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Der  andere Kiirper war  nach vielen fraktionirten Destiltationen 
eine bei 216-2180 siedende, iilige, farblose, am Licht schwach gelb- 
lich werdende und in wassrige Kalilauge unliisliche Fliissigkeit. 

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

Berechnet far Gefunden. 
c,, 80.00 C,, 78.9 C 79.56 79.15 
H I ,  9.33 HI, 10.5 H 9.95 10.32 
0 0 
Beriicksichtigt man die Unliislichkeit dieses Kiirpers in wassriger 

Kalilauge, so ist es wahrscheinlich, dass er kein Oxycymol - welches 
sich wegen seiner phenolartigen Natur darin liisen wiirde - sondern 
ein kampherartiger Kiirper ist. 

Beim Erhitzen und spateren Destilliren mit Schwefelphosphor 
bildet sich aus diesem Kiirper reichlich Cymol, welches nach weiterer 
Rcinigung bei 174 - 175, siedet und bei der Verbrennung folgende 
Werthe gab: 

Berechnet fiic Gefunden. 

C,, 89.55 89.28 
HI ,  10.45 10.87. 

Dann wurde dies Cymol noch in seine Sulfosaure iibergefuhrt 
und aus dieser das Bariumsalz (Clo H, SO3), Ba + 3 H 2 0  darge- 
stellt und analysirt; die Analyse bestatigte die Zusammensetzung. 

Das atherische Oel von Eucalyptus globulus ist demnach ein 
Gemenge yon 

1. einem bei 150-151° siedendem Terpene, 
2. eitiem zweiten , hiiher, bei etwa 172 - 175, siedendem 

3. Cymol, 
4. einem sauerstoffhaltigen Kiirper, der zum Cymol in  naher 

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

G i j t t i n g e n ,  1874. 

Terpene, 

Beziehung steht. 

415. Oscar Jacobsen: Condensation hoherer Ketone. 
(Eingegangen 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 hiiheren Ketonen die Entstehung von Kohlenwasserstoffen 
der Reihe C, HOD.  6 construirbar. 
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I n  allen Fallen ist die erste Bedingung fiir die Bildung solcher 
Benzolderivate, dass der in Form vou Wasser austretende Wasserstoff 
sich von soIchen Kohlenstoffatomen trennt, die in dem betreffetiden 
Keton der Carboxylgruppe benachbart sind. - 

Einerseits liegt nun die Miiglichkeit vor, dass bierbei ausschliess- 
lich die Endgruppe CH, solcher Wasserstoffausgabe fahig ist. In 
diesem Falle ist die Bilduug aromatischer Kohlenwasserstoffe nur aus  
solchen Ketonen zu erwarten, welche wenigstens a n  einer Seite des 
Carboxyls nur die Methylgruppe enthalten. Die entstehenden Kohlen- 
wasserstoffe werden dann drei symmetrisch gelegene Seitenketten, 
namlich dreimal das kohlenstoffreichere Alkoholradical des Ketons 
enthalten mtissen. Auf diese Weise kann z. B. aus dem Methyllithyl- 
keton Triathylhenzol entstehen : 

CH, 

=.; CH 
Andrerseits ware auch eine solche Condensation hiiherer Ketone 

nicht undenkbar, bei welcher aus einer dem Carboxyl benachbarten 
Zwischengruppe CH, der Wasserstoff austrate. Dann ware die Bildung 
aromatischer Kohlenwasserstoffe nicht auf Methylketone beschrankt, 
und zwar wiirden Kohlenwasserstoffe mit sechs gleichartigen oder 
abwechselnd gleichartigen Seitenketten, aus dem Methylathylketon z. B. 
Hexamethylbenzol, entstehen konnen: 

"3 

I 

CH3 C - - =  
I 

C H 3  C = - = C  I I 

-_I.-= 0 CE3 
I I 

I 

= =(j I CH, 
I 

CH, 
Endlich wird , welche Condensationsweise auch die thateiichlich 

richtige sein mag, die Bildung arornatischer Kohlenwasserstoffe mit 
ungleichartigen Scitrnkctten dadurch ermiiglicht, dass bei A nwendung 



eines Gemenges von zwei oder drei verschiedenen Ketonen dfese sich 
gemeinsam a n  der Condensation zu einem Kohlenwasserstoffmolekiil 
betheiligen konnen. 

Bei rneinen Versuchen, die bekannten ,Briider zu den aromatischen 
Korpern" etwas zu verbreitern, bin ich von einem Falle dieser letzte- 
ren , complicirteren Art ausgegangen , nanilich von der Condensation 
eines Gemenges von Methylathylketon niit gawiihnlichem Dimethylketon. 

Einestheils durfte ich hoffen, hierbei mit miiglichst geringen Men- 
gen des immerhin schwer zu beschaffenden hiiheren Ketons zu einem 
Resultat zu gelangen, und ausserdem hatte ich Grund zu der Annahme, 
dass ich einen durch Condensation aus gewiihnlichem Aceton und 
Methylathylketon entstandenen Kohlenwasserstoff schon einmal unter 
Handen gehabt hatte. 

Als ich namlich fiir eine Arbeit iiber mesitylenschwefelsaure Salze 
grossere Mengen Mesitylen darstellte, erhielt ich als Nebenproduct in  
geringer Quantitat einen bei etwa 2000 siedenden Kohlenwasserstoff. 
Nach der Analyse des Baryumsalzes 1) seiner Sulfosaure glaubte ich 
ihn fiir ein Tetramethylbenzol halten zu miissen. Auch F i t t i g  und 
B r i i c k n e r  2, erhielten spater bei der Mesitylenbereitung eineri bei 
194-196O siedenden Kohlenwasserstoff, fur den sie die Formel G I ,  H, I 

fur wahrscheinlich hielten, und H. R o s e  3, bestatigte wenigstens, dass 
beim Aufliisen rohen Mesitylens in erwarmter rauchender Schwefel- 
saure in  geringer Menge eine Sulfosaure entstehe, die ein schwer 
losliches Baryumsalz gebe. 

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

D a  nun von F i t t i g 4 )  das Methylathylketon ols ein Bestandtheil 
des rohen Acetons nachgewiesen is t ,  so lag die Vermuthung nahe, 
dass jene hiiheren Kohlenwasserstoffe auf die oben dargelegte Weise 
aus Aceton und diesem Methylathylketon entstanden sein mBchten. 

Um die Richtigkeit dieser Vermuthung zu prufen, habe ich ganz 
reines (vollstandig zwischen 58 urid 59.5O destillirendes) Aceton, mit 
Methylathylketon gemischt, der Behandlung mit Schwefelsaure unter- 
worfen, wie bei der Daratellung des Mesitylens. Zu den ersten kleine- 
ren Versuchen wurde das Metbylathylketon aus nnreinem Aceton durch 
fractionirte Destillation, Waschen mit concentrirter Chlorcalciumlosung 

1) Ann. d. Ch. u. Ph. Bd. 146, S. 101. - Bd. 147, S. 44. - Bd. 164, S. 54. 
- Bd. 110, S. 1 7 .  

- 
a> - 
4, - 
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u. s. w. abgeschieden und so weit gereinigt, dass es zwischen 73 und 
77O siedete. Nachdem sich hierbei die Kildung von drei hoheren 
Homologen des Mesitylens bestatigt hattc, steilte ich griissere Mengen 
Methylathylketon aus dem niedrigst siedendrn Antheil des bei der 
Acetonfabrikation abfallenden Acetonijls dar, begniiqte mich nun aber 
mit einem Grade der Reinheit, bei welchem dies Keton innerhalb der 
Temperaturgrenzrn von 70 und 780 destillirte. 300 CC. dieses noch 
etwas unreinen Methylathylketons wurden mit 1200 CC. reinem Di- 
methylketon und 700 CC. engl. Schwefelsaure vorsichtig gemischt und 
das Gemisch nach 24stiindigem Stehen und Zrisatz yon Sand destillirt. 
Von den] mit Natronlauge gewaschenen Kohlenwasserstoffgemenge 
destillirte ein erheblicher Antheil (fast 55 CC.) erst nach dem Mesitylen 
bei 170- 2300; durch die nun folgende wiederholte Destillation uber 
Natrium wurde diese Menge allerdings erheblich vermindert. Beim 
Fractioniren ging mehr als die Halfte zwischen 170 und 190° iiber, 
und aus dieser Fraction liess sich nach wiederholtem Scbiitteln mit 
wenig SchwefelsBure , die noch Mesitylen aufnahm , durch wiederholte 
Destillation ein constant zwischen 180 und 184O (corrigirt) siedender 
Kohlenwasserstoff isolireri. Die Analyse desselben ergab die Zusam- 
mensetzung C1, HI*: 

Versuch. Theorie. 

Kohlenstoff 89.42 89.58 89.55 
Wasserstoff 10.54 10.50 10.45. 

Der  Kohlenwasserstoff wurde durch Kochrn rnit Salpetersaure 
vom spec. Gew. 1.12 mit Riickflusskiihler oxydirt. Dabei entstand als 
wesentliches Produkt eine mit Wasserdampfen fluchtige Saure, welche 
nach dem Erhitzen mit Zinn und Salzsiiure und weiterer Reinigurig 
den Schmelzpunkt 164-1660 zeigte und sich Gberbaupt an ihren 
Eigenschaften unzweifelbaft als Mesitylensaure erkennen liess. Die 
Analyse ergab: 

Theorie. 

Kohlenstoff 71.32 72.00 
Wasserstoff 6.69 6.66. 

Gleichzeitig wurde nur sehr wenig Uvitinsgure gehildet. 
Jener  Kohlenwasserstoff C,, HI ,  ist danach D i m e t h y l a t h y l -  

b e n z o l ,  in welchem die Seitenketten mit gleicher Gewissheit wie im 
Mesitylen die Stellung 1, 3, 5 einnehmen. 

Dies Dimethylathylbenzol siedet im ganz reinen Zustande (aus 
dem Baryumsalz seiner Sulfosaure abgeschieden) zwischen 180 und 
182'. Es hat bei 200 das spec. Gew. 0.8644 (gegen Wasser von 4O) 
und erstarrt nicht beim Abkiihlen auf -10". 

In kalter gewohnlicher Schwefelsaure lost es sich nur langsam, 
so dass es beim Behandeln des rohen Mesitylens rnit einem gleichen 
Volumen solcher Siiure grosstrntIirils ungelost bleibt. Es ist dagegen 

Bonclite d 1). Chem. Gesellsrhdft Jaiirl: L l i  97 
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leicht liislich in einem gelinde erwarmten Gemisch von rauchender und 
gewohnlicher Schwefelsaure, und beim Erkalten scheidet sich ein Theil 
der entstandenen Sulfoslnre in langen , farblosen Nadeln aus. Diese 
Sulfosaure bildet ein in kalteni und heissem Wasser ziemlich schwer 
losliches Baryumsalz , welches sich beim langsamen Verdunsten der 
Liisung als eine lockere, aus perlmutterglanzenden Schiippchen beste- 
hende Decke auf der Oberflache absetzt. Das Salz ist wasserfrei; 
iiber 170O beginnt es ,  sich zu zersetzen. Eine Raryumbestimmung 
ergab 24.45 pCt. Ba;  die Formel (Cln H, SO,), Ra verlangt 24.33 pCt. 

Die Schwerliislichkeit dieses Salzes ermiiglicht eine sehr vollstan- 
dige Trennung von etwa beigemengtern mesitylenschwefelsaurem Ba- 
ryum und somit eine bequeme Reinigung des noch mit Mesitylen ver- 
unreinigten Dimethylathplbenzols. 

Das T r i b r o n i d e r i v a t  dieses Kohlenwasserstoffs bildet sich beim 
Eintragen desselben in abgekuhltes, i iberschhiges  Brom. Es ist un- 
liislicti in Wasser, schwer liislich in kaltem, etwas leichter in heissem 
Alkohol, woraus es beim Erkalten in feinen, langen Nadeln krystalli- 
sirt. Es schniilzt bei 21S0 und sublimirt schon bei niederer Tempe- 
ratur; weit iiber 360') siedet es und destillirt ohne wesentliche Zer- 
setzung. 

Das Tri  11 i t  r o d i m e  t h y 1 a t  h y 1 b e n  z 0 1 ,  durch Einwirkung eines 
kalten Gemisohes von SchwefeIsBure und rauchender Salpetersaure 
erhalten, lost sich kaum in kaltem Alkohol ; aus grossen Mengen heissen 
Alkohols krystallisirt es beim langsamen Erkalten in farblosen , glas- 
harten Nadeln; es ist sublimirbar, schniilzt bei 2380 und verpufft schwach 
bei raschem Erhitzen. 

Das hier beschriebene Dirnethylathylbenzol ist Bus Dimethyl- und 
Methylathylketon durch den ersten der oben als mijglich bezeichneten 
Condensationsvorgiinge gebildet ; der zweite wiirde zu einem Tetra- 
methylbenzol gefuhrt haben. 

Daraus war schon zu vermuthen, dass als noch hiiher siedender 
Kohlenwasserstoff gleichzeitig Methyldiathylbenzol, vielleicht auch Tri- 
athylbenzol entstanden sei. Diese Vermuthung bestatigte sich bei der 
Untersuchung des iiber 1900 siedenden Antheils des Kohlenwasserstoff- 
gemenges. 

Durch Fractionirung liess sich daraus verhiiltnissmassig leicht ein 
bei 198-200° siedender Kohlenwasserstoff C, , HI abscheiden. Die 
Analyse desselben ergab: 

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

Salpetersaure vom spec. Gewicht 1.10 geniigte, um bei langerem 
Kochen diesen Kohlenwasserstoff zu oxydiren. Dabsi entstand als 
wesentlichrs Oxydationsprodukt Uvitinsaure. Nebenher war eine n u r  
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sehr geringe Menge einer rnit Wasserdampfen fliicbtigen Saure gebildet. 
Dirselbe zeigte nach dem Reinigen den Schmelzpunkt 145-148O. Zu 
einer Analyse reichte ihre Menge nicht itus, so dass ich es unent- 
schieden lassen muss, ob bier eine Methylbthyloxybenzo&slure, oder 
etwa aus noch anwesenden Spuren Dimethyl~thylbenzols nur unreine 
Mesitylensaure gebildet war. 

Das M e t h y l d i l i t h y l b e n z o l  hat bei 20O dasspec. Gewicht0.8790 
und siedet bei 198-200°. Sein T r i b r o m d e r i v a t  lost sich schwer 
in kaltem, ziemlich leicbt in heissem Alkohol, woraus es beim Erkalten 
in feinen Nadeln krystallirt. 

Wesentlich aus diesem Methyldiathylbenzol hat der Kohlenwasser- 
stoff bestanden, den ich schon friiher aus dem rohen Mesitylen gewann 
und fiir C,,H,, hielt. Die Analyse des Baryumsalzes seiner Sulfo- 
saure 1) ergab Zahlen, die in der That besser auf diese Zusammensetzung, 
als auf die a. a. 0. fehlerhafi; berechnete Zusammensetzung des ent- 
sprechenden Derirates eines C,, H, passen. Ebenso wird der voii 

F i  t t i g  and B r i i c k n e r  erwabnte Kohlenwasserstoff mit dem (vielleicht 
nicht corrigirten) Siedepunkt 194-196O dieses Methyldiathylbenzol 
gewesrn 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 entstandrn, 
der nach oft wiederbolter Fractionirnng bei 217--220° siedete. Seine 
Zusammensetzung stimmte nach einer Analyse genau auf die Formel 
C, a H, ; es wurden gefunden : 

Es schmilzt bei 206O. 

Theorie. 

Kohlenstoff 88.85 88.89 
Wasserstoff 11.11 11.11. 

I n  relativ reichlicherer Menge erhielt ich denselben Kohlen- 
wasserstoff (und ebenfalls das Methyldiathylbenzol) aus den uber 650 
iibergegangenen Fractionen des rohen Acetons, welche das Methyliilhyl- 
keton rnit nur wenig Aceton gemiscbt enthalten. Dagegen war die 
Ausbeute eine unerwartet geringe, als ich moglichst reines Methyliithyl- 
keton fiir sich der Behandlung rnit Schwefelsiiure unterwarf. Aus 
100 CC. dieses Ketons wurden kaum 3 CC. des zwischen 2170 und 
2200 siedenden Kohlenwasserstoffs erhalten. 

Die beim Kochen desselben rnit verdiinnter Salpetersaure ent- 
standenen Sauren vermochte ich bei der geringen Menge meines Ma- 
terials nicht rein darzustellen, namentlich nicht von den nitrirten Neben- 
produkteh vollstandig zu befreien. Dagegrn erhielt ich durch mehr- 
stiiridiges Kochen rnit Chromsaurelosung ( 1  : 8) eine kleine Menge Tri- 
mesinsaure, die, wenn auch zur Analyse nicht ausreichend, doch ge- 

1) Annal. der Ch. u. Ph., Bd. 146, S. 101. 
97 * 
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niigte, urn den Schmelzpunkt der Saure und die Unlijslichkeit des 
Haryumsalzes festzustellen. 

Bei Beriicksichtigung der gleichzeitigen Bildung von Dimethylathyl- 
und Methyldiathylbenzol kann kein Zweifel daruber bestehen, dasu 
dieser letzte Kohlenwasserstoff bymmetrisches T r i a t h y l b e n z o l  ist. 

Ein Versuch, diesen Korper durch Darstellutig des Baryumsalzes 
seiner Sulfosaure leichter rein zu gewinnen, fiihrte nicht zum Ziel, da  
dieses Salz wie seine beiden niedrigeren Honiologen ziemlich schwer 
loslich ist und ausserdem beim Erhitzen desselben mit Schwefelsaure 
starke Verkohlung eintritt. 

Ich werde demnachst weitere Mittheilung dariiber zu machen ha- 
ben, dass auch andere Methylketone sich bei der Condensation durch 
Schwefelsaure in analoger Weise verhalten, wie das Methylathylketon; 
- wenigstens habe icb dies fiir das Methylpropylketon bereits con- 
statiren kijnnen. 

Ausserdem beabsichtige ich, die Untersuchung auch auf die nicht 
der aromatischen Reibe :angehorenden Condensationsprodukte der ho- 
heren Ketone auszudehnen. 

R o s t o c k ,  den 28. October 1874. 

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

(Eingegangen am 30. October.) 

Die Frage, ob Hydrochinon und Brenzcatechin in  einander iiber- 
gehen konnen, ist haufig, sowohl bejahend a19 verneinend, beantwortet 
worden. Fruher glaubte man, Protocatechusaure gebe bei der Destilla- 
tion, j e  na& den Bedingungen, das eine oder andere Dioxybenzol; 
man weiss jetzt, dass diese Angabe irrig war ,  dass diese Saure nur 
Brenzcatechin und kein Isomeres zu liefern irri Stafide ist. 

Ueberzeugt , dass eine der wichtigsten Aufgaben der Stellungs- 
chemie in  der Sonderung der zu Uebergangen benutzten Reactionen 
und der Entscheidung der Frage liege, ob Umwandlungen, wie die 
angedeutete wirklich vorkoinmen oder nicht, unternahm icfi eine sorg- 
faltige Priifung der yon L a u t e m a n n  1)  herriihrendeh und seither noch 
nicht wieder untersuchten Angabe, dass die O x y s a l i c y l s a u r e ,  wie 
man dies fruher falschlich von der Protocatechusaure behauptete, bei 
der Destillation die b e i  d e n erwahnten Dioxybenzole liefere. 

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

1)  Annalen d. Chem. u. Pharm. 120, p. 413. 




