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wenn das Barytsalz und Quecksilberchlorid zusammengemengt werden.
Das Silbersalz ist ein amorpher Niederschlag.

Wird. eine Ldsung der Sdure mit salpetersaurem Silberoxyd in
grossem Ueberschuss versetzt, so entsteht kein Niederschlag. Nach
Verlauf einer Zeit oder beinahe sogleich beim Erhitzen krystallisirt
ein Salz in langen, feinen Nadeln aus, das in Wasser und verdiinnten
Sduren vdllig unldslich ist, Den Analysen und Eigenschaften gemiss
bat es folgende Zusammensetzung: NH, ,0.COCH, .S.Ag+ Ag.0
.NO,, silberthioglycolsaures Ammoniumoxydin Verbindung
mit salpetersaurem Silberoxyd. Ausser den Analysen sprechen
folgende Reactionen fiir diese Zusammensetzung. Bei der Bildung des
Salzes geht gerade die Halfte des Kohlenstoffgebaltes als Kohlenshure
weg. Mit Schwefelsiure und Eisenvitriol giebt das Salz dentliche Reac-
tionen auf Salpetersiure. Nach Behandlung mit Kalihydrat, wobei starke
Ammoniakentwickelung stattfand, und Ansfiuern mit Schwefelsiure
wurde mit Jodkalinmstirke keine blaue Farbe gewonnen. Das Salz
kann somit keine salpetrige Siiure enthalten. Nach Zersetzung mit
Schwefelwasserstoff und Extraction mit Aether wurde die Thioglycol-
siure gewonnen. Das Salz verpufft schliesslich beim Erhitzen und
giebt nahezu doppelt so viel Stickstoff, volumetrisch bestimmt, als
durch Glihen mit Natronkalk. Von Interesse ist die Vergleichung
der Einwirkung von salpetersaurem Silberoxyd auf die isomeren Rhodan-
und Sinapinverbindungen. Man hat:

1) K.0.COCH,.S.CN+ 2Ag.0.NO; 4+ 2H,0
= Ag.0.COCH,;.S.Ag + NH,.0.NO,; + CO4 + K.O.NO,.
2) K.O.COCH,NC8-+2Ag.0.NO, +2H,0
= (NH,.O0.COCH,.S.Ag+ Ag.0.NO,;) + CO, + K.0O.NO,.

Ich hebe schliesslich hervor, dass die Umlagerungen, diec in dem
Vorgehenden erwibnt sind, ohne Zweifel in einem Neutralitiitsstreben
ibre Ursache haben, weil sie entweder durch Einwirkung von Siiureu
oder Basen oder Salzen der Metalle die zom. Schwefel grosse Ver-
einigangsbegier haben, vor sich gehen.

Land, im Juni 1877.

352. Paul Jannasch: Darstellung des Durols vom Parabibrom-
benzol aus.

(Eingegangen am 14. Juli.)

Um einige Aufschliisse iber die Constitution des Bibromparaxylols
zu erzielen, unternahm ich eine Substituirung seiner beiden Bromatome
durch Methylgruppen. Entatand hierbei das von mir vor zwei Jahren
entdeckte fliissige Tetramethylbenzol [#-Tetramethylbenzol: Ans Mono-
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brommesitylen, Jodmethyl und Natrium],!) so war gemiiss der Ke-
kulé’schen Symbolik der aromatischen Verbindungen die Stellung der
Bromatome zu den Metbylgruppen, die symmetrische Lagerung der
CH -gruppen im Mesitylen als hinreichend sicher bewiesen voraus-
gesetzt,?) endgiiltig zu Gunsten des folgenden Schemas:
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beschriinkt, and musste hier wiederum aus Wahrscheinlichkeitsgriiuden
der Formel II. der Vorzug ertheilt werden. Von einem bibromirten
Paraxylol der Formel III. stand das dritte, noch anbekannte Tetra-
methylbenzol zu erwarten. Ganz abgesehen von diesen eben ent-
wickelten schematischen Beziehungen, interessirte mich auch der Auf-
ban eines Tetramethylbenzols von zwei krystallisirenden Koblenwasser-
stoffen und jbren festen Bihaloidderivaten ans, wie gleichfalls nicht
minder im Hinblick aof die frilher von mir festgestellte Thatsache
(cf. weiter unten Citat ?) auf Seite 1357), dass die beim Bibromiren
des gewdhnlichen Steinkohlentheerilxylols ausschliesslich in reichlicher
Menge entstehende Verbindung, welche beziiglich ihres Schmelzpunktes
und io jhrem Aeusseren kaum von dem correspondirendem Paradibrom-
derivat zu unterscheiden ist, Durol liefert. — Zur Erreichung meines
Zweckes stellte ich mir das hierzu niithige Paraxylol aus festem Dibrom-
benzol dar, welches sich mit der gréssten Leichtigkeit und in kiirzester
Zeit erhalten ldsst, wenn man dem zu bibromirenden Benzol etwas Jod
hinzufiigt (auf 250 Gr. Benzol ca. 20—30 Gr. Jod). Die mit Natrou-

1) Diese Berichte VIII, 855; Gorup Besanez, Lehrbuch der org. Chem.,
5. Aufi. 526.
2) A. Ladenbarg, diese Berichte VII, 1133.
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lauge gereinigte und darnach mit heissem Wasser gewaschene, rohe
geschmolzene Krystallmasse braucht man bloss noch zwischen Fliess-
papier vollkommen trocken zu pressen, um sie direct weiter verarbeiten
zu kénnen. Die Ausbeute bleibt wenig hinter der theoretischen zuriick
und das Produkt ist so rein, dass selbst die beim Umkrystallisiren
einer grisseren Menge (etwas iber 60 Gr.) desselben aus Alkohol
erhalteven, letzten, schliesslich eingetrockneten Mutterlaugen noch die
schonen Tafelkrystalle des p-Bibrombenzols und den constanten Schmelz-
punkt 89° aufweisen. Zeitweilig bemerkte ich in solchen Laugen die
Bildung langer, klarer, ziemlich compacter Spiesse; dieselben besassen
aber denselben Schmelzpunkt.

Die Ausbeute an Paraxylol durch Behandlung des Bibrombenzols
mit Jodmethyl und Natrium fillt sehr reichlich aus [durchschnittlich je
nach mebr oder weniger gewissenhafter Beobachtung der bekannten
Vorsichtsmaassregeln 30—50 pCt.], und ist somit diese Darstellung
des noch weuig studirten p-Dimethylbenzols als die vorliiufig beste zu
empfehlon, wenigstens als die am sichersten und dabei auch ziemlich
rasch zam Ziele filhrende, Der Paraxylolgehalt der verschiedenen im
Handel vorkommenden Cg H,,-Gemenge diirfte wohl voraussichtlich
sehr schwankenden Verhéltnissen je nach den Entstehungsbedin-
gungen im Grossen unterliegen, und aus diesem Grunde die in einem
dere letzten Hefte dieser Berichte von Jacobsen angegebene Isolirung
des Paraxylols aus Theerdl nicht immer Material, Zeit und Arbeit
lobnen. Als das beste Mengenverbiltniss bei der Sycthese erwiesen
sich mir 50 Gr. Bibrombenzol auf 80 Gr. Jodmethyl (1% Aeq.) und
256 Gr. Na (56 Aeq.). Eine Verdiinoung des Gemisches mit Beuzol
anstatt des Aethers kann ich fiir diesen specicllen Fall, wo bei Aether-
verdiinnung die Reaction von selbst sich einleitet und ruhig vollendet,
nichbt anrathen, da gerade die Gegenwart von Benzol die Umsetzung
in der Kilte verhindert und eine mehrstiindige Erhitzung im Paraffin-
bade am aofgerichteten Kiihler nGtbig macht. Von sechbs mit dem
angegebenen Synthesegemisch in Benzolldsung beschickten und mit
Steigrihren versehen, in Wasser stehenden Kolben zerseizte sich nur
der Inbalt des einen derselben und zwar erst bei einer etwas iiber
30° liegenden Temperatur des Kiihlwassers von selbst. Nach zwei-
bis dreimaligem Durchfractioniren des resultirenden Kohlenwasserstoff-
gemenges (Benzol, Xylol und hochsiedende, dlige Produkte neben
#usserst geringeu Mengen von Toluol) erstarrte das zwischen 133 und
1409 ibergehende Destillat in Eiswasser so gut wie vollstindig; einen
geringen, noch fliissig bleibenden Antheil giesst man rasch ab, schmilzt
die zuriickbleibende, harte Krystallmasse von neuem und wiederholt
die Operation des Ausgefrierens vielleicbt noch ein- oder zweimal, um
iiber ein absolut reines Produkt zu verfiigen, Aus einem so gereinigten
Material wurde das Bibromderivat dargestellt; auch hierbei rathe ich
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den entsprechenden Jodzusatz nicht zn vergessen, um die sonst erheb-
liche Bildung fliissiger, die Augen stark angreifender Nebenprodukie
zu umgehen. Die in bekanuter Weise gereinigte und aus Alkobol!)
krystallisirte Verbindung (Schmelzp. 75.5°) wurde nach der in diesen
Berichten schon friher ausfiihrlich beschriebenen Methode?) (Erhitzung
des Synthesegemisches im Paraffinbade am aufgerichteten Kiibler)
methylirt. Die Hitze des Paraffinbades steigert man zweckmissig bald
anf 160—170°, bei welcher Temperator die Reaction nach etwa einer
Stunde eintritt und von da ab stetig bis zu ihrer Voilendung weiter
schreitet. Aus dem so gewonnenen Kohlenwasserstoffgemenge konnte
das Durol durch fractionirte Destillation leickt abgeschieden werden.
50 Gr. Bibromverbindund lieferten etwas mehr als 3 Gr. Darol, das
an seinem Siedepunkte (190—191°, ohne Na anzugreifen), seinem
Schmelzpunkte (809), sowie an seiner Krystallform leicht und sicher
als solches charakterisirt werden konnte. Die genommenen Mischungs-
verhiltuisse waren 25 Gr. Bibromverbinduug auf 40 Gr. Jodmethyl
(24 Aeq.) und 11 Gr. Na (5 Aeq.) bei moglichst geringer Benzol-
verdiinnung. Ein zwischen 160—170° siedender, fliissiger Kohlen-
wasserstoff war in zu geringer Menge eutstanden, um ihn vollig von
beigemengten Durolantheilen zu befreien und durch Monobromirnog
als Psendocamol zu erkennen.

Die bequeme Art, womit sich Paraxylol rasch und in grésserer
Menge berstellen lisst, hat mich bestimmt, einen meiner Schiler, Hrn.
Ascheubrandt, za veranlassen, das Para-Diithylbenzol

CioHy, =CgH, 8: g:
ans Bibrombenzol, Bromithyl und Natrium synthetisch aufzabauen und
melirere Derivate dessclben eingehender zu studiren.

Das Studium der hauptsiichlichsten Abkémmlinge des Eingangs
erwiihnten, mwit dem Disthylbenzol isomeren f-Tetramethylbenzol,
welches man sich aus Monobrommesitylen leicht in grisserer Menge
verschaffen kann, ist von Hru. Bielefeldt im hiesigen Laboratorinmn
in Angriff genommen worden.

Gattingen, im Juli 1877.

') Woraus sie je nach der Concentration der Lisung in Blittern, diinnen Tafeln
oder langen Spiessen von mattem Ausselien anschiesst.

?) Diese Ber. VII, 962 und VIII, 35%.





