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Abbildungen nur fiir die Jury und fiir nihere Freundeskreise, nicht
aber fiir die grosse QOeffentlichkeit bestimmt gewesen seien. In dieser
Auffassung wurde ich durch die ecigene Beobachtung bestéirkt, dass
die Spectraltafeln von mir unter den Ausstellungsgegenstiinden der
Niirnberger Fabrik nicht aufzufinden waren und dass mehrere Freunde
sich in derselben Weise vergeblich darum bemiihten ). Auch ist mir
spiter keine Nachricht dariiber zugekommen, dass das Spectralver-
fahren der Niirnberger Ultramarinfabrik als Ausstellungsgegen-
stand behandelt oder sonstwie in die Oeffentlichkeit ge-
bracht worden sei. Aus diesen Griinden habe ich geglaubt, den
Gegenstand in meinem Bericht nicht erwihnen zu diirfen, so sehr ich
auch gewiinscht hitte, zur allgemeinen Anwendung des Verfahrens
durch Erwihnung desselben etwas beizutragen. Dags die Verdffent-
lichung nun dorch den Autor selber erfolgt ist, verdient gewiss all-
seitige Anerkennung seiner Fachgenossen.
Marienberg bei Bensheim, 22. Méirz 1876.

139. E. Wroblewsky: Die Synthese des symmetrischen
Aethyldimethylbenzols.
(Eingegangen am 30. Mérz.)

Durch Bromiren des Acetoxylids und durch Behandlung des Pro-
duktes mit KHO hat Genz (diese Ber. III, 225) das Bromoxylidin
erhalten. Beim Durchleiten von NHO? durch eine alkcholische Lésung
dieses Bromoxylidins habe ich ein neues Bromoxylol dargestelit. Das-
selbe siedet bei 2040, erstarrt nicht bei —20° und hat bei 20° das
spec. Gew. 1.362. Beim Fractioniren des rohen Bromoxylols wurde
nebenbei auch eine kleine Portion eines Dibromoxylols, C® HS Br?,
welches bei circa 252° siedete, isolirt. Dieses Dibromoxylol ist gleich-
falls fliissig und erstarrt nicht bei — 200,

Aus dem so gewonnenen Bromoxylol versuchte ich nach der
Methode von Fittig das Trimethylbenzol darzustellen, zu welchem
Zwecke ich eine Lésung von C® H? Br und von CH®J in Aether
wit Natrium behandelte. Nach zweiwichentlichem Erwiirmen sah die
Oberfliche der Natriomstiicke stark verindert aus und es wurde aus
dem Prodokte durch Destillation ein Koblenwasserstoff erhalten,
weleher jedoch auch nach anhaltendem Fraktioniren keine Nejgung zo
cinem coustanten Siedepunkte zeigte. Analoge Resultate erhielt ich bei
Anwendang von CH? Br. Ganz anders verhiilt sich zu Natrium ein

1y Hr. Wunder, dem ich Obiges zur linsicht mittheilte, giebt hieriiber den
Aufsehluss, dass die Tafeln anfangs Gffentlich ausgelegt gewesen, aber
immer von Besuchenden mitgenommen wordem seien. ¥s sei deshalb nothwendig
geworden, die noch ibrigen Tafelo im Innern des Ausstellungsschrankes
niederzulegen.
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Gemisch von C® HY Br und C? H® Br. Schon nach eintiigigem Br-
wiirmen verwandelt sich das Natrium in ein feines Pulver und man
erhélt nach dem Abdestilliren einen Kohlenwasserstoff von der Formel
Cé H3 (C? H®) (CH?)2, welcher constant bei 185% siedet, bei -—20
fliissig bleibt und bei 200 das speec. Gew. 0.861 besitzt, Bei der
Oxydation dieses Kohlenwasserstoffes vermittelst Chromsiure findet
eine heftige Reaction statt; es bildet sich aber hierbei keine feste
Sdure und das wiisserige Destillat enthilt nur Essigsiure. Wendet
man aber zur Oxydation HN O3 an (1 Vol. HNO? und 2 Vol. H2 O),
so verschwindet nach zwanzigstiindigem Erwirmen die olige Schicht
vollkommen und die Fliissigkeit setzt nach dem Erkalten eine be-
deutende Menge einer festen Biure ab. Die ganze Menge des so
erhaltenen Produktes wurde mit Wasserdampf destillirt, wobei in das
wisserige Destillat eine kleine Quantitit einer bei 166° schmelzenden
Sdure, mit allen Eigenschaften der Mesitylensdure, iiberging. Die
in der Retorte zuriickgebliebene, mit Wasserdampf nicht fliichtige
Siure 18ste sich nicht im kalten Wasser und schied sich aus kochen-
dem Wasser in Nadeln ab. Letztere, durch Behandlung mit Sn und
HOLl und dorch mehrmalige Krystallisation gereinigt, schmolzen bei
2889; sie lieferten ein in Wasser leicht l§sliches, krystallinisches
Bariumsalz, welches, iiber H? 80* getrocknet, die Zusammensetzung
C* Hé Ot Ba+ H? O besass.

Alle diese Eigenschaften entsprechen vollkommen der Oxyuvitin-
sdure, woraus zu folgern ist, dass ich es mit einem Homologen des
Mesitylens zu thun hatte.

Da es mir nicht gelungen ist, das Mesitylen selbst ans Bromoxylol,
weder mit CH?®J, noch mit CH? Br darzustellen; so hoffte ich bei
Anwendung eines Gemisches von CH3 J mit dem entsprechenden Jod-
xylol dieses Ziel zu erreichen. Da indessen bei meinen Versuchen
das Bromxylol sich stets ganz analog dem Metabromtoluol verhielt,
welches letztere gleichfalls nur bei Anwendung von C2 H® Br in eine
glatte Reaction einging; so forderte ich zunichst Hrn. Rymowicz
auf, die Reaction zwischen Metajodtoluol und CH? J zu untersuchen.

Rymowicz hat eine étherische Lisung von 43 Gr. C7T H7 J (be-
reitet nach Beilstein und Kuhlberg) mit den iquivalenten Quanti-
titen von CH2? J und Na wihrend einer Woche erwiirmt. Die Ein-
wirkung war eine sehr langsame nnd blieb unvollkommen. Nach der
Destillation des Produktes iiber Na wurde ein iusserst unbestindig
siedender Kohlenwasserstoff erhalten, so dass nur circa 2 Gr. ziemlich
constant bei 140 — 142° siedeten. Durch Oxydation des bei circa
140¢ siedenden Theiles mit Chromssure wurde Isophtalsiure erhalten;
sie schmolz iiber 3009, sublimirte und lieferte ein Bariumsalz mit drei
Mol. H2 O von der Zusammensetzung C¢ H% (CO%)2 Ba+ 3H? 0. Es
ist also Isoxylol entstanden, jedoch nicht glatt und neben vielen
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Nebenprodukten. Mit der Synthese des Mesitylens bin ich noch gegen-
wiirtig beschiftigt.

Ich erlaube mir nun die gewonnenen Resultate zusammenzusiellen.
Das Bromoxylidin bat offenbar eine dem Tribromanilin, dem Dibrom-
toloidin und” dem Amidomesitylen analoge Constitation:

NII2 NH? NH? NH?
Br;" “Br Br;” “Br Br;” CH? CH?, “CHS3
o Lo Lo U
A o

Fir alle diese Verbindungen ist die Lagerungsformel mit Sicherheit
bestimmt, Das Xylidin hat die Constitution 1, 3, 4. Dieses ist wahr-
scheinlich, weil erstens das analoge Bromoxylol bei der Substitation
des Br durch CH?® Pseudocumol liefert, und -weil zweitens bei der
Destillation der Paraamidotoluylssure mit Kalk das Orthotoluidin
entsteht,

Die Bildung zweier isomeren Verbindungen bei dem Bromiren
oder Nitriren des Xylols wurde bis jetzt noch niemals beobachtet,
(Wiirtz hat die Bildung zweier Xylenole heobachtet; jedoch hat
Wiirtz, so wie auch ich, mit dem rohen Xylole gearbeitet, zu einer
Zeit, wo die Untersuchungen von Fittig noch nicht bekannt waren.)
Die jedesmalige Bildung einer einzigen Verbindung ans dem Isoxylol
kann aunf folgende Weise erklirt werden. DBei dem Bromiren der
drei isomeren Dibrombenzole bildet sich, wie ich gezeigt habe,
(Diese Ber. VII, 1060) stets ein und dasselbe Tribrombenzol mit dem
Schmelzpunkt 44°.
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Hierdurch entsteht aus allen drei Isomeren eine Verbindung vom
Typus des Pseudecumols. Achnlich verhilt es sich bei den Derivaten
des Toluols. Die drei isomeren Bromtoluole:

CH3 CH3 CH3
SN N N
7o 7 i Br
A i JBr Lo
ﬁ; s N/
liefern beim Bromiren die Dibromtoluole:
CH:? CH3 CH:?
¢ sBr thlttllg) Br/ 'y (Wrvoblewsky) ¢ “Br (Janasch)
: wschmelzp. . . H !
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Die von mir und Janasch erhaltenen Dibromtoluole sind offenbar
identisch. Eg bildet sich also auch hier stets ein Derivat vom Typus
des Psendocumols, Fiir das Xylol findet Aehnliches stait; das Para-
und das Metaxylol liefern beide beim Bromiren und vachfolgender

Suabstitution des Br durch CH? Pseudocumol :
CH3 CHS3
¢ 0 Die Orthoverbindung
L B L 'CHS? ist nicht bekannt,
CH? Br

Es ist non klar, dass das Metasylol beim Niiriren keine zwei
isomere Derivate liefern kann, da es dabel zar lirreichung des Typus
1.3.4 strebt:

CH?3 CH3
N02 I/ \“\! ; 1
L { CIH? L )‘,‘ CH?
NO?

Mindet dagegen die Substitntion in einem Biderivate des Benzols
geg

mit zwei verschiedenen Gruppen statl, so ist die gleichzeitige Bildung
zweier isomeren Verbinduugen mit der Counstitution 1.3.4 sebr hilufig.
So liefert zum Beispiel das Parabromtoluol:

cus? CH? CH?

(/\‘ v/\‘ ’/\‘

oo beim Nitri i 1 d ¢ WNO?
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Br Br Br
und, nach meinen Untersuehungen, das Metabromtoluol

CH?® CH? CH?
a N()?f‘/\“‘ . f"/\‘\.
Br neben ,\ Br aunch wabrscheinlich (¥) '\‘ 1Br
NO?2

N/ N
obgleich Grraebe die Bildung dieses zweiten Isomeres verneint.
Das Orthobromtoluol ist in dieser Richtung noch nicht untersucht.

St. Petersburg, Laboratorinm des technolog. Instituts,



