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gesch ti t tel t werden. 
setzt und dann bis 
saure Amin wurde 
abgeschieden. Es 

Die atherische Liisung wurde rnit Salzsaure ver- 
zur Trockne eingedampft. Das riickstandige salz- 
in wenig Wasser geliist und das Amin rnit Alkali 
wurde mit Kalihydrat und dann mil metallischem 

Natrium entwassert. Es siedete constant bei 1160, das Thermometer 
war fast ganz im Dampf. Das Hexylaniin ist eine farblose Fliissig- 
keit von ammoniakartigem Geruch und 0.7638 spec. Gew. 

Das I-Iexylammoniumchlorid ist ein in  schiinen Blsttchen krystalli- 
sirtes Salz, leicht loslich in Wasscr, Alkohol und Aether. Mit Platin- 
chlorid liefert es eine in  schiinen, goldgelben Blattchen krystallisirende 
Verbindung, die in  Wasser, Alkohol und Aether leicht lijslich ist. 

Mittelst einer Platin-Bestimniung in diesem Doppelsalze, so wie 
einer Stickstoff -Bestimrnung im Amin selbst, wurde die Reioheit des 
Bexylamins erwiesen. 

Das Doppelsalz gab 32.05 pCt. Platin, die Theorie verlangt 
32.13 pCt. 

Die Stickstoff-Bestimmung lieferte 13.41 pCt. Stickstoff, die Theorie 
verlangt 13.86 pCt. Aus dem Amin wurde das sehr schon krystalli- 
sirte Monohexyltrirnethylarnmoniumjodid erhalten. 

16. Bud. Biedermann und A. Ledoux: Ueber Mesitol. 
(Atis dem Berl. Univ.-Laborat. CCXXXV.) 

(Vorgetragen in der Sitzung vom 14. December 1574 von R. Biedermann.) 

Es war unsere Absicht, mittelst der schon ijfter benutzten Reac- 
tion - Behandlung von Nitraminen rnit concentrirter Natronlauge - 
vom Nitromesidin ausgehend, die Nitroverbindung des noch ,nicht dar- 
gestellten Oxymesitylens, des Mesitols, zu erhalten. Zugleich ver- 
sprach diese Arbeit Schliisse auf die Constitution des Mesitylens. 

Zunachst wurde Mesitylen in die Mononitroverbindung iiberge- 
fiihrt. Nach dem von den HH. F i t t i g  und S t o r e r l )  angegebenen 
Verfahren - Erwarmen des Mesitylens mit concentrirter Salpetersaure 
irn Wasserbad - arbeitend, erhielten wir kein sehr befriedigendes 
Resultat. Die Ausbeute wird vergrossert, wenn man das mit etwa 
dem gleichen Volum Eisessig gemischte Mesitylen in kleinen Portionen 
in ebenfalls mit dern gleichen Volum Essigsaure gemischte rauchende 
Salpetersaure einfiihrt. Indessen auch auf diese Weise haben wir nie 
mehr als 30 pCt. des angewendeten Mesitylens an Nitromesitylen er- 
halten. Den Schmelzpunkt des ausserordentlich schiin krystallisiren- 
den Nitromesitylens fanden wir stets bei 440 ( F i t t i g  und S t o r e r  

I )  F i t t i g  und S t o r e r ,  Bun. Chem. Pharm. 147, 1. 



41O; L a d e n b u r g ' )  420). Sonst ist der von F i t t i g  und S t o r e r  
gegebenen Beschreibung des Korpers nichts hinzuzufiigen. 

Durch Reduction mit Zinn und Salzsaure wurde das Mesidin, 
eine fliissige Base von 2270 Sdpt., dargestellt. Beim Abscheiden der- 
el ben aus der Losung des salzsauren Salzes mittelst Natronlauge bleibt 
eine nicht zu veruachlassigende Menge der Base in  Losung, aus der 
sie durch Schiitteln niit Aether leicht zn gewinnen ist. Durch zwiilf- 
stiindiges Kochen der Base rnit Eisessig am aufrechten Kiihler wird 
sie in die Acetylverbindung iibergefiihrt, welche durch Wasser aus 
der essigsauren Liisung gefallt wird. 

bildet, aus Alkohol umkrystallisirt, lange, seideglanzende Nadeln vom 
Schmelzp. 2160 ( L a d e n b u r g  213-214O). 

Durch rauchende Salpetersaure wird der in Essigsaure gelBste 
Iiiirper nitrirt. Die Ausbeute ist verhaltnissmassig gering. Das durch 
Wasser gefallte Produkt wird durch Umkrystallisiren ans Alkohol, in 
welchem es sehr leicht lijslich ist, sowie aus heissem Wasser gereinigt. 
Uas  N i t r o a c e t m e s i d i d ,  C9 H10, N02,  N H .  C a  H3 0, bildet feioe, 
weisse Nadeln, die bei 1820 schmelzen ( L a d e n b u r g ,  186-188O; 
zwei Analysen iiberzeugten uns von der Reinheit unseres Produktes). 

Durch Kochen rnit Alkali wird der KGrper nicht verandert; be- 
sonders ist keine Ammoniakentwicklung wahrzunehmen. Auch alko- 
holisches Ammoniak vermag bei 1500 die Acetylgruppe nicht heraus- 
zunehmen. Dies gelingt durch anhaltendes Kochen mit concentrirter 
Salzsaure oder durch Digeriren mit dieser Saure bei 1500. Aus der 
salzsauren Losung wird durch Ammoniak N i t r o m e s i d i n  

gefiillt. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt, bildet es gold- 
gelbe Nadeln vom Schrnelzp. 740. Es stimmt in seinen Hussern Eigen- 
schaften rnit dem von Hm. M a u l e a )  aus Dinitromesitylen durch 
Reduction erhaltenen Kijrper , von dem iibrigens kein Schmelzpunkt 
angegeben ist, iiberein ">. 

Zur Bestatigung der Identitat unseres Nitromesidins mit dem aus 
Dinitromesitylen zu erhaltenden haben wir auch das letztere darge- 
stellt, und kijnnen eine vollstandige Uebereinstirnmung in ihren Eigen- 
schaften constatiren. Da Hr. L a d e n  b u r g  4, bereits diese Thatsachen 
wBrtert hat und zum Ausgangspunkt eine Schlussfolgerung iiber die 
symmetrische Stellung der Methylgruppen im Mesitylen gemacht hat, 

Das  A c e  t m e s i d i d ,  
C6 Ha (CH3)3 NH . C2 H3 0, 

C9 HI0 (N 02) N H a  

*) L a d e n b u r g ,  diese Berichte VII, 1133. 
2, M a u l e ,  Ann. Chem. Pharm. 71, 137 .  
3 )  Bei Ausfiihrung dieser Versuche war uus die Arbeit des Hrn. L a d e n b  urg,  

i i i  welcher diese KGrper mit nahezu denselben Eigenschaften beschrieben werden, 
nirCh nicht zu Gesicht gekommen. 

4)  L a d e n b u r g ,  a. a. 0, 
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so beschranken wir uns auf die Erwahnung dieser Versuche, welche 
die des Hrn. L a d e  n b u r g  vollstandig bestatigen. Wir  fiigen nur noch 
hinzu, dass die Reduction des Dinitromesitylens mittelst Schwefel- 
wasserstoff nicht entfernt mit der Leichtigkeit vor sich geht, wie es 
bei der Lecture des M a u l  e’schen Aufsatzes scheinen mag. Selbst 
beim Digeriren des Dinitromesitylens mit Schwefelammonium in ZU- 

geschmolzenen Rohren bei hohen Warmegraden findet die Reduction 
nur sehr theilweise statt. Am besten gelingt sie, wenu man eine 
verdiinnte alkoholische Lijsung des Dinitromesitylens, welches nicht 
bedeutend lijslich in Alkohol ist,  anwendet; indess muss man tage- 
j a  wochenlang Schwefelwasserstoff durch die rnit Ammoniak versetzte 
L6sung leiten. 

Das auf die eine oder andere Weise erhaltene Nitromesidin giebt 
nun unter keinen Umstanden beim Kochen mit concentrirter Natron- 
lauge Ammoniak aus; es bleibt unverandert. Auf diese Weise ist 
also ein Nitromesitol nicht zu erhalten. Es scheint, dass die un- 
mittelbare Umgebung der NHa - Gruppe durch die Methylgruppen 
von bestimmendem Einfluss auf ihre Stabilitat ist. 

Da uns daran lag, das Mesitol in die Hande zu bekommen, so 
haben wir zu seiner Darstellung den Weg fiber die Diazoverbindung 
des Mesitylens eingeschlagen. Durch Schmelzen des Kaliumsalzes der 
Mesitylensulfosaure rnit Kalihydrat entstehen, wie die HH. F i t t i g  
und H o o g e w  e r f f  1) gezeigt haben, Oxymesitylensaure und Xylenol. 
Wir bereiteten uns daher salpetersaures Mesidin, ein ausserordentlich 
sch6n in  langen Prismen krystallisirendes Salz, dessen Lijslichkeit in 
Wasser nicht sehr erheblich ist. Wird es rnit Wasser iibergossen 
und salpetrige Saure durchgeleitet, so tritt alsbald Losung ein. Aus 
dieser Lijsung wird durch Aether-Alkohol die salpetersaure Diazover- 
bindung nicht gefallt. Natronhydrat fallt eine orangegelbe bubstanz. 
Wir  haben uns rnit der Isolirung des Zwischenprodukts nicht weiter 
befasst, sondern die LBsung gleich zum Sieden erhitzt. Unter leb- 
hafter Gasentwicklung geht mit den Wasserdampfen ein Kijrper fort, 
der sich theils im Kuhlrohr schon als feste, weisse Krystallmasse, 
theils in der Vorlage als leichtes, in der Kalte fest werdendes Oel 
abscheidet. Die Ausbeute ist nicht immer gut; besonders wenn man 
zu lange salpetrige SBure durchgeleitet hat ,  bleiben bei der Destilla- 
tion theerartige Massen zuriick, wie es scheint Nitroprodukte des Phe- 
nols. Der  Kijrper riecht stark phenolartig. Er ist in Alkohol, Ben- 
201, Aether mit der grijssten Leichtigkeit lijslich. Er schwimmt auf 
Wasser und ist mit Wasserdampfen sehr leicht fliichtig. Er 16st sich 
leicht in den fixen Alkalien und wird durch Salzsaure aus der Liz- 

1) F i t t i g  und H o o g e w e r f f ,  Ann. Chem. Phsrm. 150, 323. 
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sung krystallisirt gefallt; unliislich ist e r  in Ammoniak und Alkali- 
carbonaten. Er schinilzt bei GS-G9O und siedet bei 215-220O. 

Die Analysen des Kiirpers ergaben Zahlen *), welche zwischen 
den von decn Mesitol und Xylrnol geforderten liegen. Dieser Um- 
stand, sowie die Aelinlichkeit rnit den] Phenol, welches von W u r t z a )  
aus dem Xylol, und dem Xylenol, welches von F i t t i g  und H o o g e -  
w e r  ff 3, aus der Mesitylensulfosaare dargestellt worden ist, liessen 
uns ziigern, unsern IGrper  als Mesitol zu bezeichnen. 

W u r t z .  F i t t i g  u. H o o g e w e r f f .  
Mesitol. Xylenol. 

.-_Ic_- 

Siedepunkt : 219O 213O 2 16-2 17 O 

Schmelzpunkt : 68-690 750 70-730 
Wir suchten deshalb Derirate darzustellen. Es gelingt nicht durch 

Nitriren ein wohlcharakterisirtes Nitroprodukt zu erhalten. Es ent- 
stehen dickflfissige Substanzen, welche sich in Alkalien mit dunkel- 
rother Farbe losen, duch Fiillen mit Saure, Liisen in  Alkohol u. s. w., 
indess nicht in analysirbarem Zustande erhalten wurden. 

Besser gelingt die Darstellung einer Bromverbindung, welche beim 
Zusammenbringen der Substanzen in essigsaurer Losung entsteht. 
Wasser fallt daraus eine weisse, flockige Substauz, die nach dem Um- 
krystallisiren aus Alkohol feine, seidegliinzende Nadeln bildet, welche 
aber von einer geringen Beimischung einer rothlichen Substanz nicht' 
zu trennen waren. Die Brombestimniung liess auf M o n o b r o m m e -  
s i t o l ,  C9 H I o  Br . OH, schliessen. Der  Schmelzpunkt liegt bei 81O. 
F i t t i g  und H o o g e w e r f f  erhielten beim Bromiren des von ihnen er- 
haltenen Xylenols eine Dibromverbindung vom Schmelzp. 176O. Da 
wir den griisseren Theil des uns  zu GeLote stehenden Materials zur 
Darstellung des Methylaethers verwendet haben, so sind wir vorllufig 
nicht in der Lage, genauere analytische Resultate zu bringen. 

Der M e s i t o l - M e t h y l a e t h e r ,  C9 Hi1 0 .  CH3, entstelit leicht, 
wenn man Mesitolltalium rnit Jodmethyl bei 1000 digerirt. Er bildet 
eine farblose Fliissigkrit, welche bri 200-203° siedet. Sie besitzt 
einen ganz eigenthiimlichen, piquanten Geruch, der rnit dem des Anisols 
keine Aehnlichkeit hat. Die Procentzahlen fiir C und H liegen f i r  
den Methylaether dieser und der um 1 C niedrigeren Reihe SO nahe 
bei einander, dass unsere Analysen des Aethers uns nicht entschei- 
dend dafiir sind, dass wir es wirklich mit einem Mesitol- und nicht 
mit einem Xylenolabkiimmling zu thun haben. 

Theorie fur Theorie fiir Vcrsncl~. 
Mesitol. 7 Xp!enol. 

'1 

C i 9 . 4 1  78.59 59.05 78 52 
H 8.82 8.53 9 .02  8.2 

2 )  I V u r z ,  Compt. rend. GF, 1086; Ann. Cliem. Pharm. 147, 372. 
3 )  F l t t i g  und I I o o g e w e r f f ,  a. a. 0. 
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Ein grosses Interesse wiirden die Oxydationsprodukte des Mesi- 
tols gewahren, da man mijglicherweise zu einer isomeren Oxymesity- 
leirsaure gelangen kiinnte. Es ist uns bis jetzt indess nicht-niiiglich 
gewesen, meder durch Behandeln mit Salpeterslure, noch mit Chrom- 
saure gut charakterisirte Shuren zu erhaltrn. 

Trotz der Verschiedenheit i m  Verbalten unswes Phenols und des 
Xylenols von F i t t i g  und H o o g e w e r f f  gegen Brorn scheint uns, 
dass die Verschiedenheit dieser beiden Riirper noch einer eingehen- 
deren Kritik zu unterwerfen sei, und wir schliessen diese vorliufige 
hfittheilung mit dpm Bermwkeri, dass weitere Versuche zur Verglei- 
chung des Xylenols und Mcsitols in1 Gange sind. 

17. A. W. Hofmann: Notiz uber Mesidin. 
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCXXXVI.) 

Die Darstellung griisserer Mengen von Mesidin im hiesigen 
Laboratorium hat mich in den Stand gesetzt, eine Frage zu lijsen, 
welche friiliere Versuche aufgemorfen hatten. 

In  einer \-or mehreren Jahren veriiffentlichten Arheit iiber Syn- 
thesen arornatischer Monamine durch Atomwanderung im Moleciil 1) habe 
ich unter dem Namen C um i d i n  eine Base von der Zusanimensetzung 

C g H l , N = C g B 1 l ~ N  13 a 

beschrieben, welche sich in nicht unerheblicher Menge bei der Ein- 
wirkung der Whrme auf das Trimethylphenylammoniumjodid 

bildet. 
Ich sprach schon damals die Meinung aus, dass sich dieser Kiirper 

rnit dem durch Nitrirung und Amidirung ron hfesitylen darge- 
stellten primiiren Monamin als identisch erweisen wiirde. Damals 
hatte man diese Base nur in minimaler Menge zur Verfiigung gehabt, 
so dass die Siedepunktbestimmung unter blieben war. Diese ist seitdem 
von Hrn. L a d e n  b u r g  einerseits (226-227), von den HH. L e d o u x  und 
B i e d e r m a n n  andererseits (227) ausgefiihrt worden, und es hat sich er- 
geben, dass der Siedepunkt des Mesidins mit demjenigen der friiher von 
mir unter dem Namen Cumidin untersuchten Base (225  --2260) iiber- 
einstimmt. Der characteristische Geruch der auf so verschiedenen 
Wegen erhaltenen Substanzen, l a s t  ebenfalls iiber die Identitat der- 
selben keinen Zweifel. 

Ich will hier ferner noch anfiihren, dass das Mesidin gerade 

C 6 H s  ( C H 3 ) , N I =  [ C , H 2 ( C H , ) 3 ] € 1 2 N . H I  

1) H o f m a n n ,  diese Berichte V, S. 704, 




