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10s aufj die Liisung zeigt erst nacb einigern Steheri eide schwache 
rioletblaue Fluorescenz. Beim Eintragen in verdiinnte Natronlau qr 
liefert es eine farblose Losung, welche blgulich Auorescirt. 

3 - 8  c e t o x y - $ - B e n z y l - C  h r o m o n ,  C € I B . C O . O . C ~ H ~ O ~ . C M ~  .CsH . 
Grosse, weisse, gestreifte Prismen (aus rerdiinntem Alkohol). 

Schrnp. I14O. 
ClsH1~04. Ber. C 73.47, 

Gef. )) 73.31, 73.41, 
B e r n .  Universit5tslaboratorium. 

H 4.76. 
)) 4.91. 4.85. 

130. A n t o n  von Korozynski :  Ueber 
Broms auf das Durol, Pentamethyl- und 

die Einwirkung des 
Hexamethyl-Benz 01. 

LVorgelegt der Akademie der Wissenschaften in Krakau.] 
(Eingcgmgen am 10. Februar 1902.) 

Die niederen Methylbeneole sind in ihrem Verhalten gegen Brom 
con J. S c h r a m m  ') griindlich studirt worden schon Mesitylen bildet 
rinr Ausnahme von der Regel, nach der irn Sonnenlicht Krom i n  die 
Seitenkrtte treten $011, indem es dabei Brommesitylhromid liefert. 
Jlesitylbrornid erbielt W i s p  P k 2, erst bei der Einwirkung von Brom 
a u f  Mesitylen bei erhiihter Ternperatnr. 

Es blieb also iibrig, in dieser Bezirhung noch die haheren Me- 
thylbenzole, und zwar dxs Durol, das Pentnmethyl- und Hexamethyl- 
13erizo1, zu priifen. 

Heltufs Beschaffung einer geniigenden Menge der gcnannten Kohlen- 
wassrrstoffe wnrde riach der Metliode yon F r i e d e l  und Crafts eine 
griiwxe Qiiantitat von Pseudociimol behandelt, wobei jedoch gewisse 
Modificationen vorgenommen wnrden. 

An Stelle von Theercumol, aelches F r i e d e l  und Crafts3), 
eoaie  J a c o b s e n 4 )  verwendet haben, wurde r ~ i n e s  P s e u d o c u m o l  
rer:trbcitrt; die Methylirung wiirde zwecknihssig, den Angaben von 
R a d z i e w a n o w s  kia) gernlss, nicbt in Cegenwart von Aluminium- 
chlorid. sondern einer Mischung von Siiblimat und Aluminiumspahnen 
ausgefiihrt. 

'j iitzungsb. der Krak. Aka& d. Wiss. 16, 90. - Dieae Berichte lS ,  
330, 605, 1272 [1885]; 1 9 ,  212 [1886]; Sitxungsb. der Wiener Akad. d. 
W i b q .  95. 388; 06, 9: 9i ,  7 2 3 ;  Sitxungsb. der Krak. Akad. d. Wiss. 35, 95. 

2) Sitzungsb. der Tcrak. Alrad. d. Wiss. 11,  105; diese Berichte 16, 
:1SS3j. 

0) Ann. chim. phys. ti, I, 461. 
51 Sitzungsb. der Krak. ilkacl. d. Wias. 32, 79. 

s, Diesc Berichte 20, 896 [188'i]. 



D e r  Methylirungsprocess wich in F'olge dessen von demjenigen, 
den die erwlhnten Porscher beschricben hrtben, etwas ab, und es  
wurden folgende Beobachtungen dabei gemacht. 

Das Pseudocumol, tlas mit der Radziewanowski'sclieii Mischnng 
behandelt wurde, verhalt sich Cine Zeit lang ganz ruhig: erst spater farbt 
-ich die FIussiglreit braun und rangt an zu sieden, wcnn fur die Kithlung des 
Kolbens nicht geniigend Sorgc getrageu wird. Dicser Vorgang findet auch 
statt, wenn zu dem Kohlenwasserstoff nur ein Theil der Mischung hinzuge- 
fugt wird. 

Nach Beendigung der erwLhnten Reaction wurde mit dem Einleiten voii 
Xetltylchlorid begonnen. 

2. Frisches Pseudocnmol hat sich leiehter methyliren lassen, a h  schon 
einmal gebrauchtes, was durch Wagen des IColbens, in welchem man die Re- 
action ausgefiihrt hatte, constatirt wurde. Nachdem derselbe ungefahr d s  
Gewicht erlangt hatte, welches der lquivalenten Menge von Durol entspricht, 
trat ein Zustand ein, wo Methylcblorid nicht mebr absorbirt wurde. Das 
Product wurde dann mit Wasser zerlegt, getrocknet und von den featen ICor- 
!'ern abdestillirt. Auf diese Art erhielt man ungefahr 50 pCt. des unveran- 
dertun Pseudocumols zuruck, das man, zwecks weiterer Metbylirung, mit 
trischem vermischte. 

Nach Verbrauch der ganzen Menge frischen Pseudocumols hinterblieh 
eine Quantitat (ca. 200 g) Pseudocumol, welche yon obigen Experimenten 
herslammttb und sich sowohl bei der Temperatur von 90-llOo, bei welcher 
die mderen Versuche ausgefiihrt wurden, wie aueh bei einer b6heren ausserst 
schwer metbyliren liess. 

Eine morklich bessere Ausbeute an Pentamethyl- und Heudmethyl- 
Ben701 erbielt man, wenn man wahrend der Methylirung die berechuete 
Menge einer Mischung vou Sublimat und Aluminium portionenweise hin- 
zufiiqte. 

Die Menge der Letzteren entsprach dem Gewichte des fertigen Aluminium- 
chl<)iids, das Fr iede l  und C r a f t s  angewandt haben. 

Man erhielt 5 pCt. Durol nnd kleine Mengen von Pentamethyl- 
und Hexamethyl-Benzol, die durch fractionirte Destillation und Kry- 
stallisation, sowie nach den von J a c o b e e n  angegebenen Methoden 
gercioigt wurden. 

1. 

3. 

4. 

B r o m i r u n g  d e e  D u r o l s  i m  D u n k e l n .  
2 g Durol wurden in Eisessig geliist und in der Dunkelkammer 

mit 3/4 der auf ein MonoLromproduct berechneten Menge Brom ver- 
setzt Das vollkommen vor Licht geschiitzte Gefass wurde bei 
Zimtnertemperatur eine Woche stehen gelaesen, wonach sich hier und 
und da Krystalle abgeschieden hatten. Das Product wurde mit Wasser 
gefallt, getrocknet, d a m  mit kleinen Mengen kalten Alkohols (je 
6 ccm) mehrmals digerirt und die einzelnen Fractionen hierauf aus- 
krystallisirt. Die ersten, in kaltem Alkohol leicht liislicben Fractionen 

~ 

) Zeitschr. fiir Cbem. 1870, 161. 
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enthielten Mo n o b r o m  d u r ol  neben unverandertem Durol, was man 
durch Bestimmung des Schmelzpuyktes festgestellt hat. D e r  in kaltem 
Alkohol unlosliche Theil, der sowohl wie der vorige rnit alkoho- 
lisciiem Silbernitrat selbst beim Kochen keine Fallung gab, 
wurde aus heissem Alkohol umkrystallisirt und durch Restim- 
mung des Schmelzpunktes mit dem von F i t t i g  und J a n n a s c h ' )  be- 
schriebenen D i b r o m d u r o l  (Schmp. 199-2000) identificirt. 

€m Dunkeln entstehen also Monobrom- und Dibrom-Durol neben- 
einander. 

B r o m i r u n g  d e s  D u r o l s  i m  S o n n e n l i c h t .  
Zu der Liisung von 2 g Durol in  Eisevsig fiigte man tropfenweise 

im sfarken Sonnenlicht 3/4 der berechneten Menge Brom hinzu, wo- 
bei die braune Farbung rasch verschwand. * 

Nach einer Viertelstunde wurde die strohgelbe Liisung rnit Wasser 
gefiillt und in der  beim vorigen Experiment beschriebenen Weise 
weiter verarbeitet. Das Product gab rnit alkoholischer Silbernitrat- 
liisung keine Fallung und war  ein Gemisch von M o n o b r o m d u r o l  
rnit unrerandertem Durol. 

B r o m i r u n g  d e  s D u r o l s  b e i  e r h o h t e r  T e m p e r a t u r .  
Eine kleine Tubulus-Retorte aus Glas  wurde rnit einem E r l e n -  

m e y  er-Kolben verbunden, der die abgemessene Quantitat vom Brom 
enthielt, und durch dessen Pfropfen zwei Glasr6hrchen fiihrten. Das 
eine diente dazu, um die durch concentrirte Schwefelsaure getrocknete 
Luft aim einem Gasometer in den Kolben zii leiten, das  andere Riihr- 
chen fiihrte die durch den langsamen Luftstrom mitgerissenen Brom- 
diimpfe durch den Tubulus in das Tnnere der Retorte. Letztere, deren 
fials rnit einem Absorptionsapparat verbunden war, enthielt die ab- 
gewogene Menge Durol und befand sich auf einem lebhaft siedenden 
Wasserbade. Nachdem die Reaction, die bei Anwendung von 7 g 
Durol und einer fiir das Monohromproduct berechneten Menge Brom 
3 Stunden dauerte, beenclet war, wurde der Inhalt der Retorte in  
Benzol geliist. Die  durch Abtreiben des Benzols erhaltene, weiche, 
mit Krystallen durchsiiete Masse, dig einen zu Tbranen reizenden 
Geruch besass, wurde auf einer Thonplatte getrocknet und aus Alkohol 
umkrystallisirt. Schmp. 157 O. Kleine weisse Nadelchen, leicht in  Benzol, 
Aether, Schwefelkohlenstoff, Ligro'in, etwas schwerer in Eisessig loslich. 
Mit alkoholischer Silbernitratliisung entstand eine Fallung von Bromsilber. 

Die Brombestimmung nach S c h u l t z e  gab 55 pCt. Brom anstatt 
54.79 pe t .  Brom, berechnet fiir die Formel CS Ha (CH&(CH2 Br)z eines 
D ury 1 e n d i  b r o m  i d  s. 

Da es augenscheinlich war, dass man rnit zwei Kiirpern, einem 
laiiseigen und eineni festen, zu thun batte, und es unmoglich erschien. 



beide mechanisch von einander vollkommen zu trennen, so bemtihte ich 
mich, zuerst die Derivate des Einen kennen zu lernen, urn zu ver- 
suchen, vermittelst der Letzteren eine Trennung der beiden Korper 
herbeizufiihren uud im fliissigen Theil, analog zum Mesitylbromid. 
Durylbromid nachzuweisen. 

Zu diesem Zwecke sammelte man zuerst D u r y l e n d i b r o m i d  und 
erhielt aus 1 2  g Durol eine Ausbeute von 0.85 g. 

D XI ry I e n g l y k  o l  d i a c e t  a t , CS Hg (CH& (CI-12.0. CZ Hs 0 )~ .  Man 
kociit unter Riickflusskiihlung Durylendibromid in  alkoholischer Losung 
init der berechneten Menge essigsaurem Kalium, lasst erkalten und 
fiillt mit Wasser aus. Diinne, irisirende Rlattchen (aus Alkobol) vom 
Schmp. 6jn.  

Ct4H18Od. Ber. C 67.20, H 7.20. 
Gef. x 67.36, )) 7.50. 

D r t r y l e n g l y k o l ,  C~H~(CH~)Z(CH: , .  OH)z, erhielt man durch Ver- 
seifen des Acetats in alkoholischer LLasung. Es bildet weisse, diinne 
Schiippchen vom Schmp. 74O. 

Die S y l o  1 d i c a r  b o n  s au r  e , CeH2 (CH& (COOH)t, erhielt man 
durah Oxydation des Glykols mit 4-procentiger Chamaleonliisung. 
Durchsichtige, dicke Battchen (aus Alkohol) vom Schmp. 123O. 

CCoH1oO.I. Rer. C 61.85, I1 rt.15. 
Gcf. )) 61.66, )> 5.43. 

Eine grassere Menge des rohen Monobromproductes wurde in 
Ligroi'n gel6st und im Scheidetrichter mit sehr verdiinnter Natronlauge 
gewaschen, wobei ein in allen Liisungsmitteln unloslicher Niederschlag 
entstand. Das  Filtrat wurde nach Abtreiben des Ligroins rnit essig- 
saurem Kalium und nachher rnit Natronlauge, wie oben angegeben, 
gekocht. Es resultirte eine schwere, braune Fliissigkeit, deren oxy- 
dation keine Resultate gab und deren Destillation bei 25 mm Druck 
kleioe Mengen von unverindertem Durol und D u r y l e n g l y k o l  lieferte. 
Man kanii daher die Vermuthung aussprechen, dass Durylbromid schon 
unter den: Einfluss sehr schwacher Reagentien sich condensirt - eine 
Vermuthang, die auch darin eine Stiitze findet, dass der erwahnte 
unlosliche Kiirper sich auch beim Kochen des rohen Reactionspro 
dnctes rnit Sodaliisung, sowie bei 5-stiindigem Erhitzen mit Wasser 
im Bombenrohr bei 150° bildet. Sein Gewicht (0.3 g atis 7 g Durol) 
liesse nach Vergleich ruit dem Gewicht der Producte des D u r y l d i -  
b r o  m i  d s (0.26 g) darauf schliessen, dass die beiden Bromderivate des 
Durols neben einander entstehen. 

P e n t a m e t h y l b e n z o l  lieferte sowohl im Sonnenlicht wie auch 
nach der beim Durol beschriebenen Bromirungsmethode bei erhiihter 
Temperatur das bekannte kernsubstituirte M o n o b r o m p e n t a m e t h y l -  
b e n z o l ,  CsBr(CH&, vom Schmp. 1600. 
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H e x a m e t h y l b e n z o l  wurde weder im Sonnenlicht, noch bei er- 
hijhter Temperatur (wegen seines hoheren Schmelzpunktes wurde die 
Retorte auf einer Asbestplatte erhitnt) von Brom angegriffen. Erst 
als es im Bombenrobre mit der fur das Monobromproduct bereehneten 
Menge Brom (bei Anwesenheit von etwas Wasser) 5 Stunden ttuf looo 
erhitzt wurde, lieferte es H e x  a b r o m -  h e  x a m  e t by1  b e n z o 1. 

Obige Experimente ergaben : 
1. Die kettensubstituirende Wirkung des Sonuenlichtes macht sich 

bei der Bromirung der hiiheren Methylbenzole nicht geltend. 
Hexamethylbenzol wird unter dem Einfluss des Lichtes nicht an- 

gegriffen, Pentamethylbenzol und Durol liefern kernsubstituirte Derivate. 
Durol bildet Monobromdurol im Sonnenlicht und eiue Mischung von 
Monobrom- und Dibrom-Durol im Dunkeln. 

2. Bei erh6hter Temperatur tritt Brom beim Durol in die Seiten- 
kette, beim Pentamethylbenzol in den Kern. Durol verhalt sich also 
sowohl unter dem Einfluss des Sonnenlichtes, wie auch der erhohten 
Temperatur, dem Mesitylen analog. 

Das  Hexamethylbenzol erfordert eine langere Einwirkung des Brome 
bei erhijhter Temperatur, um im Bombenrohre (bei Anwesenheit yon 
etwas Wasser) Hexabromhexamethylhenzol zu liefern. 

K r  a k a u ,  XI. cbem. Universitatslaboratorium. 

131. A. Baoh:  Ueber das Verhalten der Chromsaure gegerm 
Hydrop eroxy d,! 

(Eingeg. am 10.Februar 1902: vorgetr. in der Sitaung vou Hrn. A. Rosenheim.) 
In der Absicht, Aufschliisse iiber den Mechanismus der Ein- 

wirknng von Oxydationsmitteln auf Hydroperoxyd zu gewinnen'), 
versuchte ich das Verbalten der Chromsaure gegeu Hydroperoxyd 
auf quantitativem FVege naher kenuen zu lernen. I m  Folgenden sei 
uber die dabei erhaltenen Resultate berichtet. 

Chromsaure verhiilt sich gegen Hydroperoxyd verschiedea, je 
nachdem die Reaction in Abwesenheit oder in .Qnwesenheit von Sauren 
vor sich geht. Wahrend im ersteren Falle die Chromstiure unbegrenzte 
Mengen Hydroperoxyd - unter Bildung eines braunrothen Zwischen- 
productesz) - zu zersetzen vermag, ohne dabei selhst reducirt zu 
werden, findet im letzteren Falle zwischen den genannten Kijrpern 
eine glatte chemische Reaction statt , indem unter voriibergehender 

- 

I) Vergl. diese Berichte 34, 3851 [1901]. 
3 )  Die Bildung dieses Zwischenprodnctes wurde bereits von B e r t  he 1 o t 

beobachtet (Compt. rend. 1 OX, 477). 




