
Abbildungen nur fiir die Jury iind f i r  nahere Freundeskreise, nicht 
aber fiir die grosse Oeffcntlichkeit bestimmt gewesen seien. In dieser 
Auffassung wixrde ich durch die eigene Beobachtung bestarkt) dass 
die Spectraltafeln von mir unter den BusstellungsgegenstSinden der 
Niirnberger Fabrik nicht aufzufinden waren und dass mehrere Freunde 
sich in derselben Weise vergeblich darum bemiihten 1). Auch ist mir 
spater keine Nachricht dariiber zugekommen , dass das Spectralver- 
fahren der Niirnberger Ultramarinfabrik a ls  A u s s t e l l u n g s g e g e n -  
s t a n d  b e h a n d e l t  o d e r  s o n s t w i e  i n  d i e  O e f f e n t l i c h k e i t  g e -  
b r a c h t  w o r d e n  s e i ,  Aus diesen Griinden habe ich geglaubt, den 
Gegenstand in meinem Bericht nicht erwahnen zu durfen, so sehr ich 
auch gewunscht hatte , zur allgemeinen Anwendung des Verfahrens 
durch Erwahnung desselben etwas beizutragen. Dass die Veriiffent- 
lichuug nun durrli den Autor selber erfolgt ist, verdient gcwiss all- 
seitige Anerkennung seiner Fachgeoossen. 

M a r i e n b e r g  bei Bensheim, 22. Marz 1876. 

139. E. W r o b l e w s k y :  Die Synthese des symmetrisclieri 
Aethyldirnethylbenzols. 

(Eiugegaugeu am 30. E i r e . )  

Durch Brorniren des Aceioxylids ilnd durch Behandlung des Pro- 
duktes mit K H Q  hat G e n a  (diese Ber. Il l ,  225) das Kroriioxylidiri 
erhalten. Reirn Durchleiten von N H 0 2  durch eirie alkoholische Liisung 
dieses Bromoxylidiris habe ich ein neues Bromosylol dargestellt. Uas- 
selbe siedet Lei 204O, erstarrt nicbt bei -20" und hat bei 20" daa 
spec. Gew. 1362. Reim Fractionwen des rohen Uromoxylols wurdc 
rieberibei anch eine kleine Portion eines Dibromoxylols, C8 H 8  Bra. 
wefches bei circa 252" siedete, isolirt. Dieses Dibromoxylol ist gleich- 
falls fliissig und erstarrt uieht bei -200. 

hus dcm so gewonnenen Rromoxyiol versuchte ich nsch der 
Meltlode von Fi t  t i g  das Trimethylbenzol darzustellen, eu wclchern 
Zwecke ich eine Liisung von C3 H3 Br irni l  von C H 3  J in Acther 
r i r i t  Natriam behandelte. Nach zweiwiiehentlichcni ErwHrmen sah die 
oberlliiche der Natriumstiickc stark veriindert aus und cs wurde aus 
dein Produkte durc,h Destillation ein Kohleriwasserstoff erhalten, 
welcher jedoch nuch nach anhaltendem Praktioniren keirie Nc:igung zu 
eincm constanten Siedepunkte zeigte. Anillog: Resultate erhielt ich bei 
Anwendung von C H 3  13r. Ganz aiiders verhllt sich zu Natrium cin 

') Hr. Wuui l cr ,  dem ich Obiges m r  Einsiclit miltheiltr. giebt hieruber den 
dufschlnss, daas die Tn'cln anfc inqe  6 f f r n t l i c . h  a u s g e l e g t  g e w c s c n ,  nlitr 
i i i i inm ~ O I I  Ilcsuclienden mitgrnommen w o r t h  &mi. E5 bei deshdb notlivendig 
gew{mdm, dic noell ubrigeri T ~ f e l o  i i r i  I n n e r n  d e b  A u s r l u l l n n g s s c h r a n k e s  
nlcllereulegcn. 
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Cemiscb von Cs H9 Br und C a  H5 Rr, Schon nach eintiigigem Er- 
wlirmen verwandelt sich d w  Natrium in ein feines Pulver und man 
erbLIt nach dem Abdestilliren emen Kohlenwasserstoff von der Formel 
C 6  H 3  (Ca H5)  (CH3)', welcher constant bei 185* siedet, bei -20 
fliissig bleibt und bei 20° das spec. Gew. 0.861 besitzt. Bei der 
Oxydation dieses Kohlenwasserstoffes vermittelst Chromsaure findet 
eine heftige Reaction statt; es bildet sich aber hierbei keine feste 
Saurc und das wgsserige Desi illat euthalt nur Essigsaure. Wendet 
man aber zur Oxydation HNO3 an (1 Vol. HNO3 und 2 Vol. 132 0), 
so verschwindet nach zwanzigstiindigem Erwiirmen die olige Scbicht 
vollkomrnen und die Fliissigkeit setzt nach dem Erkalten eine be- 
deutende Menge einer festen Siiure ab. Die game Menge des so 
erhaltenen Produktes wurde mii Wasserdampf destiliirt, wobei in  das 
wasserige Destillat eine kleine Quantitat einer bei 166 schmelzenden 
Saure, init allen Eigenschaften der M e s i t y l e n s a u r e ,  iiberging. Die 
in der Retorte zuriickgebliebene , niit Wasserdampf nicht fliichtige 
SLure lijste sich nicht im kalten Wasser und scbied sich aus kochen- 
dem Wasser in Nadeln ab. Letztere, durcb Behandlung mit Sn  und 
H C1 urid durch mehrmalige Krystallisation gereinigt , schmolzen bei 
2880; sie lieferten ein in W,zsser leicht ltisliches, krystallinisches 
Bariumsalz, welcbes, iiber H 2  E O4 getrocknet, die Zusammensetzung 
C@ H6 0 4  Ba + H2 0 besass. 

Alle diese Eigenschaften eritsprechen vollkommen der Oxyuvitin- 
saure, woraus zu folgern ist, dass icb es mit einem Homologen des 
Mesitylens zu thun hatte. 

Da es mir nicht gelungen is t, das Mesitylen selbst aus Hromoxylol, 
weder mit CH3 J ,  noch mit CH3 Br darzustellen; so hoffte ich bei 
rlnwendung eines Gernisches von CH3 J mit dem entsprechenden Jod- 
xylol dieses Ziel zu erreicben. Da indessen bei meinen Versuchen 
das Bromxylol sicli stets ganz analog dem Metabromtoluol verhielt, 
wrlches letztere gleicbfalls nur bei Anwendung von C2 H5 Br in eine 
glatte Reaction einging; so forderte ich zuniichst Hru. R y m o w i c z  
auf, die Reaction xwischen Mektjodtoluol und CH3 J zu untersuchen. 

R y  m o w i c z  hat eine iithei-ische Liisung von 43 Gr. CT H7 J (be- 
reitet nach H e i l s t e i n  und K u b l b e r g )  mit den aquivalenten Quanti- 
taten von CH3 J und N a  wiihrend einer Wocbe erwarmt. Die Ein- 
wirkung war eine sehr langsanie nnd blieb unvollkommen. Nach der 
Destillation des Produktes uber N a  wurde ein iiusserst unbestandig 
siedender Kohlenwasserstoff erhalten, so dass nur circa 2 Or. ziemlich 
constant bei 140 -- 1420 siedeten. Durch Oxydation des bei circa 
140° siedenden Theiles rnit Chromsaure wurde Isophtalsfure erhalten; 
sie schmolz uber 3000, sublimirte und lieferte ein Bariumsalz mit drei 
Mol. Ha 0 von der Zusammensetzung CG H4 ( C 0 2 ) 2  B a  -I- 3 Ha 0. ES 
ist also Isoxylol entstanden, jedoch nicht glatt urid neben vielen 



Nebenprodukten. Mit der Synthese dcs Mpsitylens bin ich noch gegen- 
wgrtig beschaftigt. 

Ich erlaube mir nun die gewonnenen Resultate zusamrnenzustellen. 
Das Bromoxylidin hat offenbar cine dem Tribromanilin, ckm Dibrom- 
toluidin on$ dem Amidomesitylen analoge Constitution : 

N €12  N Ha 
,\ 

NH9 ,, N I P  
". 

Br;' ;Br B r r ~  '>Br Br;' ;CH3 CH3(/")CH3 

Fiir alle diese Verbindungen ist die Lagerungsformel mit Sicherheit 
bestimmt. Das Sylidin hat die Constitution 1, 3, 4. Dieses ist wahr- 
scheinlich, weil erstens das annloge Rromoxylol bei der substitution 
des Br durch CH3 I'seudocumol lirfert, und weil zwcitens bei der 
Destillation dcr Paraamidotoluylsiiure mit Kalk das Orthotoluidin 
entsteht. 

Die  Bildung zweier isomeren Verbindungen bei dem Rromircn 
oder Nitriren des Xylols wurde bis jetzt noch niemals beobachiet. 
( W i i r t  z hat die Rildung zweier Xylenole beobachtet; jedoch hat 
W i i r t z ,  so wie aiicb ich, mit den1 rohcn Xylole gearbeitet, zu einer 
Zeit, wo die Untersuchungen v o ~  F i t t i g  noch nicht bekannt waren.) 
Die jedesmalige Bildung einer rinzigen Verbindung aus dern Isoxylol 
kann auf folgende Weise erklart werden. Rei dem Brorniren der 
drei isomeren Dibrornbenzole bildet sich , wie ich geeeigt habe, 
(Diese Ber. VII, 1060) stets ein und dasselbe Tribronrberizol mit dem 
Schmelzpunkt 44O. 

Rr Br Br Br 

Hierdurch entsteht aus allen drei Isomeren eine Verbindung vorn 
l'ypus des Pseudecumols. Aehnlich verhalt es sicti bei den Derivaten 
des Toluols. Die drei isomeren Bromtoluole: 

c 8 3  C H3 CH3 

liefern beim Bromiren die Dibromtoluole: 
C H3 C H 3  C H 3  

. ' '% , " :Rr (Fi  t t ig> Br, , ''. ; ( W r o b l e w s k y )  ( \,Br ( J a n a s c h )  
Schmelzp. , 

\, . ! ~ r  A-iissig Brk.,,,,! flussig 1080 \ /  
I, J 

\, 

Br 
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Die vnn mir und J a n  a s e h  rrhaltcncn L)ibromtolunle sind oifrnbar 
EY bildet sich &o i ~ c L  hivr stela oin Dcrivat VOM Typus identisch. 

cfes Psei~documols. 
und das Metaxylol 
Substitution des Ur 

C 

!. JI3r 
C132 

/ \  
/ \  
1 1  
I .  

\ ,  

Fiir das Xylol findet Aehnliches statt; das b r a -  
lieferii h i d e  h i m  Kromiren und naclrfolgendcr 
durch C H I'srwdocnmol : 

C H 3  

I 1  /- , IXc. Orttioverbinrlung 
:. ' ,CH:+ ist niclit 1di : tnnt .  

,\ 

R r 

obgleich G r a ~ b  e die Bildong ditses zwritra Isomwes WI neint 
Das Orthobrorntoltiol ist in dieser Itichtung noch nicht untcrsucht. 
St. P e  t e r s b u r g ,  Laboratoriiim des tecbnolog. Instituts. 


