
Hydrazo- und Azoverbindungen durch Phenylhydrazin reducirt und ge- 
spalten werden kiinnen. 

Ueber die ' Umsetzuiig ron Hydrazinen mit Amido- und Imido- 
verbindungen der Fettreihe, beispielsweise mit a- und P-Amido- resp. 
Imidosauren sowie deren Estern und Amiden, sind Untersuchungen im 
Gange, iiber welche nlichstens auafiihrlich berichtet werden soll. 

L e i p z i g ,  Chem. Laborator. des Hni. Professor J. W i s l i c e n u s .  

280. Oscar Jacobaen: Ueber die Einwirkung von Schwefel- 
s h r e  auf Durol und iiber das dritte Tetramethylben&ol. 

[Mittheilung aus deni cheniischen Uriirersitltslaboratorium zu Rostock.] 

(Eingegangen am 10. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Gelegentlich einer schon im November vorigen Jahres  veriiffeiit- 
lichten Mittheilung iiber die Durolsulfonsaure erwlbnte ich , dass die 
Behandlung d:is Durols mit Schwefelsaure sich nicht f i r  die Gewiii- 
nung jener Sulfonsaure eigne, sondern zu anderen , eigenartigeii Um- 
setzungen fiihre, iiber welche ich demnachst zu berichten versprach I). 

Die Schwierigkeiteri , welche sich der Heschaffung der erforderlichen, 
recht erheblichen Mengeii Dmols entgegenstellteii, haben den Abschluss 
der eingehenderen Untersuchung bis jetzt verziigert. 

Versucht man, das  gewohnlichste Verfahren zur Darstellung der 
Sulfonsauren, welches sowohl bei den niedrigeren Honiologen des Du- 
role wie bei dem Isodurol so leicht zum Ziele fiihrt, auf das Durol 
anzuwenden, schiittelt man nLimlich das letztere iiur kurze Zeit bei 
gewiihnlicher Temperatur oder in gelinder Warme mit gewohrilicher 
oder schwach raucheiider Schwefelsaure, so wird nur eine im Ver- 
haltniss zur Schwefelsaure sehr geringe Meiige Durol gelost. Seine 
Widerstandsfahigkeit bei kurzem Schiitteln mit kalter, gewiihnlicher 
Schwefelsaure habe ich wiederholt benutzt, um das Durol von aiidereii 
Kohlenwasserstoffen zu trennen, z. B. um aus den bei 190-200° sie- 
denden, methylirten Producten der F r i e d e l -  Craf ts ' schen Synthese 
das Isodurol soweit zu entfernen , dass beim Abkiihlen des unange- 
griffenen Theiles das Durol krystallisiren kann. 
. . 

1) Diesc Berichtc XVIJI, 2842. 
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Schiittelt man Durol mit gewiihnlicher oder schwach rauchender 
Schwefelsaure unter itllmahlichem E r h i t z e n ,  so tritt gegen 1000 so- 
fort reichlich schweflige Saure auf, und die Fliissigkeit farbt sich 
dunkelbraun. Bei derri Versuch , eine schnelle, vollstandige Lijsung 
des Durols durch Anwendung starkerer Hitze zu erreichen, steigert 
sich die Einwirkung der Schwefelsaure pliitzlich zu solcher Hrftigkeit, 
dass bei grosseren Mengeii unter Verkohlung und massenhafter Ent- 
wickelurig von schwefliger Siiure die Fliissigkeit aiis dern Gefiss 
hrrausgeschleudert wird. 

Wird gepulvertes Durol rnit der etwa IOfacheii Menge concen- 
trirter Schwefelsaure tagelarig unter haiufigem Umschiitteln bei gewiihn- 
licher Temperatur stehen gelassen, so fiirbt sich die Fliissigkeit unter 
bald bemerkbarer Bildiing von schwefliger Saure uiid laiigsamer Auf- 
liisung des Durols gelblich, d a m  rothgelb und rothbrauii. N:ich einer 
je  rrach d r r  Temperntur kiirzeren oder langeren Zeit ist bis auf  eine 
ziemlich geringe Meoge gelblicher Flocken Alles gelijst. 

Mag man nun diesen Punkt  durch solche 4- bis 8tagige Einwir- 
kung der Schwefelsaure bei gewiihnlicher Temperatur oder durch 
etwa 3- bis 5stundiges Erhitzen auf 100O erreicht haben, - in keinem 
Falle besteht das  Urigeliiste aus Drirol oder das Geliiste aus Durol- 
s ti1 fonsau re. 

Da die Resultate der weiterrn Untersuchuiig trotzdeni zu dem 
Schlusse berechtigten , dass das allererste Product der Eiiiwirkung 
von Schwefelsiiure auf Durn1 die Durolsulfonsaure sei, so stellte ich 
besondere Versuche an, um hieruber Gewissheit zu erlangeii. 

Gepulvertes Durol wurde mit der zehnfachen Menge gewiihnlicher 
Schwefelsiiure unter haufigern Umschiitteln bei 15 - 20° nur G bis 
10 Stunden in Beriihrung gelassen. Dabei trat nur ein sehr schwacher 
Geruch nnch schwefliger Saure auf. Fast ein Viertel des Durols 
hatte sich binnen jener Zeit gelBst. Das Ungeliiste war  fast reines, 
unrerandertes Durol. Aus der Liisung konnte durch Eisstiickchen 
eine krystallinische Sulfonsaure abgeschiederi werden, welche durch 
Ueberfiihren in Baryiirnsalz , Natriurnsalz , Amid und Absprengen des 
Kohlenwasserstoffes wirklich a1s Durolsulfonsaure erkannt wurde. 

Wenn man umgekehrt fertige Durolsulfonsaure oder ein Salz 
derselben mit kalter, concentrirter Schwefelsaure schuttelt, so wird 
sofort Durol abgeschieden , und es bleibt nur wenig Durolsulfonsaure 
in Liisung. Diese Absclieidurig des Durols aus seiner Sulfonsaure 
tindet nicht etwa erst bei narhfolgendem Wasserzusatz statt. Man 
iiberzerigt sich davon leicht. indem man trockne Durolsulfonsiiure oder 
ihr trockiies Natriumsalz in gewohnlicher Schwefelsaure zu eiiiem 
halbflussigen Brei rertheilt uiid diesen rnit Petroleumiither ansschuttelt. 
Drr letztere nimrnt fast alles Durol aiif .  
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Dies Verhalten macht es begreiflich, dass beim Behandeln von 
Durol mit gewiihnlicher Schwefelsaure nur eine im Verhaltniss ziir 
letzteren sehr geringe Menge des Kohlenwasserstoffes in Sulfonsaure 
iibergefiihrt werden kann. 

Fiir die Gewinnung der durch langere Einwirkung der Schwefel- 
siiure auf Durol entstehenden Producte ist e s  nach dem Gesagten 
gleichgiiltig, o b  man die Schwefelsaure auf Durol selbst oder auf 
Durolsulfonsaure einwirken lasst. Ich bin bei den meisten Operationen 
von durolsulfonsaurem Natrium ausgegangen. 

Was  die bei den einzelnen Operationen eingehaltenen Versuchs- 
bedingungen betrifft, so erwies es  sich als f i r  die Natur und an- 
scheinend auch die Mengenrerhaltnisse der entstehenden Sulfonsiiuren 
gleichgiiltig, ob die Umwandelung des Durols langsam in der Kalte 
oder schneller bei einer Temperatur von 80- 1000 bewirkt wurde. 
Nur das unge16st bleibende Hexamethylbenzol verfallt in hoherer 
Temperatur schneller einer theilweisen , weiteren Veranderung. Fur 
die Umsetzung in der Hitze empfiehlt es sich daher, eine etwas ver- 
diinnte Schwefelsaure (spec. Gew. 1.80- 1.81) anzuwenden. 

Es mag geniigm, wenn ich hier den Verlauf einer einzigen Ope- 
ration beschreibe, ohne niiher darauf einzugehen, in welcher Weis.e 
bei anderen das Verfahren modificirt wurde. 

Viillig reines, trocknes, durolsulfonsaures Natrium wurde rnit coii- 
centrirter Schwefelsaure (spec. Gew. 1.839 bei 1 5 O )  zu einem dick- 
fliissigen Rrei aufgeschiittelt. Aus einer Probe dieser frisch herge- 
stellten Yischung zog Petroleumiither reines Durol aus. Der  Brei 
wurde nun 4 Tage lang unter haufigem Umschiitteln in Zimmertempe- 
ratur steheri gelassen und dann noch 12 Stnnden auf 40-500 erwarnit. 

Aus einer Probe der stark nach schwefliger Saure riechendeo, 
braunen , durch Flocken getriibten Fliissigkeit nahm Petroleumiither 
jetzt durchaus kein Durol mehr auf, sondern statt dessen einen ohne 
weitere Reinigung erst nahe iiber 1600 scbmelzenden Kohlenwasserstotf. 

Die ganze Fliissigkeit wurde bis zur Krystallisation der ent- 
standenen Sulfonsauren mit Eisstiickchen versetzt und das  nach einiger 
Zeit fast vollstiindig auskrystallisirte Gemenge der Sulfonsauren in  
Wasser geliist. 

Fiir die Gewinnung des ungeliisten , festen Kohlenwasserstofes 
wurde diese flockig getriibte Losung rnit Petroleumather ausgeschiittelt. 
Die abgehobene, braunliche Yetroleiimiitherschicht liess sich durch 
mehrmaliges Ausschiitteln mit concentrirter Schwefelsaure vollstiindig 
entfiirben. Sie gab a n  kohlensawes iimmoniak keine Sauren ab. 
Nach dem Abdestilliren des Petroleumathers blieb der feste Kohlen- 
wasserstoff zuriick. Er war  schwer 16slich in kaltem, leicht in heissem 
Alkohol und krystallisirte daraus in kleinen, zarten Prismen. Beini 
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Verdunsten seiner Liisung in Benzol oder L i g r o h  wurde er in grossen, 
derben, durchsichtigen Krystallen erhalten. Bei der  fractionirten Kry- 
stallisation erwies e r  sich als einheitliche Substanz. Die ersten Kry- 
stallisationen schmolzen bei 163 - 1650, die letzten Ausscheidiingen 
bei 160- 1620. Nach zweimaligem Umkrystallisiren iius heisseni 
Alkohol zeigte sich der Schmelzpunkt constant bei IGW. Der Kiirper 
aiedete urizersetzt bei 264- 2650. In  seiner Krystallisatioiisweise, 
winen Liisli chkeitsverhiiltiiissen, seiiiem Verhalten gegen Salpetersaure 
und Schwefelsaure glich e r  durchaus dem Hexamethylbenzol. Die 
Analyse ergab 89.06 pCt. und 88.92 pCt. Kohlenstoff, 11.24 pCt. und 
11.46 p c t .  Wasserstoff, wahrend die Formel C ~ P H I ~  88.88 pCt. Kohlen- 
stoff wid 11 . I2  pCt. Wasserstotf verlangt. Die Dampfdichte wurde 
nach V. Me y er's Luftrerdrangungsmethode iii Anthracendampf zii 

158 (Wasserstoff = 2) bestimmt. (Molekulargewicht des Hexamethyl- 
b(~n7ols: 162.) 

Es ist hiermit erwiesen, dass durch Einwirkung vou kalter oder 
warmer, coiirentrirter Schwefelsaure ;iuf Durol Hexamethylbenzol eiit- 
steht. 

Wie bereits erwiihnt wurde, erleidet das Hexamethy1l)enzol bei 
laiiger Beriihrung mit coiicentrirter Schwefelsaure weitere VerLndtA- 
riingen, die aher in der K d t e  nur sehr langsam eintreten. Ich habe 
ziim Vergleich chemisch re iws  Hex;imethylbenzol mit der zehnfitchen 
Mrilge gewiihnlicher Schwefelsaure iii ein Glasrohr eingeschmolzen 
und erst nach fast einem halben Jahre  den Inhalt untersiicht. Drr- 
sc~lbe war schwiirzbrauii geworden, roch stark nach schwefliger Saure. 
wthielt aber die griissere Hiilfte des Hexaniethylbenzols in unwr-  
iiiidertem Ziistaiide. Daneben wareu Spuren einer aromatischen Siiure 
rorhanden und erhebliche Mengeii einer in heissem Alkohol fast 1111- 

liislichen, in heissem Toluol leicht liislichen , dunkelbraunen Masse, 
iiiis der ich bisher nichts Krystallisirbares abzuscheiden rerinochte. 

Eine Bhiiliche, weitere Einwirkung der Schwefelsiiure auf das 
Hexamethylbenzol scheint die Ursache davon zii sein, dass man neben 
letzterem gelb bis braun gefirbte, in Alkohol fast unliisliche, in To- 
luol mit gruiier Fluorescenz 16sIiche Substanzen erhtilt, wenn man 
concentrirte Schwefelsaure nicht bei gewohnlicher Temperatur. sonderri 
bri etwa looo auf  Durol einwirken Iasst. 

Die Hauptmenge des Durols wird, wie gesagt, in beiden Fallen 
in Sulfonsauren fliissiger Kohlenwasserstoffe iibergefiihrt. 

Die mit Petroleumather aiisgeschiittelte Losung der krystallisirten 
Sulfonsauren sattigte icli mit kohleneaiirem Baryiim, stellte aus dem 
Filtrat das Natriumsalzgemenge nnd ails diescm in gewiihnlicher Weise 
d:is Gemenge der Sulfamide dar. 
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Die C'ntersiichung des letzicren ergab. dass die Amide ron d r e i  
Sulfonsiiuren vorlageli. Sie liessen sich durch fractionirte Krystalli- 
eatioii ails Alkohol ziemlicli leicht ron einander trennen. 

Das i n  Alkohol weitaus ;im schwersten liisliche dieser drei Ainide 
krystallisirt sehr gut i l l  glasgliinzenden Prismen. die bei 187" schmelzen. 
E j  i5t das in reichlichster Menge entstehende. 

D R S  zweite Amid krystallisirt aus heisseni, verdiinnteni Weingeist 
a13 eiiie atis Nadeln bestehende, weiche Krystallmasse , bei starkem 
Abkiihlen der concentrirten , alkoholischen Liiaiing in kiirnigen , au9 
kleine~i, derben Prismen bestehenden Krusten. Es schmilzt nach oft 
wiederholtem Unikrystallisiren bei 170 - 1720. 

D;is dritte Amid ist dem Metaxylolsulfamid 1 ,  2 ,  3 (Schmelzp. 
!)W) sehr iihnlic.11, wird von Alkohol lusserst leicht und selbst von 
sehr rerdiiiintem Weingeist reichlich geliist. Ich vermochte nicht . es 
aiif eiiien ganz constanten Schmelzpunlit Z I I  bringen, sondern ver- 
wandte fiir die weitere Uritersuchung e in  Priiparat, dessen Schmelz- 
punkt sich 1)c.i der frac.tionirtcn ICrystallisatio~i noch zwischen 1 10" 
und etwa 1160 rerscliob. 

Aus diesen drei Amiden wurden durch Erhitzen mit Salzsliure 
aaf 170- l 800 die IhhIetiwasserstotYe abgespalten. 

Das sc-hwvr liisliche, bei 1870 sclimelzeiide Amid lieferte einen 
Iici '2040 sirdenden. fliissigen Rolilenw:isserstoff, ClOH14, der sich bei 
der naheren Lntersuchung als das bisher nnbekmnte , benachbarte 
Tetr:imethyllietizoI (Prehnitol) envies. (Es wurden gefuiiden 89.50 
iind 89.53 pCt. Kolilenbtoff. 10. i2  und 10.63 pCt. Wasserstoff; he- 
rechnet 89.55 pCt. Kolilenstotf und 10.45 pCt. WasserbtotE) 

I )ie beiden anderen A niide gaben ausscliliesslich Pseudocomol. 
~iiiissten sich also. da  sie vim dem gewiilinlichen l'seudocuinolsulfamid 
( 1, 3 ,  4 ,  F )  rerscliieden waren. von den bislier unbekannten beiden 
Pseudocumolsiilfonsanren 1, 3. 4, 5 rind 1. 3, 4, 2 ahleiten. 

1 1 

P r e h n i t o l  (benachbartes Tetramethylbenzol). CcHz. CHr . CHI.  

CH3 . CH:c. Dieser bei gewiihnlichw Temperatur fiissige Kohlen- 
w:reserstotY siedet hei 20.2"'). erstarrt in der Krilte zii einer gross- 
kryxtallinisc.hw hfasse und schmilzt bei - 4". 

Diitdi I3ehandeln dee Kolileii- 
wasserstotfes niit iilierscliiissigern I3rom bt.i Gegeiiwart vnn .Jod er- 

:I 4 

D i b r o m p r e h n i t  o l ,  CloH121<r2. 

') Bei der Bcstimniung :iller in clieser iind dcr folgenden Mittheilung 
mgegebenen Siedepunkte hefand sich dor ~uocksilberfnden ganz ini Danipf. 
An Iwm benutzten Thermnmetcr sietlrtcn unter gleichen Bedinguiigen : Durn1 
bci 1960, Naphtalin bei 21811, Dibcnzpl h i  ?54", n-Naplitylnmin h i  301". 

Berichte d. D. ehem. Gesellschaft. Jahrg. XIX. 80 
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halten. Selbst in heissern Alkohol sehr schwer liislich . leicht in  
Toluol. Aus einern heissen Gemiscli von Toluol und Alkohol kry- 
stallisirt es in schiiuen, langen. farblosen Prismen. Schmelzpunkt 2 100. 
(Gefunden 54.68 pCt. Brom; berechnet 54.79 pCt.) 

Di n i  t r o p r e h n i t o l  , Clo H12(N0&, entsteht durch Einwirkung 
von  kalter Sdpeterschwefelsiiure auf deli Kohlenwasserstoff. Es  kry- 
stallisirt iius Alkohol in derben , glasgliiiizenden , gelblich weissen 
l’risiiien. Schwer loslich iit kirltem, ziemlich leicht in heissern Alkohol. 
Schmelzpunkt 1780. (Gefiinden 13.95 wid 12.78 pCt Stickstoff; be- 
rrchnet 12.51 pCt.) 

l ’rehi i i to l sul fo i i s lure ,  CloH13. SOaH. Das Prehnitol lost 
sich leicht und ohne weitere Veriinderiing in warmer, gewiihnlicher 
Srhwt+4siiure zu dieser Sulfonsiiure. Die Liisung erstarrt in der  
Kiilte schoii ohne Wasserzusatz. Nit einer geeigiteten Menge W-asser 
I erketzt liefert sie eineii BUS kleinen Nadeln bwtehenden Krystallljrei 
I on wasserhaltigc~ Sulfonsiiure, die in miissig verdunnter Schwefel- 
adure sehr schwer liislich ist. 

Ihi B a r y u m s a l z .  ( C l o H 1 ~ .  SOd)?Ba. ist selbst in heissem Wa9ser 
schwer liislich. Beini Verdainptiw oder Ijeint Erkalteii seiner Liisung 
icheidet es sicti wasserfrei i n  RI iisteii ab, welche aus kleineii. flachen, 
wohlauagrLildeten Krystallen beatehen. 

I)as S a t r i u m s a l z ,  Clo H13. S03Na  + € 1 2 0 ,  bildet kleine, glas- 
glditzendc. Tafeln, sehr leicht liialich il l  Wasser, schwer in verdiinnter 
Satronlauge. 

I)as A m i d ,  CloHl,, . S O ? .  NH2,  ist in kaltem Alkohol schwer, 
i n  heibsern niiissig leicht loslich und krystallisirt dararis sehr gut in 
kleineit, glasgliinzenden Prismen. Schmelzpunkt 1870. 

1 2 3 4 

P r e h n i t y l s i i u r e ,  CGH2. C H 3 .  C H 3 .  C H J  . C 0 2 H .  DRS Prehnitol 
wurde durch 12stiindiges Kochen n i t  verdiinnter Salpetersaure ( 1  Vol- 
Salpetersiiure vom spec. Gewicht 1.4 und 4 Vol. Wasser) am Riick- 
flusskiihler oxydirt. In  dem erhaltenen Siiuregemeiige war nur eine 
einnige einbasische Siiure vorhaiiden. Dieselbe wurde nach Reduction 
der Xitrosiiuren mit Wasserdiinipfen abdestillirt. 

Die PrehnitylsLure ist ziemlich schwer in kaltem, sehr leicht in 
heissem Alkohol liislich. Beim Erkalteii dieser Losung krystallisirt 
sie aosgezeichnet sch6n i n  sehr langen, dnrchsichtigen, glasgliinzenden 
l’risnien, die Ijei 1 G7.5” schrnelzen. Sie ist ziemlich leicht fliichtig 
l i t i t  Wasserdiinipfen, auch fiir sich unzeraetzt destillirbar. 

Das C : t l c i u n i s a l z ,  ( C ~ H ~ ( C H J ) J C O ~ ) ~ C ~  (+ 4 H 2 0 ? ) ,  i d  in 
Wiissrr niir miissig leicht liislich. 1;s bildet tlache, durchsichtige 
Prisiiieii . die sich h;iuptsaclilich wiihrend des Verdampfeiis seiner 
Ltisuitg, zii langstrahlig krystalliiiischen Krasten vereinigt , an der 
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Oberfliiche ausscheiden. (Das lufttrockne Sillz verlor bei 130" 15.50 pCt. 
Wasser. 

Durch Destillarion des Calciurnsalzes rnit Gberschlssigem Kslk 
wurde ein aiich bei starker Abkiihlung fliissig bleibender, bei ungefiihr 
I 70" siedender Rohlenwasserstoff erhalten, der an dern sehr charak- 
teristischen, bei 195- 196O schmelzenden Amid seiner Sulknsiiure ale 
Hemellithol erkannt wurde. 

Die Prehnitylsaure ist also eiiie Hernellitholmoiiocsrboiisiiure, und 

zwar diejenige von der Constitution Cg Ha. CHI. CHI.  C HQ . C 02 H. Die 
zweite Hemellitholmonocarbonsaure habe ich friiher 1) in der CL - Iso- 
durylsaure (Schmelzp. 215-2169 erkannt. 

Wie schon bemerkt, wurden BUS dem Durol ausser der Prehnitol- 
sulfonsaure zwei verschiedene Pseudocurnolsulfonsauren erhalten, deren 
Amide bei 170-17-2" und bei 110-116° schmolzen. (Vergl. die fol- 
gende Mittheilung.) 

Die Einwirkung der Schwefelsiiure auf Durol fuhrt also zu einern 
Abbau desselben zu Pseudocuniol, andrerseits zu einem Aufbau von 
Hexamethylbenzol und gleichzeitig zur Rildung von Prehnitol. 

Bei jenem Ab- und Aufbau kann man nicht iimhin, sich der im 
Erfolg ahnlichen Einwirkung des Alurniniumchlorids zu erinnern, 
welches z. B. aus Pseudocumol, ebenfdls schon bei gewijhnlicher 
Ternperatur, allmahlich Durol und zugleich niedriger methylirte 
Benzole erzeugt.*) Ein niiheres Verstandniss der Reaction von 
Schwefelsaure auf Durol scheint freilich durch diese Analogie nicht 
angebahnt zu werdeii. 

Die Ueberfiihrung der Dnrolsulfonsaure in die isornere Prehnitol- 
salfonsaure lasst sich durch das folgende Diagrarnrn ausdriicken : 

Berechnet fur 4HaO: 16.43 pCt.) 

1 9 3 4  

*SOaH 
I \  

C H 3 t  
,\ 

i ;CH3 C H3; ',C H3 
CH3: :S03H 2:l-f CH3! JCH3 

\ I  \ I  

CHI 

Auch bei diesem Vorgang ist eine nahere Deutung, e b e  Zerlegung 
desselben in einfachere , aufeinanderfolgende Reactionen, einstweilen 
nicht miiglich. 

Hoffentlich wird das bereits begonnene Studium der Einwirkung 
von Schwefelsaure auf Penta- und Hexamethylbenzol einiges Licht 
iiber die hier beschriebenen Vorgange verbreiten. 

I) Diese Berichte XV, 1855. 
3 Diese Berichte XVIII, 341. 
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Schon jetzt miichte ich iihrigens auf einige iius den hisherigen 
Untermchuiigen sich nothwendig ergebeiide Schliisse hinweisen: 

Voit der Abspaltung der vierteii Netliylgruppe wird nicht direct 
diis Diirol selber betrotfen, sondern erst die zunichst als Zwischert- 
product daraus entstandene ~itr~i ls~iIfoi is lurt . .  Ini ersten Falle miisste 
die gewiihnlicht1 €'ieudocurnolsulfoitsiiiire 1, 3, 4, G entsteheii, wlhrend 
sich i n  Wirklichkeit geradc div Iwideii a i i d t w i i  Sulfonsiuren 1, 3, 4, 5 
nird 1, 3, 4, 2 Mdeii. 

Das Prehtiitol seinerseits entstetit nicht etwa :IUS ziinlchst ge- 
bildeteni Hexainetliylbenzol durch Wiederentziehuiig volt Methylgruppen. 

Peiitaniethyl1)cnzol wird volt conceiitrirter Schwefelsiure schon 
l e i  gewiihiilicher Temperatur noch vie1 schneller als das Durol in 
aiidtw Ihhlenwasserstoffe uhergefuhrt. Dariacb ist es selbstverstlndlich, 
d;iss rs sich nicht unter deli Producten der ISinwirkiing von Schwefel- 
siiure i i i i f  Durol befiiidet. Alier auch als Zwischeiiproduct wird es  
Iwi dieser l h w i r k u t i g  nicht gebildet. 1)ir Kiirper rtamlich, welche 
dnrch kalte Schwefelsaure ails Pcntitmethylbeiizol tinter Auftreten von 
schwefliger Siiure erzetigt werden, sind Isodurol iind ein fester, schiin 
krystallisirbarer Kohlenwiisscmtoff, der hei 1650 schniilet, im Vacuum 
urizersetzt destillirbar ist iind nach dem Ihgebnisse der Andysen 
Octoiuethylanthracen seiii kann. Reide Kohlenwasserstotfe eiitstclien 
nicht bei der Eirtwirkung von Schwefelsiiure aiif Durol. 

Die tlurc*li (lit. vors tc l i tde Arlwit grwoiiriene Bekiiniitschaft rnit 
dvii ISigcitscliafteii drs l'rtahiiitols Ind d:izii eiii. clivseri Kohlenwiisser- 
stntf' clinvrseits i i t  dtvt Producteii der diircli Aluiniiiiiiiiichlorid ver- 
niittc,ltc.ii Methyliriiiig d ~ r  Xylolr II  w., aiiclrerseits in den urn 200° 
sivdeiidrit Aiitlieileit tles St~.iiikohleiith~!rriils aiifzusiicheii. Die iiiit 

s c ~ t i i .  t:rhcblichrit Meiigen iiuf's Sorgfiiltigstc, durchgefuhrte Uiitersuchiiitg 
ergiil) i i i  Iwidrit Fiilleii eiii ItcgativcLs Rrsiiltiit. Hekaiiiitliclr hat vor 
Kurzr i i i  l i .  S c h u I z t '  I)  :ius dvm Stc:iiikohleiithr.eriil eitteii festeii Koh- 
Ieiiwiisstwtofi isolirt. welcheii p r  fur Durol hllt.  niid S c h  u lze 's  \-or- 
schliig, diwvii Ibisher scliwer ziigaiigliclteti Kolileiiwassrrstciff aus Steiii- 
kiitil,,iitli~,(~ri;l zii gtwiiition, wird iticlit verfehlen, bald weitere auf 
diis Vorkoniiiic.it voti Durol i i i i  Theeriil beziigliche l<rfiIhrungeii zu 
veraitlasscii. Ich s e l l ~ r  bin seit einiger &it bvschiiftigt , die gegeii 
2(10(' siedviiden Vriictioiieii jedcs mir ziiganglicheii T h e e r i h  iiiif t h e n  
Gehalt i i i i  Ilurol zu untersiichen, koit i i tcs  i i l ~  hishrr iiiemiils eiiit:n 
snlt*lieii const;itireit. 

Eiii (;riiitd dieses Misserfolgs koiitttc. diirin liegen, dass durch din 
vorgiiiigigc. Rehartdluiig drs  h'ohleii\vasserst(iff~eiiiengt.s mit gewiihn- 
licht~r S ~ ~ l i \ v c ~ f ~ l r i i i i n ~  tlits 1)iirol itiiigliclic~rweise schoii 1-nllstiindig in 
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Preh~iitolsulfonsaore u. s. w. iibergefiihrt wordrit war. Ich hitbe des- 
halb die aus Theeriil vom Siedepnnkt 1 80--210' diirch anhaltendes 
Schiitteln mit gewiihnnlicher Schwefelsiiure geliisten und i n  der im 
Fahrikbetriel) dlgemein iiblichen Weise durch Destillation im Wasser- 
dainpfstrom wieder abgeschiedeneii Kohlenwasserstoffe wiederholt mit 
grGsster Sorgfalt fractionirt iind aiif das i n  Form seines Sulfaniids 
leicht erkennbare Prehnitol iriitersucht, ohne iiidess Spuren dieses 
Kohlenwasserstoffs nachweiseli zii kiiiiiten. 

Ein Widerspruch koiinte dariii gefundeli werdeii . diiss iiach 
rneinen Heobachtungen das 1)iirol schon volt gewiihnlicher Schwefel- 
saure leicht in iiiidere Kotilenwasserstoffe iiberget'iihrt wird, $3 c h  II Ize 
a l w  das Durol mittelst starkster, rauchender Schwefelsiiiire  US- 

schuttelte und durch Destill:itioi~ iiii Dampfstrom irnrerlndert ab- 
schied. 

Wird gepill- 
vertes Diirol init stiirkster, ritncheiider Scliwefelsiiure nnter Vc~rrneidiuig 
wesentlieher Erwfirmung geschiittelt , so lost es sich bintien weiiigeii 
Minuten, und auf vor~ichtigeii Zusatz voii Eisstiickeii erstarrt die L6- 
sung zu einem krystallinischen Brei von D u r o l d i s u l f o n s i i u r e .  Diese 
ist vie1 bestiiiidiger als die IMo~~osulfo~is~iure. Wecler concentrirte noch 
verdiinnte Schwefelsaure scheidet itus ihr in der Kiilte Durn1 ab. 
Beirn Destilliren ihrer Liisirng im Wasserdampfstrom oder beim Er- 
hitzen ihrer Salze mit Salzsaure auf 1700 wird reines Durol wieder 
abgeschieden. 

Ich hatw die Diiroldisiilfortsiiure hiaher iiicht eiugehender tinter- 
sucht, sondern nur ihr A m i d  C ~ O H ~ ~ ( S O ~ .  N H2)2 dargestellt. Dieses 
ist selbst iii siedendeni Alkohol sehr schwer liislich. Aus der heise 
filtrirteii rind bis zur Triibung mit warmem Wasser versetzten Lasung 
scheidet es sich beim Erkalten in glitzernden, fast mikroskopisch klei- 
nen, wohlausgebildeteii, derben Krystallen ab,  die erst iiber 310° 
schmelzen. Dirrch Erhitzen mit Salzsaure auf 1700 wird das Amid 
in normaler Weise in Schwefelsaure, Ammoiiiak und reines Durol ge- 
spalten. 

(Rerechnet 21.91 pCt.) 

Jener Widerspruch ist indess nur eiri scheiiibarer. 

Die Analyse ergab 31.77 pCt. Srhwcfel. 




