rn sa lz, [ c g  (CH3)s. SO312 Ca. 

Wasserfrei. 

1) (Dibenzyl siedete an demselben Thermometer bei 'ZS4O.) - Friedel 
und C r a f t s  fandcn 160.5O und %8-290°. Ann. chim. phys. (6) 1, p. 473. 
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beetehendeo Krystallbrei. Aus Aether kryetallieirt des Chlorid in eebr 
grossen, wohlausgebildeten, flachen Priemen. 

Sehr leicht liislich in heisseoi, 
ziemlich schwer in kaltem Alkohol, fast unliislich in Wasser, liislich 
in Alkalien. Es krystallisirt aus heissem Alkohol in grossen, glas- 
glanzenden, flachen Prismen. Schmelzpunkt: 186 0. 

Bei der Oxydation mit Ka1iurnperm:inganat liefert das Sulfamid 
eine bei nngefiihr 265 schmelzeride Sulfaminsaure. 

Das !?I u 1 f o  1 1 .  c6 (CH3):, . s 0 2 .  c6(c H&,, krystallisirt aus  warmem 
Petroleumiithrr oder verdiinntem Weingeist in sehr langen, feinen, 
farblosen Kadeln. I n  Alkohol ist es sehr leicht liislich. Auch von 
kalter, concentrirter Schwefelsiiure wird es geliist und daraus durch 
Wasser unveriindert wieder gefallt. Schmelzpunkt : 98,5('. Die Ver- 
binduiig ist nicht unzersetzt destillirbar, sondern liefert bei d r r  Des- 
tillation Pentamethylbenzol. Durch Erhitzen mit starker Salesaure 
auf 170" wird aus deni Sulfon. wie aus dem Sulfamid reines Penta- 
methylbenzol abgespaltwi. 

Vergeblich habe ich versuclit, das Phenol des Pentamethylbenzols, 
welches ubrigcns schon ron H o f m a  n n I) aus dem entsprecheodeu 
Anilin dargestellt wurde, aus der Sulfonsiiure zu gewinnen. Die Salze 
der  letztereri geben in der Kalischmelze nicht das  Phenol, sondern ale 
Oxydationsproducte desselbrn rerschiede~ie Phenolsauren. Der  Grund 
i.-t :tugenscheinlich der, dass die Raliumverbindung des Phenols bei 
dcr fur die 0per;itioii zoliissigen Temperatur nicht schmilzt, sondern 
it1 der Kalisclimelze suspendirt bleibt urid deshalb schnell oxydirt wird. 

Eberisowenig ist mir bislier eine eiiifache Nitrirung des Pciita- 
11 iethylbenzols gel utigeii. 

Schmelzpunkt: 82". 
S u l f a m i d ,  C ~ ( C H S ) ~ S O ~ .  NHa. 

E i n w i r k u ng c o n  c e n  t r i  r t e r S c h w e fe  1 s ii u r r a u f P e n  t a-  
m e  t h y l b  e t~ z o 1. 

Von kitlter, concentrirter Schwefrlblure wird das Pentameth~l -  
benzol in ahulicher Weise und linter ahnlichen Erscheinungen wie das 
Durol, abrr noch leichter als tlirstls zersetzt. 

Pentaroethylbenzolsi~Ifon~lure liisst sich auf diesem Wege iiber- 
h:cupt nicht grwinnen. 

Andrerseits wird aus fertiger Pctttanic.th~lberizclluulfonsiure durch 
coocentrirte Schwefelsaure. gaiiz wie nu9 der Durolsulfonslure, zu- 
iiikhst der Kohlenwasserstoff frei geniacht. Yertheilt man z. B. fein 
ppri l rer tes  p e n t ~ m e t h ~ l b e ~ ~ ~ o l s u l f o l l s a u r e s  Natrium in  l'etroleurnather 
uiid schiittelt bii zur Liisung des Natriiinisalzes niit Schwefelsaure, 
wclvhe zuc Verztigerung der weitergehetiden Einwirkung zweckmffsaig 
_ _ _  -. 

1) Dicse Berishte XVIII, lS?6.  
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auf dm spec. Oewicht 1.82 gebracht wurde, so hinterliisst der Pe- 
troleumather beim Verdunsten reines Pentamethplbenzol. 

Wenn gepulvertes Pentamethylbenzol mit der drei- bis vier- 
ficheii Menge gewohnlicher Schwefelslure unter haufigem Umschiitteln 
bei Zimmertemperatur stehen gelassen wird, so farbt sich die Fliissig- 
keit schon in den ersten Stunden rothgelb und zeigt deutlichen Oeruch 
nacb schwefliger Siiure. Nach 36 bis 48 Stunden ist eioe dunkel 
rothbraune, flockig getriibte, stark nach schwefliger Saure nechende 
Fliiesigkeit entstanden. Versetzt man diese vorsichtig mit einigen 
Eisstuckchen, so entsteht ein hellbraunw, krystallinischer Brei, der 
aus einem festen Koblenwasserstoff und einer in  verdiinnter Schwefel- 
saure schwer loslicben Sulfonsaure bestelt. 

Nach dem Absaugen der Schwefelsaure giebt die auf porosem 
Thon getrocknete Masse an Wasser die fast reine Sulfonsaure ab, 
wiihrend der feste Kohlenwasserstoff in noch gefarbtem Zustaiide zu- 
riickbleibt. 

Die Sulfonsaure liefert eiu schwer losliches Baryumsalz. Ihr 
Amid krystallisirt in kleinen, glasglanzenden Prismen, die bei 1870 
schmelzen. Der daraus abgespaltene Kohlenwaseerstoff destillirt voll- 
stiindig zwischen 202 und 204O und erstarrt in Kaltemischung. E r  
liefert mit iiberscbiissigem Brom ein bei '209 bis 210° schmelzendes 
SubstitutionsFroduct, mit Salpeterschwefelsaure ein bei 178O schmel- 
zendes Nitroderivat. Der Kohlenwasserstoff ist also reines P r e  hni  tol. 

Der noch gefiirbte feste Kohlenwasserstoff, welcher neben der 
Prehnitolsulfonsaure aus Pentamethylbenzol und Schwefelelure ent- 
ateht, und den ich nach einem friiheren Vorversuch fiir ein Antbracen- 
derivat hielt, ist wesentlich nur H e x a m e t h y l b e n z o l .  Die geringen 
(kohlenatoffreicheren) Verunreinigungen, die ihm zunachst anhaften, 
liefern fiber 250" stark gefarhte Destillationsproducte, welche den 
Anschein hervorrufen, als ob der Kohlenwasserstoff ohne Druckver- 
minderung nicht unzersetzt destillirbar ware. Vollstandig rein erhalt 
man den Kohlenwasserstoff sehr leicht, indern man ihn  zunachst im 
Vacuum destillirt. So gereinigt ist er dann auch unter gewohulichem 
Luftdruck ohne die geriigste Zersetzung destillirbar. 

Die Analyse des einmal aus Alkohol krystallisirten Kiirpers ergab 
88.90 pCt. Kohlenstoff und 11.37 pCt. Wasserstoff (statt 88.88 und 

Die genaue Vergleichung des Koblenwasserstoffs mit direct ge- 
wonnenem Hexarnethylbenzol liess iiber die Identitat keinen Zweifel. 
Die fir die Vergleichung herangezogenen Eigenschaften des Hexa- 
methylbenzols stelle ich hier zusanimen : 
. Das H e x a m e t h y l b e n z o l  lost sich bei 00 in ungefahr 500 Theilen 
95procentigen Alkohols. In der Hitze ist es vie1 leichter liislich und 
krystallisirt beim Erkalten in kleinen, diinnen, rhombischen Blattern. 

11.12 pCt.). 
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Es schmilzt bei 1660 ond eiedet ohne Zeraetzung bei 2650 I), soblimirt 
aber schon weit unterhalb dieser Temperatur in zarten, irisirenden 
Blattchen. Benzol 16st das  Hexamethylbenzol namentlich in der 
Wiirme sehr leicht. Aus dieser Liisung krystallisirt letzteres in 
derben, spitz rhombischen Tafeln oder in oft fingerlangen flachen Prismen. 

Mit Pikrinsiure giebt es keine Verbindung; aus den gemischkn, 
heiss gesattigten alkoholischen Losungen der beiden Kiirper krystallhirt 
beim Erkalten reines Hexamethylbenzol. 

Wie die hier mitgetheilten Untersuchungen ergeben, entstehen bei 
der Einwirkung kalter, concentrirter Schwefelsaure auf Pentamethyl- 
benzol wesentlich nur Hexamethylbenzol und Prehnitol , resp. die 
Sulfonsaure des letzteren. Die farbenden, kohlenstoffreicheren, in Al- 
kohol fast unloslichen Verunreinigungen , welche dem so erhaltenen 
Hexamethylbenzol zunachst anhaften, sind augenscheinlich identisch 
mit denjenigen Substanzen, welche sich auch bei der langeren Behand- 
lung  von fertigem Hexamethylbenzol mit concentrirter Schwefelsiure, 
und zwar ebenfalls unter Auftreten von schwefliger Siure, bilden. 

Jene  Einwirkung verlauft also nach der Gleichung: 
2Cs(C&)sH + SodHz = Cs(CH3)e + Cs(CHs)aH.  S O s H  + HaO. 

Ein Versuch, bei welchem das Prehnitol in Form des schmer 
liislichen sulfnnsauren Baryunisalzes und das Hexamethylbenzol im un- 
gereinigten Zustande gewogen wurde , liess erkennen , dass die Reac- 
tion angenahert quantitativ verlauft. 

Die hier gewonnenen Werthe lassen sich nun auch fiir die Deu- 
tung der Vorgange verwerthen, welche ich bei der Einwirkung der 
Schwefelsaure auf Durol beobachtete. 

Wahrend aus dem Pmtamethylbenzol nur Hexamethylbenzol und 
Prehnitnl entstehen, wird aus dem Durol ausser diesen beiden Koh- 
lenwasserstoffen noch Pseudocumnl gebildet. Es liegt nahe, bei der 
Umsetzung des Durols das Hexnmethylbenzol und das Prehnitol nun- 
mehr als secundare Producte zu betrachten, namlich anzunehmen, dass 
aus dem Durol zunachst Pseudocumol und Pentamethylbenzol ent- 
stehen, welches letzteres dann sofnrt weiter in Hexamethylbenzol und 
Prehnitol iibergefuhrt werden muss. 

In der ersten Phase ist dann die Umsetzung des Durols derjenigen 
des Pentamethylbenzols vollig analog; in beiden Fallen nlmlich fiihrt die 
Einwirkung der Schwefelsaure zuniichst zur Bildung des nachst hiiher 
methylirten und eines n&chst niedriger methylirten Kohlenwasserstoffes. 

') Reiner BenzoEsiure -Amylester sicdcte :In dcmselben Thermometer unter 
gleichen Bedingungen bei 2GP. - F r i e d e l  u. C r a f t s  fanden den Schmelz- 
punkt = 1640, den Siedcpunkt lam Lufttlicrniorneter) = "30. Anoal. chim. 

~ 

phya. ( G )  1 ,  p. 467. 


