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Die Elimination dee Chlore am dem Chloride C,, 8, C1, erfolgt 
demnach unter Bildung complicirt zueammengesetzter, chlorhaltiger 
Korper, welche ale Zwischenprodukte etete anftreten, wenn die Oxy- 
dation dee Chloride nicht bis zum vollstandigen Losen deeeelben fort- 
gesetzt wurde. 

_-___ 
Schlieselich erfiille ich eine angenehme Pflicht, indem ich dem 

Lehramtscandidaten Hrn. A d a l b e r t  Vangel fiir seine eifrige and 
fachkundige Unteretiitcung, die e r  mir bei dieeer Arbeit erwiesen, 
hierrnit meinen Dank auedriicke. 

B u d a p e s t ,  20. Februar 1879. 

84. E. Ador and A. Rilliet:  Ueber dnrch Einwirknng von Chlor- 
methyl  auf  Benzol in Oegenwart von Alnmininmchlorid erhaltene 

Kohlenwaeeeretoffe. 
(Eingegaogen am 21. Januar; verlesen i n  der Sitznag von Ern. A. Pinner.) 

11. T r i m e t h y  1 b e u z o 1. 
I n  einer friiheren Abhandlung 1) heben wir gezeigt, dam man 

bei der Einwirkung von Chlormethyl auf Toluol in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid hauptsachlich Metaxylol erhllt, gemischt mit unge- 
fiihr 5 pCt. Paraxylol, dagegen kein Orthmylol. 

Lndem mau die zwischen 150 und 170° siedenden Portionen 
fractionirt, erhalt man 2 Theile, von denen der eine hauptsachlich 
von 158-163.5O, der andere von 163.5-167O siedet. 

Die  Analyee hat folgende Resultate gegeben: 
1. Portion 2. Portion 

C 89.09 pCt. 89.97 pCt. 
H 10.12 - 10.06 - 

Fiir die Forrnel C6 H, (CH,), berechnet sich 
c 90pCt .  H 10pCt .  

Urn die Trimethylbenzole zu identificiren ond zu beetimmen, 
welches die Ieomeren eind, welche eich in der Reaction bilden, haben 
wir une zweier Methoden bedient , der Umwandlung in Trinitroderi- 
vate and 2) der Einwirkung der Schwefelsiure nach der Methode von 
J a c o b  8 e n  a). 

Ein Tbeil der Fraction, welche zwischen 158 und 163.50 siedete, 
wurde tropfenweise in ein Gemisch von 1 Th. conc. SalpetereHure und 
2 Th. Schwefeleaure gegossen. - Urn die Reaction zu beendigen, er- 
wiirrnt man schwa&, wtischt dann mit Wasser und kohlensaurem 

I )  Archives des Sci. phys. e t  nat. LXIII, 
1) Diese Berichte IX, 256.  

169;  diem Bericbte XI, 1627.  
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Natrium. Nach wiederholten Krystallisationen aus Alkohol und Beozol 
haben wir Trinitropseudocumol in zu Sternen gruppirten Nadeln er- 
halten mit dem Schmelzpunkt 185O ; ebenso das Trinitropseudomesi- 
tylen auch in Nadeln (Schmp. 232O), welche weniger IZislich in heissem 
Alkohol als die Erstern waren. 

Es bleibt im Alkohol noch ein liislicheres Produkt, welches, von 
Neuem mit dem Gemisch der Sauren behandelt, dieselben Produkte, 
neben etwas Trinitroxylol und sehr wenig von einem tiefer (zwi- 
schen 90- 1300) schmelzenden Produkt liefert. Die 2 Isomereu 
scheinen in dieser Fraction in nahezu gleicben Quantitlten vorzu- 
kommen. - Dagegen haben wir keine sichern Spureu von einem 
Nitroderivat gefunden, welches von einem dritten Trimethylbenzol 
herkommen konnte. 

Fiir die Behandlung Init Schwefelsiure nahmen wir einen Theil 
der Fraction 1G3.5--1G7°, deren Menge drei Ma1 grosser war ale die 
der Erstern, und liisten in einemGemisch von gleichenTheilen rauchender 
und gewiihnlicher Schwefelsaure. Das  Produkt wurde in die Halfte 
seines Volumens Wasaer gegossen und in der Wiirme mit Natrium- 
carbonat neutralisirt. Die beiru Erkalten abgesetzten Krystalle schlossen 
die ganze organische Substanz in sich. Nach sorgfaltigem Trocknen 
wurden sie in Mengen ron 6Og mit gleichen Mengen Pbosphorpenta- 
chlorid behandelt, und nachdem alles Phosphoroxycbloriir verjagt war, 
behandelte man die Produkte mit Ammoniak in der Kalte. 

Nach und nach setzten sich Krystalle ab, welche in Natronlauge 
gelijst, von Neuem mit SalzsHure gefallt und schliesslich in Alkobol geltist 
wurden. Beim Abdampfen erhiilt man zuerst Krystalle, welche gereinigt 
bei 176 schmelzen und das Amid der reinen SolfopseudocumolsHure 
sind. Durch weiteres Krystallisiren aus den Mutterlaugen erhiilt man 
die 'entsprechende Verbindung des Mesitylens C, H, (CH,), SO, N H ,  
in Form seidenartiger, weisser Nadeln, bei 141O schmelzend. - Die 
Mutterlaugen enthalten nichts anderes mehr, und das Verhaltniss der 
2 Isomeren ist ungefiihr 15-20 pCt. Mesitylen und das Uebrige 
Pseudocumol. - Dieso Thatsaclien scheinen aneuzeigen , dass d r s  
Paeudocumol sich aus dem Metaxylol in grBsserer Menge bildet als 
das Mesitylen, wenigstene unter den Bedingungen, unter denen Chlor- 
methyl eingewirkt hat, d. h. gegen SO"; die kleine Menge von Para- 
xylol, welche wir friiher erhalten batten, und welche durch Einfiihrung 
einer Methylgruppe nor Pseudocumol geben kann, wtirde in  der That  
nicht geniigen, die in dem Gernisch vorkommende, verhaltnissmassig 
so grouse Menge Paeudocumol begreiflich zu machen. 

Das Fehlen eines dritten Trimethylbenzols wie auch dee Ortho- 
xylols, welches wir schon constatirt hatten, hangt vielleicht damit zu- 
sammen, dass diese Verbindungen geeigneter sind, rnit Chlormethpl in  
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Reaction zu treten nnd eich eehr leicht in fiinf- und eechefachmethy- 
lirte Derivate nmformen laesen. 

111. T e t r a  m e  t h y 1 b e n z o l .  
Die von 183- 204O siedende Portion musete das  Tetramethyl- 

benzol enthalten. Durch mehrmaliges Fractioniren kann sie nicht ge- 
reinigt werden; jede Portion enthalt ein Oel und einen kryetalliniechen 
KZirper. - Wir vereuchten zuerst eie durch Kalte zu trennen, kiihlten 
jede Portion bis -18O a b  und Gltrirten die kalte Fliissigkeit, ohne 
dass es  uns gelang, dae Feete vorn Fliissigen zu trennen. Dagegen llisst 
sich das  Feete leicht von der kleinen Menge Oel, welche ee zuriickhtilt, 
durch ein oder zwei Krystallisationen ans Alkohol, in dem ee eehr 
loslich in der Hitze, sehr wenig bei -100 ist, trennen. Aaf dieee 
Weise gereinigt, schmolzen die Krystalle bei 79-800, siedeten bei 
193-195O und beeassen rruch die Eigenschaften des Durole, obgleich 
F i t t i g  und J a n n a e c h  fiir diesen Korper einen etwas niedrigeren 
Siedepunkt angeben. 

D e r  Korper wurde vollstandig identificirt durch die Daretellung 
seines Dibromiirs, welches in  Form langer Nadeln erhalten wurde, 
die wenig liislich in kaltem Alkohol waren und bei 200° schmolxen. 
Aus demselben wurde mittelst reuchender Salpetersaure in  der Kalte 
das  Nitroderivat bereitet. h t z t e r e s  bildet kurze, prismatische Nadeln, 
welche bei 2090 echmelzen ( F i t t i g  giebt 205O an). - Dae Durol 
bildet weitaus den groesten Theil des Produktes und atammt wahr- 
scheinlich vom Pseudocumol her, welchee methylirt worden ist. 

U m  die Kryetalle vollstPndig von der Fliissigkeit zu trennen, 
haben wir znr Behandlung mit SchwefelsLure Zuflucht genommeo, 
welche das Oel (2 Vol. Siiure suf 1 Vol. Substaoz) in  der Kalte liiet, 
nicht aber die Krystalle. Die anf diese Weiee getrennte Fliissigkeit 
giebt mit Waseer behandelt eine kleine Menge Oel; man neutralisirt 
mit Natronlauge und trennt durch fractionirte Krystallieationen das 
organieche Produkt vom echwefelsauren Natrium. - Die Kryetalle 
bilden xu Biischeln vereinigte Nadeln, welche bei ‘LOOo mit Salzsiiore 
behandelt einen fliissigen, bei 170- 1950 eiedenden Kohlenwaseer- 
etoff geben. 

In drei Fractionen geschieden, siedet der griiaste Theil von 185 
bis 190°, und ergab derselbe bei der Analyse: Subetanz = 0.2760, 
C 0 2  = 0.9083, H,O = 0.2540, enteprechend 89.31 pCt. Kohlenstoff 
und 10.22 pCt. Wasserstoff. 

Die Theorie verlangt fiir Tetramethylbenzol 
C 89.55 pCt. H 10.44 pct. 

Dieser Kohlenwasserstoff giebt beim Abkiihlen bis auf - 18O keine 
Spur von Krystallen; bromirt giebt er ein in kaltem Alkohol w e d g  
l6sliches und bei 199O schmelzendes Dibromderivat. 
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Das mit Hiilfe rauchender Salpetershre  in der Kltlte erhaltene 
Nitroderirat schmilzt bei 165O. Es krystallisirt a m  Alkohol in kirzen, 
prismatischen Nadeln. Auf hiihere Temperatur erhitzt , sublimirt es 
und zersetzt sich echnell. 

Diese verschiedenen Eigenthiimlichkeiten scheinen dem B-Durol, 
welches von J a n n a s c h  1) durch Einwirkung des Jodmethyls auf Mono- 
brommesitylen in Oegenwart von Natrium erhalten wurde, zu ent- 
sprechen, obschon er einen etwas verschiedenen Siedepunkt 192-194O 
und f i r  das Vitroderivat keinen Schmelzpunkt angiebt. Der von J a n -  
n a s c h  angegebene Siedepunkt ist etwas hiiher als der unserige und 
riihrt vielleicht ron  etwas beigemengtem, festen Durol her. 

Diese Untersuchungen haben uns die unbekannten Methylbenzole, 
welche wir in dem Gemisch zu finden hofften, nicht geliefert; wir 
hoffen sie indessen aus dem Orthoxylol, welches wir zu diesem Zwecke 
dargestellt haben, nnd welches wir in Gegenwart von Chloraluminium 
mit Chlormethyl behandeln werden, zu erhalten. 

Wir  haben ebenso die zwei andern Xylole dargestellt, wie auch 
daa Pseudocumol und Mesitylen und zwar ganz rein, nm die ver- 
schiedenen Verhiiltnisse der isomeren Kohlenwasserstoffe, die sich in 
dieser Reaction bilden, z u  finden. 

IV. P e n  t a m e  t h y l b e  u z o l  u n d  H e x a m e t h y l b e n z o l .  
Das Pentamethylbenzol ist eine gegen 230° siedende, im Eis 

krystallisirende Fliissigkeit , die in concentrirter Schwefelsiiure unter 
Bildung einer Sulfosiiure liislich ist. 

Das  Hexamethylbenzol , welches man durch denselben Process 
erhlilt, ist fest, 
2600. Es liist 

O e n f ,  im 

weiss, krystallisirt, scbmilzt gegen 150° und siedet bei 
sich nicht in conc. Schwefelsiiure. 
Januar. 

85. Hermann W. Vogel :  Ueber die photographieche Beobachtnng 

(Eingegangen am 17. Jaouar; verlesen i n  der Sitzung von Hro. A. Pinner.) 

Herr  Professor P a a l z o w ,  der jungst das Spectrum des r e i n e n ,  
durch Elektrolyse der Schwefelsaure erhaltenen, in einer G e i s s l e r -  
Rijhre bei schwachem Druck eingeschlossenen und durch einfachen 
Induktionsfunken leuchtend gemachten Sauerstoffs in dem leicht sicht- 
baren Theil von Roth bis Hellblau eingehend beobachtet und beschrieben 
hata), gab mir eine dankenswerthe Gelegenheit, das Spectrum desselben 

den Saueretoffspectrums. 

-__ - 

1 )  Diese Berichte VIII, 856.  
2, Monatsberichte der Berliner Akademie 1878, Sept. nnd Oct. pas. 205. 




