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Der andere Korper war nach vielen fraktionirten Destillationen
eine bei 216-—218¢ siedende, §lige, farblose, am Licht schwach gelb-
lich werdende und in wissrige Kalilauge unldsliche Flissigkeit.

Bei der Verbrennung gab sie Zahlen, die uns liber die Formel
zweifelhaft liessen:

Berechnet fiir Gefunden.
C,,  80.00 C,, 1789 C 7956  79.15
H,, 933 H,, 105 H 995 1032
0 0

Beriicksichtigt man die Unldslichkeit dieses Korpers in wissriger
Kalilauge, so ist es wahrscheinlich, dass er kein Oxycymol — welches
sich wegen seiner phenolartigen Natur darin 16sen wiirde - sondern
ein kampherartiger Kérper ist.

Beim Erhitzen und spéteren Destilliren mit Schwefelphosphor
bildet sich aus diesem Kéorper reichlich Cymol, welches nach weiterer
Reinigung bei 174 — 1750 siedet und bei der Verbrennung folgende
Werthe gab:

Berechnet flir Gefunden.
Ciy 89.55 89.28
H,, 10.45 10.87.

Dann wurde dies Cymol noch in seine Sulfosiure iibergefiihrt
und aus dieser das Bariumsalz (C,, H,;;803), Ba + 3 H,O darge-
stellt und analysirt; die Analyse bestitigte die Zusammensetzung.
Das #therische Oel von Eucalyptus globulus ist demnach ein
Gemenge von
1. einem bei 150-~151° giedendem Terpene,
2. eluem zweiten, hdher, bei etwa 172 — 175° siedendem
Terpene,

3. Cymol,

4. einem sauerstoffhaltigen Kérper, der zum Cymol in naher
Beziehung steht.

Das unter 2. angefiihrte Terpen und das Cymol bilden den Haupt-
bestandtheil des Eucalyptusdles, vielleicht neunzehntel des Ganzen,
und in diesem Hauptbestandtheile verhélt sich seiner Menge nach das
Terpen zum Cymol wie 2: 1.

Gottingen, 1874

415. Oscar Jacobsen: Condensation hoherer Ketone.
(Bingegangen am 30. October.)

Wenn man von der Baeyer’schen Hypothese iiber die Bildung
des Mesitylens aus Aceton ausgeht, so erscheint auf zweierlei Weise
auch aus héheren Ketonen die Entstehung von Kohlenwasserstoffen
der Reihe C. Ha,_s construirbar.



1431

In allen Fillen ist die erste Bedingung fiir die Bildung solcher
Benzolderivate, dass der in Form von Wasser austretende Wasserstoff
sich von solchen Kohlenstoffatomen trennt, die in dem betreffenden
Keton der Carboxylgruppe benachbart sind. —

Einerseits liegt nan die Moglichkeit vor, dass hierbei ausschliess-
lich die Endgruppe CH, solcher Wasserstoffausgabe fihig ist. In
diesem Falle ist die Bilduvg aromatischer Kohlenwasserstoffe nur aus
solchen Ketonen zu erwarten, welche wenigstens an einer Seite des
Carboxyls nur die Methylgruppe enthalten. Die entstehenden Kohlen-
wasserstoffe werden dann drei symmetrisch gelegene Seitenketten,
nimlich dreimal das kohlenstoffreichere Alkoholradical des Ketons
enthalten miissen. Auf diese Weise kann z. B. aus dem Methylithyl-
keton Tridthylbenzol entstehen:

o,
CH, (?Ha
CH, (i:H2 c -
(?H, (:}:-:: éH
b —m b

Andrerseits wire auch eine solche Condensation héherer Ketone
nicht undenkbar, bei welcher aus einer dem Carboxy! benachbarten
Zwischengruppe CH, der Wasserstoff austrite. Dann wire die Bildung
aromatischer Kohlenwasserstoffe nicht auf Methylketone beschrinkt,
und zwar wiirden Kohlenwasserstoffe mit sechs gleichartigen oder
abwechselnd gleichartigen Seitenketten, aus dem Methylithylketon z. B.
Hexamethylbenzol, entstehen kénnen:

CH,

Endlich wird, welche Condensationsweise auch die thatséichlich
richtige sein mag, die Bildung aromatischer Kohlenwasserstoffe mit
ungleichartigen Seitenketten dadurch ermdglicht, dass bei Anwendung
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eines Gemenges von zwei oder drei verschiedenen Ketonen diese sich
gemeinsam an der Condensation zu einem Kohlenwasserstoffmolekiil
betheiligen kénnen.

Bei meinen Versuchen, die bekannten ,Briider zu den aromatischen
Korpern“ etwas zu verbreitern, bin ich von einem Falle dieser letzte-
ren, complicirteren Art ausgegangen, niimlich von der Condensation
eines Gemenges von Methylithylketon mit gewdhnlichem Dimethylketon.

Einestheils durfte ich hoffen, hierbei mit mdglichst geringen Men-
gen des immerhin schwer zu beschaffenden héheren Ketons zu einem
Resultat zu gelangen, und ausserdem hatte ich Grund zu der Annahme,
dass ich einen durch Condensation aus gewohnlichem Aceton und
Methylithylketon entstandenen Kohlenwasserstoff schon einmal unter
Hinden gehabt hatte. ,

Als ich nidmlich fiir eine Arbeit iber mesitylenschwefelsaure Salze
grossere Mengen Mesitylen darstellte, erhielt ich als Nebenproduect in
geringer Quantitiit einen bei etwa 200° siedenden Kohlenwasserstoff.
Nach der Analyse des Baryumsalzes!) seiner Sulfosiure glaubte ich
ihn fiir ein Tetramethylbenzol halten zu miissen. Auch Fittig und
Briickner?) erhielten spédter bei der Mesitylenbereitung einen bei
194—196° siedenden Kohlenwasserstoff, fiir den sie die Formel C;,H,,
fiir wahrscheinlich hielten, und H. Rose?) bestitigte wenigstens, dass
beim Auflésen rohen Mesitylens in erwirmter rauchender Schwefel-
siure in geringer Menge eine Sulfosiure entstehe, die ein schwer
losliches Baryumsalz gebe,

Ich habe bei spiteren Darstellungen des Mesitylens wiederholt
beobachtet, dass bei Anwendung von ganz reinem Aceton keine Spur
eines héheren Kohlenwasserstoffs gebildet wird, dass dagegen, wenn
das Aceton héher siedende Verunreinungen enthielt, auch das daraus
bereitete Mesitylen mit oft nicht unerheblichen Mengen héherer Kohlen-
wasserstoffe verunreinigt ist.

Da nun von Fittig4) das Methylithylketon als ein Bestandtheil
des rohen Acetons nachgewiesen ist, so lag die Vermuthung pahe,
dass jene hoheren Kohlenwasserstoffe auf die oben dargelegte Weise
aus Aceton und diesem Methylithylketon entstanden sein méochten.

Um die Richtigkeit dieser Vermuthung zu priifen, habe ich ganz
reines (vollstindig zwischen 58 und 59.5¢ destillirendes) Aceton, mit
Methylithylketon gemischt, der Behandlung mit Schwefelsdure unter-
worfen, wie bei der Darstellung des Mesitylens. Zu den ersten kleine-
ren Versuchen wurde das Methylithylketon aus unreinem Aceton durch
fractionirte Destillation, Waschen mit concentrirter Chlorcalciumlésung

1) Apn. d. Ch. u. Ph. Bd. 146, S. 101,
) . - - Bd. 147, S. 44,
3 - - - Bd. 164, 8. 54.
O - - Bd. 110, 8. 17.
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u. 8. w. abgeschieden und so weit gereinigt, dass es zwischen 73 und
779 siedete. Nachdem sich hierbei die Bildung von drei hdheren
Homologen des Mesitylens bestétigt hatte, stellte ich grdssere Mengen
Methylithylketon aus dem niedrigst siedenden Antheil des bei der
Acetonfabrikation abfallenden Acetondls dar, begniigte mich nun aber
mit einem Grade der Reinheit, bei welchem dies Keton innerhalb der
Temperaturgrenzen von 70 und 780 destillirte. 300 CC. dieses noch
etwas unreinen Methyldthylketons wurden mit 1200 CC. reinem Di-
methylketon und 700 CC. engl. Schwefelsiure vorsichtig gemischt und
das Gemisch nach 24 stiindigem Stehen und Zusatz von Sand destillirt.
Von dem mit Natronlauge gewaschenen Kohlenwasserstoffgemenge
destillirte ein erheblicher Antheil (fast 55 CC.) erst nach dem Mesitylen
bei 170—230°; durch die nun folgende wiederholte Destillation iber
Natrium worde diese Menge allerdings erheblich vermindert. Beim
Fractioniren ging mehr als die Hilfte zwischen 170 und 1900 iber,
und aus dieser Fraetion liess sich nach wiederholtem Schiitteln mit
wenig Schwefelssure, die noch Mesitylen aufnahm, durch wiederholte
Destillation ein constant zwischen 180 und 184¢ (corrigirt) siedender
Kohlenwasserstoff isoliren. Die Analyse desselben ergab die Zusam-
mensetzung Cy o H,,:
Versuch. Theorie.
Kohlenstoff 89.42 89.58 89.55
Wasserstoff 10.54 10.50 10.45.

Der Kohlenwasserstoff warde durch Kochen mit Salpetersdure
vom spec. Gew. 1.12 mit Riickflusskiibler oxydirt. Dabei entstand als
wesentliches Produkt eine mit Wasserddmpfen fliichtige Siure, welche
nach dem Erhitzen mit Zinn und Salzsiure und weiterer Reinigung
den Schmelzpunkt 164—166° zeigte und sich dberhaupt an ihren
Eigenschaften unzweifelbaft als Mesitylensiure erkennen liess, Die
Analyse ergab:

Theorie.
Kohlenstoff 71.32 72.00
Wasserstoff  6.69 6.66.

Gleichzeitig wurde nur sehr wenig Uvitinséure gebildet.

Jener Kohlenwasserstoff C,, H,, ist danach Dimethyldthyl-
benzol, in welchem die Seitenketten mit gleicher Gewissheit wie im
Mesitylen die Stellung 1, 3, 5 einnehmen.

Dies Dimethylithylbenzol siedet im ganz reinen Zustande (aus
dem Baryumsalz seiner Sulfosfiure abgeschieden) zwischen 180 und
182°  Es hat bei 209 das spec. Gew. 0.8644 (gegen Wasser von 4°)
und erstarrt nicht beim Abkiihlen auf —109.

In kalter gewdhnlicher Schwefelsdure 16st es sich nur langsam,
go dass es beim Behandeln des rohen Mesitylens mit einem gleichen

Volumwen solcher Sdure grésstentheils ungelost bleibt. Es ist dagegen
Borichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. V1L 97
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leicht 1dslich in einem gelinde erwdrmten Gemisch von rauchender und
gewdhnlicher Schwefelséiure, und beim Erkalten scheidet sich ein Theil
der entstandenen Sulfoséivre in langen, farblosen Nadeln aus. Diese
Sulfosiure bildet ein in kaltem und heissem Wasser ziemlich schwer
16sliches Baryumsalz, welches sich beim langsamen Verdunsten der
Lésung als eine lockere, aus perlmutterglinzenden Schippchen beste-
hende Decke auf der Oberfliche absetzt. Das Salz ist wasserfrei;
iiber 170° beginnt es, sich zu zersetzen. Eine Baryumbestimmung
ergab 24.45 pCt. Ba; die Formel (C, , H, ;80,), Ba verlangt 24.33 pCt.

Die Schwerloslichkeit dieses Salzes ermoglicht eine sehr vollstin-
dige Trennung von etwa beigemengtem mesitylenschwefelsaurem Ba-
ryum und somit eine bequeme Reinigung des noch mit Mesitylen ver-
nnreinigten Dimethylithylbenzols.

Das Tribromderivat dieses Kohlenwasserstoffs bildet sich beim
Eintragen desselben in abgekiihltes, iiberschiissiges Brom. Es ist un-
loslich in Wasser, schwer léslich in kaltem, etwas leichter in heissem
Alkohol, woraus es beim Erkalten in feinen, langen Nadeln krystalli-
sirt. Es schmilzt bei 218° und sublimirt schon bei niederer Tempe-
ratar; weit iiber 360° siedet es und destillirt chne wesentliche Zer-
setzung.

Das Trinitrodimethyldthylbenzol, durch Einwirkung eines
kalten Gemisches von Schwefelsiure und rauchender Salpetersiure
erhalten, 15st sich kaum in kaltem Alkohol; aus grossen Mengen heissen
Alkohols krystallisirt es beim langsamen Erkalten in farblosen, glas-
harten Nadeln; es ist sublimirbar, schmilzt bei 238° und verpufft schwach
bei raschem Erhitzen,

Das hier beschriebene Dimethylithylbenzol ist aus Dimethyl- und
Methylédthylketon durch den ersten der oben als mdglich bezeichneten
Condensationsvorginge gebildet; der zweite wiirde zu einem Tetra-
methylbenzol gefiihrt haben.

Daraus war schon zu vermuthen, dass als noch héher siedender
Kohlenwasserstoff gleichzeitig Methyldidthylbenzol, vielleicht auch Tri-
dthylbenzol entstanden sei. Diese Vermuthung bestitigte sich bei der
Untersuchung des iiber 1909 siedenden Antheils des Kohlenwasserstoff-
gemenges.

Durch Fractionirung liess sich daraus verhiltnissmissig leicht ein
bei 198—200° siedender Kohlenwasserstoff C,, H,, abscheiden. Die
Analyse desselben ergab:

Theorie.
Kohlenstoff 89.21 pCt. 89.19
‘Wasserstoff 10.91 - 10.81.

Salpetersdure vom spec. Gewicht 1.10 geniigte, um bei lingerem
Kochen diesen Kohlenwasserstoff zu oxydiren. Dabei entstand als
wegsentliches Oxydationsprodukt Uvitinsiure. Nebenher war eine nur
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sehr geringe Menge einer mit Wasserdéimpfen fliichtigen Séure gebildet.
Dieselbe zeigte nach dem Reinigen den Schmelzpunkt 145—148%. Zu
einer Analyse reichte ihre Menge nicht aus, so dass ich es unent-
schieden lassen muss, ob hier eine Methyldthyloxybenzo&siure, oder
etwa aus noch anwesenden Spuren Dimethyldthylbenzols nur unreine
Mesitylensiiure gebildet war.

Das Methyldidithylbenzol hat bei 20° das spec. Gewicht 0.8790
und siedet bei 198—200°, Sein Tribromderivat 13st sich schwer
in kaltem, ziemlich leicht in heissem Alkohol, woraus es beim Erkalten
in feinen Nadeln krystallirt. Es schmilzt bei 206°.

Wesentlich aus diesem Methyldiéthylbenzol hat der Kohlenwasser-
stoff bestanden, den ich schon frither aus dem rohen Mesitylen gewann
und fiir C;,H;, hielt. Die Analyse des Baryumsalzes seiner Sulfo-
siiure 1) ergab Zahlen, die in der That besser auf diese Zusammensetzung,
als auf die a. a. O. fehlerhaft berechnete Zusammensetzung des ent-
sprechenden Derivates eines C,;H,, passen. Ebenso wird der von
Fittig und Briickner erwihnte Kohlenwasserstoff mit dem (vielleicht
nicht corrigirten) Siedepunkt 194—1960 dieses Methyldidthylbeuzol
gewesen sein.

Neben dem Mesitylen und den beiden genannten Homologen des-
selben war aus dem Gemisch der beiden Ketone — freilich in weit
geringerer Menge — noch ein vierter Kohlenwasserstoff entstanden,
der nach oft wiederholter Fractionirong bei 217—22Q0 siedete. Seine
Zusammensetzung stimmte nach einer Analyse genau auf die Formel
C,,H,4; es wurden gefunden:

Theorie.
Kohlenstoff 88.85 88.89
Wasserstofl 11.11 11.11.

In relativ reichlicherer Menge erhielt ich denselben Koblen-
wasserstoff (und ebenfalls das Methyldidthylbenzol) aus den iber 650
iibergegangenen Fractionen des rohen Acetons, welche das Methyldshyl-
keton mit nur wenig Aceton gemischt enthalten. Dagegen war die
Ausbeute eine unerwartet geringe, als ich mdglichst reines Methyléithyl-
keton fiir sich der Behandlung mit Schwefelsiure unterwarf. Aas
100 CC. dieses Ketons wurden kaum 3 CC. des zwischen 2170 und
2200 siedenden Kohlenwasserstoffs erhalten.

Die beim Kochen desselben mit verdiinnter Salpetersiiure ent-
standenen Siuren vermochte ich bei der geringen Menge meines Ma-
terials nicht rein darzustellen, namentlich nicht von den nitrirten Neben-
produkten vollstindig zu befreien. Dagegen erhielt ich durch mehr-
stindiges Kochen mit Chromséiurelésung (1 : 8) eine kleine Menge Tri-
mesinsiure, die, wenn auch zur Analyse nicht ausreichend, doch ge-

1) Amnal. der Ch. u, Ph.,, Bd. 146, S. 101.
97*
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niigte, um den Schmelzpunkt der Siure und die Unloslichkeit des
Baryumsalzes festzustellen.

Bei Beriicksichtigung der gleichzeitigen Bildung von Dimethyldthyl-
und Methyldiiithylbenzol kann kein Zweifel dariber bestehen, dass
dieser letzte Kohlenwasserstoff symmetrisches Tridthylbenzol ist.

Ein Versuch, diesen Kérper durch Darstellung des Baryumsalzes
seiner Sulfosdure leichter rein zu gewinnen, fihrte nicht zum Ziel, da
dieses Salz wie seine beiden niedrigeren Homologen ziemlich schwer
léslich ist und ausserdem beim Erhitzen desselben mit Schwefelstiure
starke Verkohlung eintritt.

Ich werde demniichst weitere Mittheilung dariiber zu machen ha-
ben, dass auch andere Methylketone sich bei der Condensation durch
Schwefelsidure in analoger Weise verhalten, wie das Methylithylketon;
— wenigstens habe ich dies fir das Methylpropylketon bereits con-
statiren konnen.

Ausserdem beabsichtige ich, die Untersuchung auch auf die nicht
der aromatischen Reihe "angehérenden Condensationsprodukte der hé-
heren Ketone auszudehnen.

Rostock, den 28. October 1874.

418, Eugen Demole: Zur Frage der Umlagerungen in der aro-
matischen Reihe.

(Eingegangen am 30. October.)

Die Frage, ob Hydrochinon und Brenzcatechin in einander dber-
gehen konnen, ist hiufig, sowohl bejahend als verneinend, beantwortet
worden. Friher glaubte man, Protocatechusiure gebe bei der Destilla-
tion, je naéh den Bedingungen, das eine oder andere Dioxybenzol;
man weiss jetzt, dass diese Angabe irrig war, dass diese Siure nar
Brenzcatechin und kein Isomeres zu liefern im Stande ist.

Ueberzeugt, dass eine der wichtigsten Aufgaben der Stellungs-
chemie in der Sonderung der zu Uebergingen benutzten Reactionen
und der Entscheidung der Frage liege, ob Umwandlungen, wie die
angedeutete wirklich vorkommen oder nicht, unternahm ich eine sorg-
faltige Priifung der von Liautemann 1) herriihrenden und seither noch
nicht wieder untersuchten Angabe, dass die Oxysalicylsdure, wie
man dies friiher filschlich von der Protocatechusiure behauptete, bei
der Destillation die beiden erwihnten Dioxybenzole liefere.

Meine Versuche ergaben ein mir selbst im hochsten Grade iiber-
raschendes und unerwartetes Resultat. Erst nachdem ich dasselbe
mit aller moglichen Vorsicht oftmals bestiitigt, so dass es mir un-

1) Annalen d. Chem. u. Pharm. 120, p. 313.





