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Das Dimethylphenylphosphin zeigt also ein véllig 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 Disthylphenylphosphin Cg H; P(C2H; )s reagirt wesentlich
triiger wie die Methylverbindung. Ich vermochte hier keine Verbin-
dang mit dem Benzalchlorid mehr herbeizufiihren. Es entspricht dies
durchaus dem Verhalten des Benzalchlorides gegen Triithylphosphin.

Das Dimethylphenylarsin CsH; As(CHjz)2 verhilt sich ganz wie
das Phosphin. Es wurde hier mit Benzalchlorid leickt das Platin-

doppelsalz,
CoBy CH(OH) . As<(3gg.ye>Cl [ PeCly
als tiefgelber Niederschlag erhalten.
0.3879 g gaben 0.0757 g Platin.

Berechnet Gefunden
Pt 19.93 19.52 pCt.

Das Didthylphenylarsin ist dagegen wiederum gegen Benzalchlorid
indifferent.

Rostock, den 20. April 1892.

221. A. T6hl: Ueber einige Halogenderivate methylirter Benzole.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitdt Rostock.]
(Eingegangen am 25, April.)

Mit dem Studium der umlagernden Einwirkung der Schwefelséiure
auf aromatische Verbindungen beschiftigt, habe ich einige bisher nicht
bekannte Halogenderivate der Methylbenzole, soweit sie fiir den er-
wihnten Zweck von Interesse erschienen, dargestellt.

Es kamen zundchst in Betracht die Jodderivate, bei welchen sehr
leicht eine Uebertragung des Jods durch Schwefelsiure herbeigefiihrt
wird, dann die Brom- und Chlorderivate der Tetramethylbenzole, so-
wohl die Monoderivate, von denen nach den bisherigen E rfahrungen,
besonders den Untersuchungen von Jacobsen, mit grosser Wahr-
scheinlichkeit erwartet werden konnte, dass sie durch Schwefelsiure
nicht einfach in Sulfonséiuren Gbergefiihrt wiirden, als auch die Di-
derivate, welche als Producte der Uebertragang vermuthet werden
konnten, und endlich die Flauor-Verbindungen, von denen bisher ja
iiberhaupt nur wenige dargestellt sind.
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1 3 5
Jodmesitylen, C¢Hy.CH;.CH;.CH;. JG.

Jod wirkt bei Gegenwart von Quecksilberoxyd bei gewdhnlicher
Temperatur auf das Mesitylen ein und zwar so heftig, dass bedeutende
Wirmeentwicklung eintritt. Eine ziemlich befriedigende Ausbeute an
Jodmesitylen wurde auf folgende Weise erhalten.

25 g Jod wurden mit Mesitylen Gbergossen und 11 g trockenes
Queckeilberoxyd mit Mesitylen aufgeschldmmt allmihlich hinzugegeben.
Die eintretende Erwirmung wurde durch Einstellen des Kolbens in
Wasser gehemmt. Das Quecksilberoxyd firbte sich intensiv roth, und
pach ein paar Tagen war das feste Jod verschwunden. Nach der
Entfernung des Quecksilberoxyds und des noch vorhandenen freien
Jods ergab die fractionirte Destillation einige Gramm des bei 248 bis
2500 siedenden, bei gewdhnlicher Temperatur erstarrenden Jodderi-
vates. Dieses Jodmesitylen, sowie auch die ibrigen jodirten Methyl-
benzole sieden ohne Zersetzung, wenn man etwas festes Aetzkali in
den Destillirkolben bringt, sonst findet meist Entwicklung von Jod-
dimpfen und erhebliche Zersetzung statt.

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

Das Jodmesitylen bildet stark lichtbrechende Krystalle, die bei
30,50 schmelzen. Der Siedepunkt liegt bei 248—250°.

Die Analyse bestitigte die Zusammensetzung.

Der Korper erleidet leicht Umlagerungen durch Schwefelsdure,
wobei Di- resp. Trijodmesitylen gebildet werden. Hieriiber sowie iiber
einige andere Reactionen des Jodmesitylens werde ich in Kurzem
gemeinschafilich mit Herrn Eckel berichten.

Joddurol, CsH .CHy. CH; . CH . CH . J.

Zu 25 g Jod in ca. 250 cem Petroleumdther wurden 20 g Durol
und 11 g Quecksilberoxyd gegeben. Nachdem das Gemisch iiber drei
Wochen sich selbst iiberlassen war, hatte sich das Quecksilberoxyd
roth gefirbt. Es wurde nun noch einige Zeit auf dem Wasserbade
gekocht und nach dem Waschen der Petrolenmitherldsung mit Natron-
lauge letzterer abdestillirt. Der feste Riickstand ergab beim Fractioniren
iiber festem Kalihydrat neben unverindertem Durol das bei 285—2909
unzersetzt siedende Joddurol. Es ist sehr leicht 16slich in Petroleam-
iither, Alkohol und Benzol, und scheidet sich aus letzterem Ldsungs-
mittel bei langsamer Krystallisation in derben Prismen, sonst in feinen,
glinzenden Nadeln aus. Im Schmelzpunkt unterscheidet es sich kaum
vom Durol, er liegt bei 80°.
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Viel schneller und in grosseren Mengen ldsst sich Joddarol dar-
stellen durch Schmelzen von Durol mit Jod und allmihliches Ein-
tragen von Quecksilberoxyd, bis das Jod verbraucht ist.

0.475 g Joddurol gaben 0.430 g Jodsilber = 0.2324 g Jod.

Berechnet Gefunden
Jod 48.85 49.03 pCt.

Chlordurol, GgH . CHy . CHy . CH; . CH; . G

Reines Durol wurde in etwa der zehnfachen Menge Petroleum-
dther geldst und nach Zusatz von etwas Jod ein Chlorstrom einge-
leitet. Das Rohr, welches in die Ldsung eintancht, muss trichter-
formig erweitert sein, da es sonst nach wenigen Augenblicken durch
Dichlordurol verstopft ist. Als sich aus der Ldsung Krystallnadeln
ausschieden, wurde der Chlorstrom unterbrochen. Die ausgeschiedenen
schneeweissen, wollig verfilzten Nadeln zeigten ebenso wie eine durch
Abdestilliren des grossten Theiles des Petroleumithers 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 gereiuigt und in grossen durchsichtigen
Tafeln erhalten. Es schmilzt bei 48° und siedet bei 237 bis 2389 (uncorr.).

0.3132 g gaben 0.2683 g Chlorsilber = 0.06637 g Chlor.

Berechnet Gefanden
Chlor 21.07 - 21.19 pCt.

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

Das Dichlordurol,
vom Schmelzpunkt 183—1909°, ist schwer 16slich in Alkohol und Pe-
troleumiither, leichter ldslich in Schwefelkohlenstoff, Chloroform und
Tetrachlorkohlenstoff. Es siedet ohne irgend welche Zersetzung bei
2759 (uncorrig.).
0.253 g gaben 0.3592 g Chlorsilber = 0.08885 g Chlor.
Berechnet Gefunden
Chlor  34.98 35.12 pCt.
Folgende Tabelle lisst die Beziehungen der Schmelz- und Siede-
punkte des Durols und seiner Halogenverbindungen erkennen:

Schmelzpunkt Siedepunkt
Darol . . . . . 79—800 1900
Chlordurol . . . 48° 237—23890
Bromdgerol?), . . 610 262—263°
Joddurol . . . . 80¢ 285—290°
Dichlordurol . . 189—1900 2750
Dibromdarol?!) . . 2020 3170

1) Diese Berichte XX, 2887.
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1 2 3 4 5
Chlorprehnitol , C¢H.CHs.CH;.CH;.CH,.Cl

Die Chlorirung geschah in derselben Weise wie beim Durol.
Das Prehnitol!) gewann ich durch Einwirkung von Schwefelsiiure anf
Pentamethylbenzol. Es wurde schliesslich aus dem in kaltem Wasser
nur missig leicht léslichen, in kleinen rhombischen Blittern krystal-
lisirenden Kalisalz der Sulfonsiure abgesprengt. Letzteres enthilt wie
das Natronsalz 1 Molekiil Krystallwasser. [1.397 g lufttrockenes Salz
verloren 0.091 g Wasser = 6.52 pCt. Die Formel verlangt 6.6 pCt.
‘Wasser.).

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

Anpalyse etwas weniger, nimlich 20.20 pCt., was auf eine geringe Ver-
unreinigung mit unangegriffenem Prehnitol schliessen lisst.

Das Dichlorprehnitol

krystallisirt aus Chbloroform in stark lichtbrechenden Prismen, die bei
1959 schmelzen, und siedet ohne jede Zersetzung bei 280° (uncorr.).

Das Chlorpentamethylbenzol

wuarde dargestellt durch Einleiten von der berechneten Menge Chlor
in eine Ldsung von 10 g Pentamethylbenzol in Petroleumither.

Bei langsamer Ausscheidung aus Petroleumither bildet es derbe,
anscheinend monokline Prismen. Es ist mit Wasserdimpfen sehr
schwer flichtig und bildet im Kiiblrohr einen zarten schneeweissen
Anflug. Aus Alkohol, in dem es sehr schwer léslich ist, krystallisirt
es in Blittchen. Es schmilzt bei 15502),

0.333 g lieferten 0.261 g Chlorsilber.

Berechnet Gefunden
Chlor  19.45 19.38 pCt.

Fluorderivate einiger Methylbenzole.

Eine sehr glatte Reaction zur Gewinnung von Fluorderivaten
aromatischer Kohlenwasserstoffe ist die. von Wallach3) angegebene
Methode der Zersetzung der Diazopiperidide durch starke Flusssiure.
Wie die Chlor-, Brom- und Jodwasserstoffsiiure dusserst leicht diese

1) Diese Berichte XXI, 904; XX, 901; X1X, 1213.

2) Die von Friedrich, Dissertation, Rostock 13890, gemachte Angabe;
dass das Chlorpentamethylbenzol bei 1800 schmilzt, ist unrichtig. Vielleicht
liegt ein Druckfehler vor.

%) Ann, Chem. Pharm. 235, 235.
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Diazoamidoverbindungen unter Bildung der Halogenderivate zersetat?),
80 auch die Flusssiure. Man hat nur néthig, das Halogenderivat mit
Natronlauge zu schiitteln, um gleichzeitig gebildetes Phenol zu ent-
fernen; durch Destillation gewinnt man dann das reine Fluorderivat.

i 3 4
Fluormetaxylol, C¢Hs.CH;.CH;. F,

Das gewdhnliche Metaxylidin liefert ein vorziiglich krystallisiren-
des Diazopiperidid, welches nahe iiber Zimmertemperatur schmilzt.
Aus diesem wurde das Fluorxylol als eine leicht bewegliche, bei 143°
siedende Fliissigkeit von eigenthiimlichem Geruch erhalten.

Diese leicht zugiingliche Verbindung habe ich dargestellt, um im
Allgemeinen die Reactionsfihigkeit der im Kern durch Fluor substi-
tuirten aromatischen Kohlenwasserstoffe zu priifen. Es hat sich z. B.
gezeigt, dass auf dem Wege der Fittig’schen Synthese das Fluor
durch Methyl und Propyl ersetzt werden kann. Ueber diese Versuche
werde ich in einem der niichsten Hefte in Gemeinschaft mit Herrn
Kiiper berichten.

1 3 5 6
Fluormesitylen, C¢Hz.CH;.CH;.CH;.F

habe ich nach der erwihnten Methode aus dem fliissigen Mesitylen-
diazopiperidid, gewonnen aus dem von den Héchster Farbwerken be-
zogenen reinen Mesidin, dargestellt. KEs ist eine bei 171-—1720 sie-
dende, nicht erstarrende Flissigkeit. )

1 2 4 5
Fluorpseudocumol, C¢H; .CH3. CH; . F. CH;.

Das symmetrische Pseudocumidin liefert ein festes, gut krystalli-
sirendes Diazopiperidid, welches bei 43—459 schmilzt. Dieses giebt
leicht das entsprechende Fluorpseudocumol als ein schon bei Zimmer-
temperatur erstarrendes Oel. Der Schmelzpunkt liegt bei 269, der
Siedepunkt bei 172°.

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

Der von Wallach?) aus dem Verhalten des Fluorbenzols, des
p-Fluortoluols, des p-Fluornitrobenzols und des p-Fluoranilins gefol-
gerte Satz, dass die Ersetzung von Wasserstoff durch Fluor den
Siedepunkt der Verbindung nur wenig verindert, findet durch die Dar-

1) Auch starke wissrige Blausiure reagirt in ahulicher Weise; so konnte
ich aus Paratoluoldiazopiperidid das Paratolunitril, wenn auch nur in geringer
Ausbeute, erhalten.

f Ann. Chem. Pharm, 235, 269.
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stellung oben erwihnter Fluorverbindungen Bestitigung, wie folgende
Zusammenstellung zeigt.

Sdp. | Sdp. 8dp.
Metaxylol. . 1370 | Mesitylen 1630 Pseudocumol . 1669
Fluormetaxy- Fluorme- Fluorpseudo-
lol . . . 1439 |  sitylen 171—1729° cumol . . 1729

Der Schmelzpunkt des Fluorpseudocumols (26?) kommt dem des
Jodpseudocumols (379) am nichsten, wihrend das Chlorpseadocamol
bei 70—719 und das Brompseudocamol bei 739 schmilzt.

222, A. T6hl: Ueber die Zersetzung des Monobromprehnitols
durch Schwefelsiure.

[Mittheilang ans dem chemischen Institut der Universitit Rostock.]
(Eingegangen am 25. April.)

Nachdem Jacobsen?) festgestellt hatte, dass bei der Einwirkang
von Schwefelsiiure auf Durol und Pentamethylbenzol (spiter wies er
es auch fiir das Pentadthylbenzol®) nach) eine Uebertragung von
Seitenketten stattfindet, zeigte er, dass bei der Einwirkung der
Schwefelsiure auf Monobromdurol3) nicht eine Methylgruppe, sondern
das Bromatom iibertragen wird. Ebenso wies er nach, dass die durch
Schwefelsiure bewirkte Umlagerung des symmetrischen Brompseudo-
cumols®) durch eine Wanderung des Bromatoms bedingt wird.

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

Das Monobromprehnitol, C¢H. ClHa . 021—13 . éHa . éH3 . lgr,
wurde erhalten durch Zusatz der berechneten Menge Brom in Eisessig-
Lisung zu dem ebenfalls in Eisessig gelosten Prehnitol, welches ich
aus Pentamethylbenzol dargestellt hatte. Durch Zufiigang von Wasser
wurde das Bromderivat als schweres Oel ausgefiillt, welches bald er-
starrte. Nach Reinigung durch Destillation und Krystallisation aus
Petroleumiither bildete es grosse durchsichtige Tafeln, die bei 3090
schmolzen. Der Siedepunkt liegt bei 265°.

1) Diese Berichte XIX, 1210 und XX, 896.
%) Diese Berichte XXI, 2814,

3) Diese Berichte XX, 2837.

4) Diese Berichte XXII, 1581.





