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wcnn das Barytsslz und Quecksilberchlorid zusammengemengt werden. 
Das S i I b e  r e a 1 z ist ein amorpher Niederschlag. 

Wird. eine LBsung der S l u r e  mit salpetersaurem Silberoxyd in 
grossem Ueberschues versetzt , so entsteht kcin Niederschlag. Nach 
Verlauf einer Zeit oder beinahe eogleich beim Erhitzen krystallisirt 
ein Salz in langen, feinen Nadeln aos, das 'in Wasser und verdiinnten 
Siiuren viillig unliislich ist, Den Analysen ond Eigenschaften g e m a s  
hat es folgende Zusammensetzung: NH, . 0 . COCH, . S.Ag -t Ag. 0 
.NO,, 8 i l  b e  r t h i  o g  1 y c ol sau r es A m m o n i um o x  y d i n Verb  i n d u n  g 
rni t  s a l p c t e r s a u r c m  S i l b e r o x y d .  Ausser den Analysen sprechen 
folgende Reactionen f i r  diese Zusammensetzung. Bei der Bildong des 
Salzes geht gerade die HHlfte des Koblen&offgehaltes ale Kohlensiinre 
weg. Mit Schwefeleiiure und Eisenvitriol giebt das Salz deutliche Reac- 
tionen auf Salpeterslure. Nach Behandlnng mit Kalihydrat, wobei starke 
Ammoniakentwickelung stattfand , und Ansiiuern mit SchwefelsHure 
wurde mit Jodkaliumstlirke keine blaue Farbe gewonnen. Das Salz 
kann somit keine salpetrige SIiure enthalten. Nach Zereeteuog mit 
Schwefelwasserstoff und Extraction mit Aetber wurde die Tbioglycol- 
stiure gewonnen. Dae Salz verpufft schliesslich beim Erhitzen und 
giebt nahezu doppelt so vie1 Stickstoff, volumetrisch bestimmt, als 
dwch Gliihen mit Natronkalk. Von Interesse ist die Vergleichung 
der Einwirkung von ealpeteraaurem Silberoxyd auf die isomeren Rhodan- 
nod Sinapinverbiidongen. Man hat: 

1) K . 0 COCH, . S CN + 2Ag. 0. NO, + 2H, 0 
=Z Ag.O.COCH~.S,&+ NBd.O.NO,  + CO, +K.O.NO,. 
K -0 .  COCH,NCS + 2Ag * 0.  NO, + 2H9O 2) 

= (NH, . O .  COCH, . S. Ag + Ag. 0. NO,) + CO, + K .  0. NO,. 
Ich hebe scbliesslich hervor, daas die Umlagerungen, die in dem 

Vorgehenden erwlhnt  sind, obne Zwrifel in einem Neutralitiitsstrebeu 
ihre Ursache haben, weil sie entweder durch Einwirkung von Siiurrn 
oder Rasen oder Salzen der Metalle die zom. Schwefel grosse Ver- 
einigongsbegier haben, vor sich geheo. 

L o n d ,  im Juni  1877. 

552. Paul Janneech: Deretellnng dee Dnrols vom Parsbibrom- 
benxol eue. 

(Eingegangen am 14. Juli.) 

Um einige Aufscbliisae iiber die Constitution des Bibromparaxylols 
zu erzielen, unternahm ich eiue Subeticuirung seiner beiden Bromatome 
durch Methylgroppen. Entatand hierbei das von mir vor rwei Jahreo 
entdeckte fliiseige Tetramethylbenzol [/?-TetrantethylbenzoI: Ails Mono- 
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bromrnesitylen, Jadmethyl iind Natrium],') so war gemZiss der K e -  
k ul B'scben Symholik der aromatiachen Verbiiidungen die Stellung der 
Brornatome zu den Methylgruppen, die symmetrische Lageriiiig der 
CfI,-grupperi im Mesitylen als hinreichend sicher bcwiesen vorans- 
gesetzt,2) endgiiltig zu Gunaten dea folgenden Schcmas: 
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entschieden; elitstand aher Durul, so blieb die Wabl niir rioch auf 
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bescbriinkt, und miisste hier wiederurn aus Wahrscheinliclrkeitsgriil,drn 
der Formel 11. der Vorzug ertheilt werden. Vou einem bibromirten 
Paraxylol der Formel 111. stand das  dritte, noch onhekannte Tetra- 
methylbenzol zu erwarten. Oms abgesehen von diesen eben ent- 
wickelten schematischen Reziehungen, interessirte mich auch der Auf- 
hau einee Tetramethylbenzals ron zwei krystallisirendcn Hoblenwasser- 
stoffen uod ihren festen Bihaloidderivaten D U B ,  wie gleichfalls nicbt 
minder irn Hinblick auf die friiher von mir festgestellte Thatsache 
(cf. weiter unten Citat a )  auf Seite 1357), dass die beini Bibromiren 
des gewiihnlichen Steinkohlentheerblxylola ausschlieeslich in reicblicher 
Menge entstehende Verbindurrg, welcbe beziiglich ihres Schmelzpunktes 
und in ihrem Aeusseren kaiim von dom correspondirendem Paradibrom- 
derirat zu unteracheiden ist, Durol liefert. - Zur Erreichung meines 
Zweckes stellte icb mir das hierzu niithige Paraxylol aus festein Dibrom- 
benzol dar, welches sich mit. der griisaten Leicbtigkeit nnd in kiirzester 
Zeit erhalten liisst, wenn mnn dem zu bibromirenden B e n d  etwas Jod 
hinzufiigt (auf 250 Qr. Benzol ca. 20-30 Gr. Jod). Die mit Natrorr- 

1) Diese Berichte VIII, 355;  G o r n p  B e s a n e z ,  Lehrboch der urg. Chem. 

a )  A. L a d e n b n r g ,  diese Berichte VII, 1133. 
5. A u k  526. 
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lauge gereinigte nnd darnach mit heissem Wasser gewaschene, robe 
geschmolzene Krywtallmasse braucht man bloss noch zwischen Pliess- 
papier vollkommen trocken zu pressen, um sie direct weiter vcrarbeiten 
zu knnnen. Die Auaheute bleibt wenig hinter der theoretischen zuruck 
und das Produkt ist SO rein, dass e e l k t  die beim Umkrystallisireu 
einer griisseren Mcnge (etwas iiber 60 Gr.) desselben aua Alkohol 
rrhalteoen, letzten, scbliesslich eingetrockueten Mutterlaugen noch die 
schonerr Tafelkrystalle des p-Bibrombenzols und den constanten Schmelz- 
punkt 890 aufweisen. Zeitweilig bemerkte ich in solchen Laugen die 
liildung langer, klarer, ziemlich computer  Spiesse ; dieselben besassen 
aber denselben Schmelzpunkt. 

Die A usbeute a n  Paraxylol durch Behandlung des Bibrombenzols 
mit Jodmethgl und Natrium fiillt srhr reichlich aus [durchschnittlich j e  
nach mehr oder weniger gewissenhafter Beobachtung der beliannten 
VorsiclrtPmnassregeln 30-50 pCt.1, urid ist somit diese Darsteilung 
des noch weriig stadirten p-Dimethylbeneols als die vorliiufig beste zu 
empfehlw, wenigstens als die am siclicrsterr und dabei auch ziemlich 
rasch zum Ziele fuhrende. Der Paraxylolgelial t der verschiedenen im 
Handel vorkommenden C, H - Gemenge diirfte wohl voraussichtlich 
sehr schwenkenden Verhiiltnissen jc  nach den Entstrlrungsbedin- 
gungen i m  Grossen unterliegen, und aus diesem Grunde die iu einenr 
dcm letzten Hefte dieser Bericbte von J a  c o b s e n  angegebene Isoliruug 
des Pariixylols aus Theeriil uicht irnmer Material, Zeit urid Arbcit 
lobnen. Als das beste Meugenverbaltniss bei der Sycthese erwiexeu 
sich inir 50 Gr. Bibrombenzol auf 80 Gr. Jodmethyl (l+ Aeq.) uiid 
25 Or. Na (5 Aeq.). Eine Verdiinnuiig des Gernisches mit Beuzol 
anstatt des Aethers kann ich fiir diesen speciellen Eall, wo bei Aether- 
rerdiinnung die Reaction von selbst sich einleitet und rubig vollendet, 
niclit anrattien, da gerade die Gegenwart von Benzol die Umsetzuug; 
in der Kalte verhindert und eine mehrstiindige Erhitzung im Paruffin- 
bade am aufgcrichteten Kiihler nbtbig macht. Von sccbs mit dem 
angegebenen Synthesegemisch in Renzollijsung bescbickten und wit 
SteigrGhren versehen, in Wasser stehenden Kolben zersetzte sich trur 
d r r  Inhalt des einen derselberr und zwar erst bei einer etwas iibcr 
30 O liegenden Temperatur des Riihlwassers von selbst. Nacb zwei- 
bis dreinialigenr Durchfractioniren des resultirenden Kohlenwasserstoff- 
gcmcnges (Benzol, Xylol und liochsiedende , Blige Produkte nebeu 
iiusserst geringerr Mengen von Toluol) erstarrte das zwischen 133 und 
140° iibergehende Destillat in Eiswasser so gut wie vollst%ndig; einrn 
geringw, riocli fliissig bleiberiden Antheil giesst man rasch ab, schmilzt 
die zuruckbleibeode, harte Krystallmasse von neuem und wiederholt 
die Operatioti des k i  asgefricrens vielleicbt nocli ein- oder zweimal, u ~ n  
iiber ein absolut reiiies Prodiikt zu vcrfiigen. Aus einem SO gerrinigten 
Material wllrde dais Bibromderivat dargestellt; auch bierbei rathe ich 



d ~ 1 1  etitsprechcndcn Jodzusntz nicht ZII vcrgesscIt, um die wns t  erhcb- 
liclre Bilduog fliisaiger, die Augen stark angreifender Nebenprodukle 
211 umgehen. Die in beknnnter Weise gereinigte iind an8 Alkobol') 
krystallisirte Verbindung (Scbmelzp. 75.5 0) wurde nach dcr in dieeetr 
Herichten schon friiher ausfiihrlich beschriehrnen Methode *) (Erhitzung 
des Synthesegemisches im Pnrnffinbade am aufgerichteten Hiililer) 
methylirt. Die Hitze dcs Paraffinbades steigert man zweckmPssig biilil 

aiif 160-170°, bei welcher Temperatur die Reaction nach etwa riiivr 
Stunde eintritt und von da ab stetig bis zu ihrer Vollendung writer 
akhreitet. Aus dem so gewonnenen Kohlenwrsserstoffgenreirjirt konnte 
tlas Durol durch fractionirte Destillation leicht abgcschieden werdeii. 
50 Or. Bibromverbindund lieferten etwas mebr als 3 Gr. DuroI, dns 
an seinem Siedepunkte (190- 191 0 ,  ohrie Na anzugreifen), seineni 
Ychmelzpunkte (80 O), sowie an seiner Krystdlform leicht iind Richer 
als solches charakterisirt werdeii konnte. Die gsnommenen Mischungs- 
verhaltiiisse waren 25 Gr. Bibromverbindung auf 40 Gr. Jodmetbyl 
(24 Seq.) nnd 11 Or. Ne (5 Aeq.) bei nioglichst peringer Henzol- 
verdunnung. Ein zwivchen 160- 170 O siedeoder, fliissiger Rohlen- 
wasserstoff war in zu geringer Menge eutstanden, urn ihn vallig von 
bcigemengten Durolantheilen zu befreien und dwch Monobrornirnug 
ale Pseudocumol zu erkennen. 

Die bequeme Art, womit sich Paraxylol rasch nnd in gr6ssert.r 
Menge berstellen I!is~t, hat micli brstimmt, einen meiner Schiilrr, Hrn. 
A s c h c u  b ra ircl t ,  zii veranlassen, daa Para-Diiithylbenzol 

C,, ,  HI, = C, H 1'2 H 5  
C2HS 

a n 4  Bibrombcrizol, Broniltbyl und Ntltrium ~pntlretiscti aufziilmurn unil 
nwlirere Derivate dessrlben eitigeliender zu vtadiren. 

Dss Studium dcr Iianptsacblichsten Abkiimnilinge des 1Singatigs 
rrwHhnten, mit dem Diathylbznzol isomrren $-Tett aineilij Ilwnznl, 
welches man sicb aus Moiiobrornmesityleii leicht in griisserer Mengc 
vcrschaffen ksnn, ist von Hru. H i e l e f e l d t  im biesigen T,nlior:itnrioin 
in Angriff genommen worden. 

G i i t t i n g e n ,  im Juli 1877. 

l )  Woraiis sie jc nnch der Concentration tler l.ii8iing in Blilttern, 4 i i 1 1 1 1 ~ ~ r i  ' I ' ; I I ' ~ I I  

2, I)iwr I h .  VII, 962 nnd VIII, 35'6. 

o h  langrn Spiessrn von rnattcm Aunseheii unrrclries~t. 




