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los aunf; die Ldsung zeigt erst nach einigem Stehen eige schwache
violetblaue Flunrescenz. Beim Eintragen in verdinnte Natronlange
liefert es eine farblose Lésung, welche bliulich fluorescirt.

3-Acetoxy-f-Benzyl-Chromon, CH;.CO.0.CyH;02.CHs.CeH .
Grosse, weisse, gestreifte Prismen (aus verdiinntem Alkohol).
Schmp. 114¢,
CisHis04. Ber. C 1347, H 4.76.
Gef. » 73.31, 73.41, » 4.21, 4.85.
-~ Bern. Universititslaboratorium.

130. Anton von Korczynski: Ueber die Einwirkung des
Broms auf das Durol, Pentamethyl- und Hexamethyl-Benzol.
[Vorgelegt der Akademie der Wissenschaften in Krakau.]
(Ringegangen am 10. Februar 1902.)

Die niederen Methylbenzole sind in ihrem Verhalten gegen Brom
von J. Sechramm?) griindlich studirt worden: schon Mesitylen bildet
eine Ausnahme von der Regel, nach der im Sonnenlicht Brom in die
Seitenkette treten soll, indem es dabei Brommesitylbromid liefert.
Mesitylbromid erhielt Wispek?) erst bei der Einwirkung von Brom
auf Mesitylen bei erhéhter Temperatur.

Es blieb also dbrig, in dieser Beziehung noch die héheren Me-
thylbenzole, und zwar das Durol, das Pentamethyl- und Hexamethyl-
Benzol, zu priifen.

Behufs Beschaffung einer geniigenden Menge der genannten Kohlen-
wassersfoffe wurde nach der Methode von Friedel und Crafts eine
grossere Quantitit von Pseudocumol behandelt, wobei jedoch gewisse
Modificationen vorgenommen wurden.

An Stelle von Theercumol, welches Friedel und Crafts?),
sowie Jacobsen?) verwendet haben, wurde reines Pseudocumol
verarbeitet; die Methylirung warde zweckmissig, den Angaben von
Radziewanowski?) gemiiss, nicht in Gegenwart von Aluminium-
chlorid, sondern einer Mischung von Sublimat und Aluminiumspéhnen
ausgefithrt.

Y Sitzungsb. der Krak. Akad. d. Wiss. 16, 90. — Diese Berichte 18,
350, 606, 1272 [1885); 19, 212 [1886]; Sitzungsb. der Wiener Akad. d.
Wiss, 95, 388; 96, 9; 97, 723; Sitzungsb. der Krak. Akad. d. Wiss. 35, 95.

%) Sitzungsb. der Krak. Akad. d. Wiss. 11, 105; diese Berichte 16,
718830

% Ann. chim. phys. 6, I, 461. 4) Diese Berichte 20, 896 [1887]

%) Sitzungsb. der Krak. Akad. d. Wiss. 32, 79.
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Der Methylirungsprocess wich in Folge dessen von demjenigen,
den die erwihnten Forscher beschrieben haben, etwas ab, und es
wurden folgende Beobachtungen dabei gemacht.

1. Das Pseudocumol, das wit der Radziewanowski’schen Mischung
behandelt wurde, verhilt sich eine Zeit lang ganz ruhig: erst spiter firbt
sich die Flissigkeit braun und fingt an zu sieden, wenn fiir die Kithlung des
Kolbens nicht geniigend Sorge getragen wird. Dieser Vorgang findet auch
statt, wenn zu dem Kohlenwasserstoff nur ein Theil der Mischung hinzuge-
figt wird.

Nach Beendigung der erwithnten Reaction wurde mit dem Einleiten von
Methylchlorid begonnen.

2. Frisches Psendocumol hat sich leichter methyliren lassen, als schon
einmal gebrauchtes, was durch Wigen des Kolbens, in welchem man die Re-
action ausgefithrt hatte, constatirt wurde. Nachdem derselbe ungefihr das
Gewicht erlangt hatte, welches der dquivalenten Menge von Durol entspricht,
trat ein Zustand ein, wo Methylchlorid nicht mehr absorbirt wurde. Das
Product wurde dann mit Wasser zerlegt, getrocknet und von den festen Kor-
pera abdestillirt. Auaf diese Art erhielt man ungefihr 50 pCt. des unverin-
derten Pseudocumols zuriick, das man, zwecks weiterer Methylirung, mit
frischem vermischte,

3. Nach Verbrauch der ganzen Menge frischen Pseudocumols hinterblieb
eine Quantitit (ca. 200 g) Psendocumol, welche von obigen Experimenten
herstammte und sich sowohl bei der Temperatur ven 90—110°% bei welcher
die anderen Versuche ausgefiihrt wurden, wie auch bei einer héheren iusserst
schwer methyliren liess.

4. Eine merklich bessere Ausbeute an Pentamethyl- und Hexamethyl-
Benzol erhielt man, wenn man wihrend der Methylirung die berechnete
Menge einer Mischung von Sublimat und Aluminium portionenweise hin-
zufiigte.

Die Menge der Letzteren entsprach dem Gewichte des fertigen Aluminium-
chlorids, das Friedel und Crafts angewandt haben.

Man erhielt 5 pCt. Durol und kleine Mengen von Pentamethyl-
und Hexamethyl-Benzol, die durch fractionirte Destillation und Kry-
stallisation, sowie nach den von Jacobsen angegebenen Methoden
gereinigt wurden.

Bromirung des Durols im Dunkeln.

2 g Durol wurden in Eisessig gelst und in der Dunkelkammer
mit 3/, der auf ein Monobromprodact berechneten Menge Brom ver-
setzt. Das vollkommen vor Licht geschiitzte Gefiss warde bei
Zimmertemperatur eine Woche stehen gelassen, wonach sich hier und
und da Krystalle abgeschieden hatten. Das Product wurde mit Wasser
gefillt, getrocknet, dann mit kleinen Mengen kalten Alkohols (je
6 ccin) mehrmals digerirt und die einzelnen Fractionen hierauf aus-
krystallisirt. Die ersten, in kaltem Alkohol leicht 13slichen Fractionen

) Zeitschr. fiir Chem. 1870, 161.
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enthielten Monobromdurol neben unveridndertem Durol, was man
-durch Bestimmung des Schmelzpupktes festgestellt hat. Der in kaltem
Alkohol unlésliche Theil, der sowohl wie der vorige mit alkoho-
lischem Silbernitrat selbst beim Kochen keine Fillung gab,
wurde aus heissem Alkohol umkrystallisirt und durch Bestim-
mung des Schmelzpunktes mit dem von Fittig und Jannasch?!) be-
schriebenen Dibromdurol (Schmp. 199-200°) identificirt.

Im Dunkeln entstehen also Monobrom- und Dibrom-Durol neben-
einander.

Bromirung des Durols im Sonnenlicht.

Zu der Ldsung von 2 g Durol in Eisessig fiigte man tropfenweise
im starken Sonnenlicht 3/4 der berechneten Menge Brom hinzu, wo-
bei die braune Férbung rasch verschwand. .

Nach einer Viertelstunde wurde die strohgelbe Lisung mit Wasser
gefillt und in der beim vorigen Experiment beschriebenen Weise
weiter verarbeitet. Das Product gab mit alkoholischer Silbernitrat-
16sung keine Fillung und war ein Gemisch von Monobromdurol
mit unverindertem Durol.

Bromirung des Durols bei erhohter Temperatur.

KEine kleine Tubulus-Retorte aus Glas wurde mit einem Erlen-
meyer-Kolben verbunden, der die abgemessene Quantitit vom Brom
enthielt, und durch dessen Pfropfen zwei Glasréhrchen fihrten. Das
eine diente dazu, um die durch concentrirte Schwefelsiiure getrocknete -
Luft aus einem Gasometer in den Kolben zu leiten, das andere Rdhr-
chen fiihrte die durch den langsamen Luftstrom mitgerissenen Brom-
-ddmpfe durch den Tubulus in das Innere der Retorte. Letztere, deren
Hals mit einem Absorptionsapparat verbunden war, enthielt die ab-
gewogene Menge Durol und befand sich anf einem lebhaft siedenden
Wasserbade. Nachdem die Reaction, die bei Anwendung von 7 g
Durol und einer fiir das Monobromproduct berechneten Menge Brom
3 Stunden dauerte, beendet war, wurde der Inhalt der Retorte in
Benzol geldst. Die durch Abtreiben des Benzols erhaltene, weiche,
mit Krystallen durchsiete Masse, dig einen zu Thrinen reizenden
‘Greruch besass, wurde auf einer Thonplatte getrocknet und aus Alkohol
umkrystallisirt. Schmp. 157°. Kleine weisse Nédelchen, leicht in Benzol,
Acether, Schwefelkohlenstoff, Ligroin, etwas schwerer in Eisessig 16slich.
Mit alkoholischer Silbernitratlésung entstand eine Fillung von Bromsilber.

Die Brombestimmung nach Schultze gab 55 pCt. Brom anstatt
-54.79 pCt. Brom, berechnet fiir die Formel C¢ Hy (CH3)3 (CHy Br)s eines
Durylendibromids.

Da es aungenscheinlich war, dass man mit zwei Kérpern, einem
fllissigen und einem festen, zu thun hatte, und es unméglich erschien,



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

Zu diesem Zwecke sammelte man zuerst Durylendibromid und
erhielt aus 12 g Darol eine Ansbeute von 0.85 g.

Durylenglykoldiacetat, CsHs(CHz)2 (CHy.0.CyH30). Man
koent unter Riickfusskiihlung Durylendibromid in alkoholischer Lésung
mit der berechneten Menge essigsaurem Kalium, ldsst erkalten und
£51lt mit Wasser aus. Diinne, irisirende Blittchen (aus Alkohol) vom
Schmp. 65°.

Ci His0s Ber. C 67.20, H 7.20.
Gef. » 67.36, » 7.50.

Durylenglykol, CsHa(CH;)s (CHz. OH),, erhielt man darch Ver-
seifen des Acetats in alkoholischer Lisung. Es bildet weisse, diinne
Schiippchen vom Schmp. 740

Die Xyloldicarbonsiure, CgHy(CHs): (COOH)2, erhielt man
durch Oxydation des Glykols mit 4-procentiger Chamileonlsung.
Durchsichtige, dicke Bittchen (aus Alkohol) vom Schmp. 123°.

CioHigO4. Ber. C 61.85, H 5.15.
Gef. » 61.66, » 3.42,

Eine grossere Menge des rohen Monobromproductes wurde in
Ligroin geldst und im Scheidetrichter mit sehr verdiinnter Natronlauge
gewaschen, wobei ein in allen Losungsmitteln unléslicher Niederschlag
entstand. Das Filtrat wurde nach Abtreiben des Ligroins mit essig-
saurem Kalium und nachher mit Natronlauge, wie oben angegeben,
gekocht, Es resultirte eine schwere, braune Fliissigkeit, deren Oxy-
dation keine Resultate gab und deren Destillation bei 20 mm Druck
kleine Mengen von unverdndertem Durol und Durylenglykol lieferte.
Man kann daher die Vermuthung aussprechen, dass Durylbromid schon
unter dem Einfluss sehr schwacher Reagentien sich condensirt — eine
Vermuthung, die auch darin eine Stiitze findet, dass der erwiihnte
anlésliche Kérper sich auch beim Kochen des rohen Reactionspro-
ductes mit Sodalésung, sowie bei 5-stiindigem Erhitzen mit Wasser
im Bombenrohr bei 150° bildet. Sein Gewicht (0.3 g aus 7 g Durol)
liesse nach Vergleich- mit dem Gewicht der Producte des Duryldi-
bromids (0.26 g) darauf schliessen, dass die beiden Bromderivate des
Durols neben einander entstehen.

Pentamethylbenzol lieferte sowohl im Sonnenlicht wie auch
nach der beim Durol beschriebenen Bromirungsmethode bei erhdhter
Temperatur das bekannte kernsubstituirte Monobrompentamethyl-
benzol, CsBr(CHs);, vom Schmp. 1600
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Hexamethylbenzol wurde weder im Sonnenlicht, noch bei er-
hébter Temperatur (wegen seines héheren Schmelzpunktes wurde die
Retorte auf einer Asbestplatte erhitzt) von Brom angegriffen. Erst
als es im Bombenrohre mit der fiir das Monobromproduct berechneten
Menge Brom (bei Anwesenheit von etwas Wasser) 5 Stunden auf 100°
erhitzt wurde, lieferte es Hexabrom-hexametbylbenzol.

Obige Experimente ergaben:

1. Die kettensubstituirende Wirkung des Sonnenlichtes macht sich
bei der Bromirung der hiheren 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 eine Mischung von
Monobrom- und Dibrom-Darol im Dunkeln.

9. Bei erhéhter Temperatar tritt Brom beim Durol in die Seiten-
kette, beim Pentamethylbenzol in den Kern.. Durol verhilt sich also
sowohl unter dem Einfluss des Sonnenlichtes, wie auch der erhéhten
Temperatur, dem Mesitylen analog.

Das Hexamethylbenzol erfordert eine lingere Hinwirkung des Broms
bei erhéhter Temperatur, um im Bombenrohre (bei Anwesenheit von
etwas Wasser) Hexabromhexamethylbenzol zu liefern.

Krakau, II. chem. Universititslaboratorium.

131. A. Bach: Ueber das Verhalten der Chromsiure gegen
Hydroperoxyd.!
(Bingeg. am 10, Februar 1302; vorgetr. in der Sitzung von Hrn. A. Rosenheim.)

In der Absicht, Aufschliisse iiber den Mechanismus der Ein-
wirkung von Oxydationsmitteln auf Hydroperoxyd zu gewinnen!),
versuchte ich das Verhalten der Chromsiure gegen Hydroperoxyd
auf quantitativem Wege niher kennen zu lernen. Im Folgenden sei
iber die dabei erhaltenen Resultate berichtet.

Chromsiure verhilt sich gegen Hydroperoxyd verschieden, je
nachdem die Reaction in Abwesenheit oder in Anwesenheit von Siuren
vor sich geht. Wiihrend im ersteren Falle die Chromsiure unbegrenzte
Mengen Hydroperoxyd -— unter Bildung eines braunrothen Zwischen-
productes2) — zu zersetzen vermag, ohne dabei selbst reducirt zu
werden, findet im letzteren Falle zwischen den genannten Kéorpern
eine glatte chemische Reaction statt, indem unter voriibergehender

1 Vergl. diese Berichte 34, 3851 [1901].
7 Die Bildung dieses Zwischenproduetes wurde bereits von Berthelot
beobachiet (Compt. rend. 108, 477).





