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Das Dimethylphanylphosphin zeigt also ein viillig anderes Ver- 
halten wie das Dimethylanilin. Es besitzt im Wesentlichen Eigen- 
schaften, die denen der aliphatischen Phosphine entsprechen und ist 
nicht durch besondere Reactionen des Phenylrestes ausgezeichnet. 

Das Difthylphenylphosphin Ce Hs P(C& H5)9 reagirt wesentlich 
triiger wie die Methylverbindung. Ich vermochte hier keine Verbin- 
dung mit dem Benzalchlorid mehr herbeizufiihren. Es entspricht dies 
durchaus dem Verhalten des Benzalchlorides gegen Triathylphosphin. 

Das Dimethylphenylarsin c6H5 As( cH3)2 verhalt sich ganz wie 
das Phosphin. E s  wurde hier mit Benzalchlorid leicht das Platin- 

als tiefgelber Niederschlag erhalten. 
0.3879 g gaben 0.0757 g Platin. 

Berechnet Gefunden 
Pt 19.93 19.52 pCt. 

Das Diiithylphenylarsin ist dagegen wiederum gegen Benealchlorid 

R o s t o c k ,  den 20. April 1892. 
indifferent. 

221. A. T 6 hl: Ueber einige Halogenderivate methylirter Bensole. 
Nittheilung aus dem chemisohen Institut der Universit%t Rostock.] 

(Eingegangen am 25. April.) 

Mit dem Studium der umlagernden Einwirkung der Schwefelsaure 
auf aromatische Verbindungen beschiiftigt, hebe ich einige bisher nicht 
bekannte Halogenderivate der Methylbeuzole, soweit sie ftir den er- 
wiihnten Zweck von Interesse erschienen, dargestellt. 

Es kamen zungchst in Betracht die Jodderivate, bei welchen sehr 
leicht eine Vebertragung des Jods durch Schwefelsiiure herbeigefiihrt 
wird, dann die Brorn- und Chlorderivate der Tetramethylbenzole, so- 
wohl die Monoderivate, von denen nach den bisherigen E rfahrungen, 
besonders den Untersuchungen von J a c  o b s e n , mit grosser Wahr- 
scheinlichkeit erwartet werden konnte, dass sie durch Schwefelsfure 
nicht einfach in Sulfonsauren ubergeftihrt wiirden, als auch die Di- 
derivate, welche als Producte der Uebertragung vermuthet werden 
konnten, und endlich die Fluor-Verbindungen, von denen bisher ja 
iiberhaupt nur wenige dargestellt sind. 

97 * 
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1 3 5 6  
J o d m e s i t y l e n ,  CeHa, CH3. C&. CH3. J. 

J o d  wirkt bei Gegenwart voii Quecksilberoxyd bei gewiihnlicher 
Temperatur auf das Mesitylen ein und zwar so heftig, dass bedeutende 
Warmeentwicklung eintritt. Eine ziemlich befriedigende Ausbeute an 
Jodmesitylen wurde auf folgende Weise erhalten. 

'25 g J o d  wurden mit Mesitylen iibergossen und 11  g trockenee 
Quecksilberoxyd mit Mesitylen aufgeschlammt allmahlich hinzugegeben. 
Die  eintretende Erwarmung wurde durch Einstellen des Kolbens in 
Wasser gehemrnt. Das Quecksilberoxyd farbte sich intensiv roth, und 
nach ein paar Tagen war das  feste J o d  verschwunden. Nach der 
Entfernung des Quecksilberoxyds und des noch vorhandenen freien 
Jods  ergab die fractionirte Destillation einige Gramm des bei 248 bie 
250 O siedenden, bei gewiihnlicher Temperatur erstarrenden Jodderi- 
vates. Dieses Jodmesitylen, sowie auch die iibrigen jodirten Methyl- 
benzole sieden ohne Zersetzung, wenn man etwas festes Aetzkali in 
den Destillirkolben bringt, sonst findet meist Entwicklung von Jod- 
dampfen und erhebliche Zersetzung statt. 

Eine weit bessere Methode ist die Umwandlung des Mesidins in  
das Jodproduct. Auf diese Weise wurden griissere Quantitaten des 
Jodmesitylens gewonnen. Mesidin, welches chemisch rein von den 
Hiichster Farbwerken bezogen war, wurde in saurer Liisung diazotirt 
und die Diazoverbindung durch eine berechnete Menge Jodkalium zersetzt. 

Das Jodmesitylen bildet stark lichtbrechende Krystalle, die bei 
30,5O schmelzen. Der  Siedepunkt liegt bei 24S--25Oo. 

Die Analyse bestatigte die Zusammensetzung. 
Der Kiirper erleidet leicht Umlagerungen durch Schwefelsaure, 

wobei Di- resp. Trijodmesitylen gebildet werden. Hieriiber sowie iiber 
einige andere Reactionen des Jodmesitylens werde ich i n  Kurzem 
gemeinschaftlich mit Herrn E c k e 1 berichten. 

1 2  4 5 6  
J o d d u r o l ,  CsH . C H s .  CH3. CH3. CH3. J. 

Zu 25 g J o d  in ca. 250 ccm Petroleumather wurden 20 g Durol 
und 11  g Quecksilberoxyd gegeben. Nachdem das Gemisch iiber drei 
Wochen sich selbst iiberlaasen war, hatte sich das Quecksilberoxyd 
roth gefarbt. Es wurde nun noch einige Zeit auf dem Wasserbade 
gekocht und nach dem Waschen der Petroleumatherliisung mit Natron- 
lauge letzterer abdestillirt. Der feste Ruckstand ergab beim Fractioniren 
iiber festem Kalihydrat neben unverandertem Durol das  bei 285-2900 
unzerjetzt siedende Joddurol. Es ist sehr leicht loslich in Petroleum- 
ather, Alkohol und Benzol, und scheidet sich aus letzterem Liisunge- 
mittel bei langsamer Krystallisation in derben Prismen, sonst in feinen, 
glanzenden Nadelu aus. Im Schmelzpunkt unterscheidet es  sich kanm 
Tom Durol, er liegt Gei 80". 
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Vie1 schneller und in grosseren Mengen liisst sich Joddurol dar- 
stellen durch Schmelzen von Durol mit Jod und allmahliches Ein- 
tragen von Quecksilberoxyd, bis das Jod rerbraucht ist. 

0.475 g Joddurol gaben 0.430 g Jodsiiber = 0.2324 g Jod. 
Berechnet Gefunden 

Jod 48.85 49.03 pCt. 

C h l o r d u r o l ,  CcH. CH3. CH3. CHa . CH3. C1. 
Reines Durol wurde i n  etwa der zehnfachen Menge Petroleum- 

iither gelost und nach Zusatz von etwas Jod ein Chlorstrom einge- 
leitet. Das Rohr, welches in die Losung eintaucht, muss trichter- 
formig erweitert sein, d a  es sonst nach wenigen Augenblicken durch 
Dichlordurol verstopft ist. Als sich aus der Lasung Krystallnadeln 
ausschieden, wurde der Chlorstrom unterbrochen. Die ausgeschiedenen 
schneeweissen, wollig verfilzten Nadeln zeigten ebenso wie eine durch 
Abdestilliren des griissten Theiles des Petroleumathers erhaltene zweite 
Ausscheidung nach dem Umkrystallisiren aus Chloroform den Schmelz- 
punkt 189-1900. 

In der Mutterlauge war das Monochlordurol vorhanden. Es wurde 
durch Krystallisiren aus Alkohol gereiiiigt und in grossen durchsichtigen 
Tafeln erhalten. Es schmilzt bei 48O und siedet bei 237 bis 2380 (uncorr.). 

1 a 4 5 1 3  

0.3132 g gaben 0.2683 g Chlorsilber = 0.06637 g Chlor. 
Berechnet Gefnnden 

Die Bildung des Dichlordurols kann man auf ein geringes Maass 
beschranken, wenn man eine berechnete Menge Chlor, BUS Chlorkalk 
entwickelt , in die Losung des Durols in Tetrachlorkohlenstoff leitet. 

Chlor 21.07 21.19 pct. 

Das D i c h l o r d u r o l ,  
vom Schmelzpunkt 189-1900, ist schwer 16slich in Alkohol und Pe- 
troleumather, leicbter loslich in Schwefelkohlenstoff, Chloroform und 
Tetrachlorkohlenatoff. Es siedet ohne irgend welche Zersetzung bei 
2750 (uncorrig.). 

0.253 g gaben 0.3392 g Chlorsilber = 0.08855 g Chlor. 
Bereehnet Gefunden 

Folgende Tabelle Esst die Beziehungen der Schmelz- und Siede 
Chlor 34.98 35.12 pCt. 

punkte des Durols und seiner Halogenverbindungen erkennen: 
Schmelzpankt Siedepunkt 

Durol . . . . . 79-800 190O 
Chlordurol . . . 48O 237-2380 
Bromduroll). . . 610 262-263' 
Joddurol . . . . 80° 285 -290 O 
Dichlordurol . . 189-1900 275 IJ 
Dibromduroll) . . 2020 317O 

1) Diese Berichte XX, 2837. 
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1 2 3 4 5  
C h l o r p r e h n i t o l ,  CsH. CH3. CH3. CH3. CH3 .C1. 

Die Chlorirung geschah in derselben Weise wie beim Durol. 
Das Prehnitol I) gewann ich durch Einwirkung von Schwefelsaure auf 
Pentamethylbenzol. Es wurde scbliesslich aus dem in kaltem Wasser 
nur massig leicht lijslichen , in kleinen rhombischen Blattern krystal- 
lisirenden Ralisalz der Siilfonsaure abgesprengt. Letzteres enthalt wie 
das Natronsalz 1 Molekiil Krystallwasser. [ 1.397 g lufttrockenes Sale 
verloren 0.091 g Wasser = 6.52 pCt. Die Formel verlangt 6.6 pCt. 
Wasser.]. 

Das Monochlorprehnitol ist ein bei 240 (uncorr.) siedendes Oel. 
Wahrend der Chlorgehalt sich berechnet zu 21.07 pCt. ergab die 

Analyse etwas weniger, namlich 20.20 pct., was auf eine geringe Ver- 
uiireinigung mit unangegriffenem Prehnitol schliessen lasst. 

D a s  D i c h l o r p r e h n i t o l  

krystallisirt aus Chloroform in stark lichtbrecheiiden Prismen, die bei 
1950 schmelzen , und siedet ohne jede Zersetzung bei 280" (uncorr.). 

D a s  C h l o r p e n t a m e t h y l b e n z o l  

wurde dargestellt durch Einleiten von der berechneten Menge Chlor 
in eine Liisung ron 10 g Pentamathylbenzol i n  Petroleumather. 

Bei langsamer Ausscheidung aus Petroleumather bildet es derbe, 
anacheinend monoklino Prismen. Es ist mit Wasserdiimpfen sehr 
schwer fliicbtig und bildet im Kiihlrohr einen zarten schneeweissen 
Anflug. Aus Alkohol, in dem es sehr schwer loslich ist, krystallisirt 
es in Blattchen. Es schmilzt bei 1550 2). 

0.333 g lieferten 0.261 g Chlorsilher. 
Berechnet Gefunden 

Chlor 19.45 19.38 pCt. 

F 1 u o r  d e r  i v a t e  e i n ig e r M e t h y 1 b en z ol e. 

Eine sehr glatte Reaction zur Gewinnung von Fluorderivaten 
aromatischer Kohlenwasserstoffe ist die von W a1 1 a c  h 3) angegebene 
Methode der Zersetzung der Diazopiperidide durch starke Flusssaure. 
Wie die Chlor-, Brom- und Jodwasserstoffsaure ausserst leicht diese 

1) Diese Berichte XXI, 904; XX, 901; XIX, 1213. 
a) Die von Friedrich, Dissertation, Rostock 1890, gemachte Angabe, 

Vielleicht dam das Chlorpentamethylbenzol bei 1800 schrqilzt, ist unrichtig. 
liegt ein Druckfehler vor. 

3) Ann. Chem. Pharm. 235, 255. 
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Diazoamidoverbindungen unter Bildung der Halogenderivate zersetzt *), 
so auch die Flusssaure. Man hat nur nothig, das Halogenderivat mit 
Natronlauge zu . schiitteln, um gleichzeitig gebildetes Phenol zu ent- 
fernen; dorch Destillation gewinnt man dann das reine Fluorderivat. 

1 3 4  
F l u o r m e t a x y l o l ,  CsH3.OH3. CH3. F. 

Das gewohnliche Metaxylidin liefert ein vorziiglich krystallisiren- 
des Diazopiperidid, welches nahe iiber Zimmertemperatur schmilzt. 
Aus diesem wurde das Fluorxylol als eine leicht bewegliche, bei 1430 
siedende Fliissigkeit von eigenthiimlichem Geruch erhalten. 

Diese leicht zugangliche Verbindung habe ich dargestellt, urn im 
Allgemeinen die Reactionsfahigkeit der im Kern durch Fluor substi- 
tuirten aromatischen Kohlenwasserstoffe zu priifen. Es hat sich z. B. 
gezejgt, dase auf dem Wege der Fittig’schen Synthese das Fluor 
durch Methyl und Propyl ersetzt werden kana  Ueber diese Vereuche 
werde ich in einem der nachsten Hefte in  Gemeinschaft mit Herrn 
K iiper berichten. 

1 3 5 6  
Fluorme . s i ty l en ,  CsHz.CH3.CH3. CH5.F 

habe ieh nach der erwahnten Methode aus dem fliissigen Mesitylen- 
diazopiperidid, gewonnen aus dem von den Hochster Farbwerken be- 
zogenen reinen Mesidin, dargestellt. Es ist eine bei 171-1720 sie- 
dende, nicht erstarrende Fliissigkeit. 

1 2 4 5  
F l u o r p s e u d o c u m o l ,  CsHz. CH3. CHI . F ,  CHA. 

Das symmetrische Pseudocumidin liefert ein festes, gut krystalli- 
sirendes Diazopiperidid, welches bei 43-450 schmilzt. Dieses giebt 
leicht das entsprechende Fluorpseudocumol als ein schon bei Zimrner- 
temperatur erstarrendes Oel. Der Schmelzpunkt liegt bei 260, der 
Siedepunkt bei 1720. 

Ueber die Resultate der naheren Untersuchung der beiden letzt- 
genannten Fluorverbindungen wird bald berichtet werden. 

Der von Wal l acha )  aus dem Verhalten des Fluorbenzols, des 
p-Fluortoluols, des p-Fluornitrobenzols und dee p-Fluoranilins gefol- 
gerte Satz, dass die Ersetzung von Wssserstoff durch Fluor den 
Siedepunkt der Verbindung nur wenig veriindert, findet durch die Dar- 

1) duch starke wlssrige Blausiure reagirt in iihnlicher Weise; so konnte 
ich aus Paratoluoldiazopiperidid das Paratolunitril, wenn auch nur in geringer 
Ausbeute, erhalten. 

9 Ann. Chem. Pharm. 235, 269. 
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SdP. 1 Sdp. 
Metaxylol. . 1370. Mesitylen 1630 
Fluormetaxy- 1 Fluorme- 

lo1 . . . 1430 , sitylen 171-1720 

sap. 
Pseudocumol . 1660 
Fluorpseudo- 

cumol . . 1720 

28.2. A. T iihl: Ueber die Zersetzung des Monobromprehnitols 
durch SchwefelstLure. 

[Mittheilang aus dem chemischen Institut der UniversitBt Rostock.] 
(Eingegangen am 25. April.) 

Nachdem J a c o b s e n l )  festgestellt hatte, dass bei der Einwirkong 
von Schwefelsaure auf Durol und Pentamethylbenzol (spater wies er 
es auch fur das PentaJithy1benzol-a) nach) eke Uebertragung von 
Seitenketten stattfindet, zeigte er, dass bei der Einwirkung der 
Schwefelsiiure auf Monobromdurol3) nicht eine Methylgruppe, sondern 
das Bromatom iibertragen wird. Ebenso wies er nach, dass die durch 
Schwefelsaure bewirkte Umlagerong des symmetrischen Rrompseudo- 
cumols 4) durch eine Wanderung des Bromatoms bedingt wird. 

Es lag deshalb nahe, das dem Bromdurol isomere Bromprehnitol 
in dieser Richtung zu untersuchen. 

1 2 3 4 5  
Das  Monobromprehn i to l ,  CeH. CH3. CH3. CHI. CH3. Br, 

wurde erhalten durch Zusatz der berechneten Menge Brom in Eisessig- 
Liisang zu dem ebenfalls in Eisessig gelZisten Prebnitol, welches ich 
aus Pentamethylbenzol dargestellt ha,tte. Durch Zufiigung von Wasser 
wurde das Bromderivat als schweres Oel ausgefiillt , melches bald er- 
starrte. Nach Reinigung durch Destillation und Krystallisation aus 
Petroleumiither bildete ee grosee durchsichtige Tafeln, die bei 300 
schmolzen. Der Siedepurikt liegt bei 2650. 

') Diese Berichte XIX, 1210 und XX, 896. 
a) Diese Berichte XXI, 3814. 
3) Diese Berichte XX, 2837. 
4) Diese Berichte XXII, 1581. 




