
Wir werden vexuuchen, die88a Problem experimaoteu SII I-. 
E h u ,  wollen wir die am Brenztratabenslinre and dm Tolylby- 

drazinen m erhaltendm &men mit den von uns dargentelltem Toluol- 
azopropionstiuren vergleichen. 

London,  2. December. Normal School of Science. 

669. Arnold Reireert: Bemerkung. 
(Eingegangen am 16. December.) 

Die obige Abhandlung der HHrn. J a p p  und Klingemann ver- 
anlast  mich en folgender Richtigatellung. Die genannten Autoren 
haben meine No& 1) in dem Sinne ventanden, als ob ich die Existem 
d r e ier  isomerer a-Phenylhydnrzidopropionssnren annilhme. 

Icb bemerke dem gegeniiber, daas mir eine solche Voranesetznng 
gHnzlich fern gelegen hat. Ich habe lediglich constatirt, h a  der 
indirecte Beweis, welchen ich fir die symmetrische Constitution der 
Fiscber-Jourdan'schen Siiure friiher erbracht hatte, durch die Ent- 
deckong der SHnre der RHrn. J a p p  und Kl ingemann hinfMlig 
geworden war, da diese letatgenannte Slnre in ihren Eigenscbaften 
weder mit der von mir erhaltenen noch mit der F iscber -Jonrdan-  
schen Substane iibereinstimmte. Trotzdem habe ich nicht daran ge- 
rweifelt, dasa die niihere Untereuchung der Fischer-Jonrdan'scben 
siiure ihre Identitiit mit einer der beiden andern Sguren ergeben werde, 
eint? Varaussetzung, welche nunmehr eingetroffen ist. 

670. I+% Uottsohelk: Einwirkung von SalpetereerPre suf 
Pentamethylbensol. 

wittheilnng aus dem chemiachen Universit&te-Laborabrium zu Rostock.] 
(Eingegangen am 24. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Piuner.) 

Die Oxydation des Pentamethylbeneole durch v e r d b t e  Solpeter 
sSure f&t m einer einzigen Monocarbonstinre und einem Qemenge 
mehrbasischer Muren, die ich nicht von einander getrennt habe. 

_ _  
1) Diese Berichte XX, 3110. 
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Die Operation wurde in der Weise ausgefiihrt, dase 10 g Penta- 
methylbenzol in 30 g Benzol geliiat mit 1000 g Salpetersfiure (1 Vol. 
Salpetereffure vom spec. Oewicht 1.4 and 5 Vol. Waseer) etwa 
60 Stunden am Riickfiueskiihler gekocht wurden. Der Zueatz yon 
Benzol geechieht, um den Kohlenwaeeeretoff, welcher eonet leicht ini 
Kiihler eretarrt, zuriickzuwaschen. Nach dem Erkalten wurde die 
Benzolschicht abgehoben, mit Ammoncarbonatliieung auegeschiittelt 
und aus dieeer Lijaang in der gewiibnlichen Weise,. nach Reduction 
der Nitroverbindangen, die Mooocarbonaiiure im WaseerdampGtrom 
abdestillirt. Die 80 erhaltene Tetramethylbenzolcarboneiiure schmilzt 
constant bei 165O. Sie kryetallieirt an8 Alkohol in bfiechelformig 
vereinigten Nadeln. Ihr Baryumaalz ((211 HIS 09)9Ba kryetallisirt in 
Blattchen, bei langsamem Verduneten B U 6  Alkohol schied eich daseelbe 
i n  strahlig-warzenfhmigen Krystallen mit zwei Molekiilen Krystall- 
wasser ab. Ee ist eowohl in Waeeer, wie in Weingeiet leicht 16s- 
lich. Die Analyse des bei 1050 getrockneten Salzes ergab: 

Berechnet Gefunden 
Ba 28.48 28.30 pCt. 

Fur die Conetitutionebeetimmnng wnrde dae Baryumdz der Saure 
mit Aetzkalk deetillirt. Der 80 erhaltene Bohlenwseeerstoff war Preh- 
nitol. Sein Dinitrodenvat batte den Schmelzpunkt 178O; dae Dibrom- 
derivat den Schmelzpunkt 210O. 

Es war alao nur eine einzige einbasieche Siiure entstanden, nam- 

lich diejenige von der Stellung CeH . COOH . CHs . (3%. CH3 . CH3. 
Bei der Oxydation mittelst verdiinnter Salpeteregure war aueser- 

dem ein Oemenge mehrbasisclier Siiuren entstanden, welches sich 
durch Kryetallieation nicht geniigend trennen liese. 

Die EinwGkung von rauchender Salpetereiiure fiihrt beim Penta- 
methylbeneol zu Hhnlichen Umsetzungen, wie eie bei der 6Emwirkung 
von concentrirter SchwefelsSure auf Durol und Peotamkthylbenzol be- 
obachtet eind. ') 

Triigt man den Kohlenwseeeretoff voreichtig in kleinen Portionen 
in kalt gehaltene rauchende Salpetereiiure, die vollkommen echwefel- 
siiurefrei eein muse, ein und gieeet sledann dae Reactioneproduct in 
Wasser, 80 erhiilt man neben vielem gelblich weiseem, halbfliissigen 
Harz schiin auagebildete lange Kryatallnadeln. Dieeelben zeigten, aus 
Alkohol umkryetallieirt, den Schmelzpunkt 178 O. 

Die Elementaranalyee ergab: Kohlenetoff 53.48 pCt., Wasaeretoff 
5.37 pCt., f i r  ein Din i t ro te t ramethylbenzol  berechnen sich 

1 S a 4 

- 
I) Diem Berichte XIX, 1209. 

Berichto d. D. cham. Geaall~rhaft. Jahrg. XX. 210 



3288 

Kohlenstoff 53.37 pCt., Wasserstoff 5.36 pCt., wiihrend die Formel 
fiir S i t r open t am e t h y 1 be nz o 1 verlangt: 

Kohlenstoff 68.39 pCt., Wasserstoff 7.77 pCt. 
Die Uebereinstimmung der Analyse mit der des Schmelzpiiii ktes 

liess auf Dinitroprehnitol echliessen. Man musste also aniiehmen, 
dass analog der Reaction. von Pentamethylbenzol mit concetitrirter 
Schadelsiiure I) zuniichst eine Spaltung in Prehnitol und Hexamethyl- 
Imzol  vorangegangen war. Es war nun die Frage, was atis dcm 
Hesnmethylbenzol geworden sei. . 

Znr Entscheidung dieser Frage musste zuniichst die Einwirkung 
ron rauchender Salpetersaure auf Hexamethylbenzol studirt werclen. 
Es w r d e  daher dieser Kohlenwaseerstoff genau in derselben Wciae 
mit raochender Salpetersfure behandelt, das Reactionsproduct bestand 
hier iiur aus dem bereits oben erwahnten gelblich weissen, hdb- 
Riisdgen Harz, aus dem sich weder durch Alkohol, noch durch Bether, 
Yetroleumiither, Eisessig u. 8. w. etwas Krystallisirbares isolireii liess. 

I ch versuchte nun das Nitroderivat des Pentamethylbenzols in  
anderer Weise zu erhalten, nfmlich durch Einwirkung von Nitroxyd- 
chloriir auf den Kohlenwasserstoff. 

Da. die Darstellung von Nitroxydchloriir, eowohl nach der Methode 
durch Ueberleiten von Chlor iiber salpetersanree Silber als auch durch 
Einwirkung von Phoephoroxychlorid auf salpetereanres Silber nur  zu 
rinreichenden Mengen fihrte, glaubte ich den Vereuch in der Weise 
anstellen zu kannen: Der Kohlenwasserstoff wurde, mit salpetersaurem 
Silbcr gemischt , 24 Stunden lang der Einwirkung von Bromdiimpfeu 
ausgesetzt. Das Reactioosproduct wurde durch Waschen mit Wasser vom 
iiberschiissigen Brom befreit und mit Alkohol ausgezogen. Aos der 
alkoholischen Lasung krystallisirten schiine lange Nadeln, die um- 
krystallisirt den constanten Schmelzpunkt 202b zeigten. 

Die' Elementar- Analyse ergab: 
Kohlenstof€ 40.99 pCt. Wasserstoff 4.24 pCt. Die Brombeetimmung 

54.M pCt. Es lag also ein Dibromderivat eine8 Tetramethylbeneols Tor. 
Kerechnet: Kohlenstoff 41.09 pCt. Wasserstoff 4.11 pCt. Brom 

34.79 pCt. 
Sach dem Schmelzpunkt wiirde auf Dfbromdurol zn schlieeeen sein. 

Diesc Berichte XX, 901. 




