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VII. Die voretehecd rnotivirte duffaesung der Volurnconstitution 
einer Reihe organischer Verbindungen ist eirie so iiberaus einfache, 
dass sie sich zu weiterer Priifung sicherlich geeignet erweist. Ich bin 
nicht der Meinung. dnss dnniit das Wesen der Sache erscbiiplend 
erfasst sei; aber es is t  dadurch wenigstens ein Anlass gegeben, iiber 
die allfallige Condensation oder Expansion einzelner Elemente in ver- 
schiedenen chemiscber? Oruppen becltirnmte Fragen durch dae Experi- 
ment zu priifen und zu weiterer Forschung anzuregen. 

Aucb in  den Salzen der Fettsiinrereihe priigt das S i l b e r  seine 
Stere 5.14 sehr genahert der gauzen Verbindung auf, wie ich dies fiir 
eine Reihe von Silberverbindiingen in diesen Berichten (IX, 1889) 
dargelegt habe. D a  auch der K o h l e n e t o f f  fiir sich als G r a p h i t  
nach P o g g e n d a r f f ’ s  Bestiminung s = 2.316 und v = 5.14 hat, so 
pragt sich demnach diesen organischen Verbindungen die g e m e i n -  
s c h a f t l i c h e  Stere des Silbers und Graphita auf. Sie waltet an&, 
wie ich schon hervorgehoben babe, im C h l o r s i l b e r  = Agf Cl: = 
25.7 = 5 x 5.14; im J o d s i l b e r  = Agf J f  = 4q.3 = 8 X 5.14j 
im T e l l u r s i l b e r  = Ag$ T e f  = 41.1 = 8 x 5.14 u. 8. w. 

Dasa sich auch die f l i i s s i g e n  Verbindungen bei entaprechenden 
Temperaturen in ganz analoger Weise auffaeeen lassen, darauf werde 
ich an anderer Stelle zuriickkomrnen. 

Ich eprecha whliesslioh Hrn. B i r n  b a u m  meinen aufrichtigsten 
Dank aue, der mir ru diesen Untereuchnngen die Hiilfsmittel des 
Lahraior iums freuudlich eur Verfigung stellte. 

K a r l e r u h e ,  den 7. April 1877. 

218. Oscar Jaaobsen: Mittheilungen. 
(Eingogangen am 29. April.) 

1. U e b m  d i e  E n t s t e h u n g  d e r  Benrolkohlenwaeeeretoffe 
b e i  d e r  t r o c k n e n  D e a t i l l a t i o n .  

Dass das Benzol ur,d seine Homologen, soweit eie in den Theer- 
Glen vorkornrnen, hier nicht direct durch Spaltung der durch Hitze 
rerstiirten Substanzen, sondern durch Wiederaufbau aue einfacheren 
Zersotzungsprodukten entstanden sind, wird schon durch die Mannig- 
faltigkeit der Materialien, welche bei der trocknen Destillation jene 
Ko.hlenwasseratoffe liefern, ausser Frage geetellt. 

Fur das Benzol selbt ist es nach der Ber the lo t ’ scben  Syntbese 
sehr wahrecheinlich, dasa es auch bei der trocknen Destillatbn aus 
zunachst gebildetem Acetylen entsteht, von wekhem ein der eonden- 
aation entgangener Rest unter den begleitenden Produkteu thatsgchlich 
auftritt. 



Ich miichte non darauf hinweisen, dase die Entstehong sHmnit- 
licber, in den TheeriXen enthaltaner Benzolkohlenwaaserstoffe sich in 
iihnlicher Weise erklaren lLst ,  wenn man annimmt, dam sich an ibrer 
Syntheae susser dem Acetylen noch sein nPchstes Homolog, das 
Allylen bet,heiligt. 

Es sind dann sieben Condeneationsvorgiinge miiglich , die durch 
die folgenden Formeln ausgedriickt werden kijnnen : 

CII CH CH 

C H  CH’ dE.1 
CH CH CH 

F !! ’!! .’!! /” = Renzol 

Y;!,’!! .’!! 
c kti dHP = Toluol 

CH, 
CH CH CH 

CH3 CH, 
CH---CH CH 

ii,.’:: 
-C u CH-. = Paraxylol 

! !  
CH, bH3 
CH CH.--CH 

c c ‘I Ca’ = Orthoxylol 
f ii 1’ 1’ 

I 

da, C J T ,  
CH CH CH 

/” jI ;’;; , ’I! 
C C c/” = Mesitylen 
! ! :  

611 :,dH,CH 

/;,.’;I i! 
C C---C = Pseudocomol. 

dH3 CH, CH, 

-.CH CI-I CH-, 

: ! !  

Wie diese Zusammenstellung veranschaulicht, kiinnen aich theo- 
retisch aue Acetylcn und Allylen alle diejenigen Benzolkohlenwaeser- 
stoffe bilden, welche in den Theerolen aufgefunden sind, ausser diesen 
aber noch dns Orthoxylol, welches darin biaher nicht vermothet werde. 

EY ist mir indess jetzt gelongen, auch diesen letzteren Kohlen- 
wussere td  iui Steiiikohlentheeriil nachzuweisen iind uach einer dem- 
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nlichst zu beschreibenden Methode im reinen Zustande daraus eu g s  
w h e n .  Andrerseits habe ich kiirelich durch eine ausfiihrliche Unter- 
suchung des Theercumols l )  die Abwesenheit des dritten Trimethyl- 
beneols festgestellt, welches in der That nach obigem Schema sich 
nicht bilden kann. 

Die Hypothese, dass jenes Schema die wirklich bei der trocknen 
Destillation verlaufenden Processe darstellt, erklht also, dass jene 
aieben und zwar nur jene sieben Benzolkohlenwasseretoffe im Theeriil 
vorkommen. 

1) dass ausser dem Benzol nor solche Homologe desselben mf- 
treten, deren Seitenketten aus Methylgrupen bestehen, 

2) daas die im Theerol vorkommenden Methylbenzole die Stufe 
der Triderivate nicht iiberschreiten, 

3) dass auch von den drei miiglichen Trimethylbenzolen nur 
Mesitylen und Pseudocumol vorhanden sind, 

4) daas dagegen alle drei Xylole im Theeriil vorkommen. 
Unter den gasformigen Produkten, welche gleicheeitig mit jenen 

Kohlenwasserstoffen durch trockene Destillation gebildet werden, ist 
freilich das Allylen bisher nicht beobachtet worden. Es mag das aber 
nur darin seinen Grund haben, daes daa Allybn weniger leicht der 
Condensation entgeht, als dae Acetylen, und dsss es i n  kleinen 
Mengen neben dem letzteren schwer en erkennen ist. 

ES ist niimlich nach dieser Hypothese verstiindlich: 

11. U e b e r  d a s  Phoron-Cumol.  
Das Phoron-Cumol wurde zuerst von G e r h a r d t  and LiBe- 

Bod ar t 1) d u d  Erhiteen ihres aus Campherahre gewonnenen Yho- 
rons mit Phosphorsiiueanhydrid dargestellt. Fi t t  i g  3) erhielt qiiter 
denselben Kiirper aus dem Aceton-Phoron. Die Einwirkung von Sal- 
petersiiure auf den Kohlenwasseretoff gab ihm eine Siiure, die er fir 
Nitrobenzo6sLure hielt. Er glaubte daher , die Identitst des Kohlen- 
wasserstoffs nlit dem eigcntlichen Cumol besffitipn en kbnnen und 
hob hervor, dass also aus dem Aceton eine aromatische stiure dar- 
gestellt werden kiinne. 

Zu einer Zeit, wo das Mesitylen noch nicht den sogenannten 
aromatischen Substanzen eugeziihlt wurde, mnsste jene Beobachtnng 
in der That von griisstem Interesse erscheiaen. Wghrend eber spgter 
die Bildung des Mcsitylcne an8 dern Aceton von B a e y e r  in einfacher 
und eleganter W&e gedeutet werden konnte, blieb es vollig unerkliirt, 
wie aus dem Aceton Cumol, d. h. Propyl- oder Isopropylbenzol ent- 
stehen koinne. Sogar die Thatsache selbst, dam iiberhaupt ein Eohlen- 
wasserstoff C, HI durch Wasserentziehung aus dem Phoron erhalten 
_-.I_- 

] )  Ann. Chem, n. Pharm. 184, p. 179. 
I )  Aim. Cheni. Pharm. 72, 294. 
?) 1.:lwndar. 112, 313. 
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werde, schien nicht zweifellos festzustehen, seitdem B a e  y e r  1) weder 
durch Phosphorsliareanhydrid , noch durch Zinkchlorid don K8rper 
erhalten konnte. Bald darauf habe icha) freilich die Exiatenz den 
Phoron-Cumole beautigen lciinnen, ohne aber damds  zur Frage iiCr 
die Constitution desselben Beitrage zu liefern. 

Immerliin kann ich an cine damals gemachte Beobachtung anknii- 
pfen, urn jetrt iiber die Natur dea Phoron-Cumols Aufschhss La 
geben. 

Von der Sulfoneilure dieses Kohlenwaeserstoffs gab ich niimlich 
a n ,  dam sie bei langsamem Verdunsten ihrer Liisung in mikroekopi- 
schen Wiirfeln ,,also wie die IaocumolschwefelsEureU kyatallisire. Die 
S a k e  jener Sulfonegure fand ich sllerdings von denen der ,Ieocurnol- 
schwefelsaure'l verschieden. Da aber, wie jetzt bekannt iet, die SO 

bezeichnete Siiure aus der Salfonsiiure des Meeitylens and dejenigen 
des Pseudocumols bestand und nur die letztere in Wiirfeln krystdlieirt, 
so war es nunmehr denkbar, dass das Phoroncnmol geradecu mit dem 
Pseudocumol identisch sei, oder aus einem Oemenge desadben mit 
andern Kohlenwasserstoffen bestehe. 

Urn dies zu entscheiden, habe ich neuerdings grijssere Mengcn 
von ganz reinem, krystallisirten Aceton -Phoron mit Phoephorsaore- 
anhydrid behandelt. 

Die Cebelstlnde, welche mi& friiher bewogen, dem Zinkchlorid 
aJs Wassereritziehungsmittel den Vorzug zu geben, sind hauptsffchlich 
darauf zurbAczufiibren, daes das Phoephorsffureanbpdrid meammenballt 
und dem l'horon eine verhiiltnisemiissig klrine Beriihrungeflgche bietet. 
Man vermeidet dies vollsthdig, wenn man das Anbydrid eunHchst 
durch Schiitteln mit etwa der doppelten Menge ausgegliihtem Quarz- 
sand und dann erst mit dem Phoron vermiecht. Ich wandte auf je 
100 Gr. Phoron ungeflihr 75 Or. PhosphorsHureanhydrid an. 

Das Oemenge wurde im Sandbade langsam erhitzt, bis schliess- 
lich such bei starkem Feuer nichts mehr iiberging. 

Bei der Fractionirung dea Destillats ging ein sehr geringer Antheil 
schon unter looo iiber. In diesem Antheil liees eich durch Natrium- 
bisulfit Aceton nachmieen. Das Thermometer atieg dann rasch iiber 
130°. Zwischen 130 und 145O wurde eine kleine, aus Kohlenwasser- 
eto5en bestehende Fraction aufgefangen. Weitaus die griisste Menge 
der entstrrndenen Kohlenwasserstoffe folgte dann zwischen 150 und 
1700. Noch zweimaliger Fractionirung dieses Antheils destillirte er 
fast vollstandig zwischen 158 und 1680. 

Ein Theil des soweit gereinigten Phoron-Cumols wurde in ein 
Gemiscb von Schwefelsaure und rauchender Salpetersaere eingetragen, 

') Ebmdas. 140, 303. 
a) Ebendns. 146, 103. 



und die eutstandeneo Trinitroderivate aus Benzol krystallisirt. Die 
zuerst ansgeschiedenen Hrpstalle echmolzea genau bei 184-1850, wie 
reines Trioitropaeudocumol , der Sehmelzpuukt der epateren Kryetalle 
lag zwischen 179 und 183O. Mesitylen war also nicht vorhanden 
gewesen. 

Den griisseren Theil des Phoron-Cumols schittalte ich rnit gewiihb 
licher Schwrfelsaurc, worin er sich leicht und vollstindig liiste. Die 
Losung, vorsichtig rnit etwas Wasser versetzt, gab die chardteristi- 
schen Wiirfel der wasserhaltigeu Pseudocumolschwefeleiiure. Die 
Sulfonsiiure wurde, ohne von der Mutterhuge getrenot zu werden, in 
ihr Natriumsalz iibergefiihrt , hieraus dus Chlorid und aus diesem d m  
Amid dargestellt. Das letztere schmolz l e i  174-1760 und reigte 
iiberhaupt alle Eigenschaften des friiher von mir beschriebenen Pmdo- 
cumolsulfamids. Die alkoholieche Mutterlauge VQO eeinen ereten b y -  
stallisationen wurde sorgfailtig weiter verarbeitet. Sie gab keiae Spur 
des leicht erkennbaren Mesitylensulfamids oder eipee andem Isoma- 
ren, dagegen in kleiner Menge ein nach dem Umkryetalbgken n a b  
iiber 130° schmelzendes Amid. Dasselba Amid wurde reibhlicher aw 
dem bei 130- 1450 aufgefangenen Antheil des urspriingiichen Destil- 
lats erhalten. Es stimmte iiberein rnit dem von mir') beschriebenen 
Amid der einen Metaxylolsulfonsaure. Der daraus durch Erhitzen mit 
Salzsiiure abgeschiedene Kohlenwasserstoff gab in der That ein Tri- 
nitroderivat, dessen Schmelzpunkc zwiechen 172 und 1750 lag. 

Urn die Identitiit des Phoron-Cumols rnit dem Pseudocumol viillig 
sicher zu constatiren, habe ich aus dem bei 174-176O scbmelcenden 
Sulfamid den reinen Kohlenwasserstoff dargestellt und diesen durch 
Schiitteln mit einer warmen LUsung von Kaliumpermanganclt oxydirt. 
Aus der entfgrbten Liisung wurde durch Salzsiiure eine krystollinische 
S h e  grfiillt und aus dieser das Zinksalz dargestellt. Ea neigte die 
sehr charaktcristische Eigenschaft des xylidinsauren Zinks, sich in der 
Kalte sehr leicht, in der Hitze fast gar nicht zu liisen. 

Danach ist also das bisher sogenannqe Phoron -Cum01 identiech 
mit dem Pseudocumol. Als Ncbenprodukt tlijtt bei seiner Bildung eine 
kleinc Menge Metaxylol auf, - miiglicherweike auch eine noch kleinere 
von den anderen Xylolen. Mesitylen wird bei der Bthandong des 
Phoroiis mit Phosphorsaureanhydrid oder Zinkchlorid durchaus nicht 
gcbildet. 

Man kann somit durch Condensation des Acetons nicht nur reines 
Mesitylen , sondern auch das zweite beksnnte Trimethylbenzal ohne 
Beimischung des audern gewinnen. Es leuchtet ein, dsss danacll die 
Rildung des Mesitylens R U E  Accton nicht melir als Beweis far die 

I )  Ann. Chem. Phann. 184, S. 187. 



Symmetrie des Meeitylens berangeaogen werden kiinnte, die gliick- 
licherweiee jstzt von L a d e n b u r g  auf anderem W e e  festgestellt ist. 

Von Interesae musste ee non erscheinen, in der echon POII 

C l a i s e n  l) angegebenen Weiee Mesitylen durch Einwirkung von 
Schwefelsiioro auf Acetophoron darznstellen und daaselbe auf etwaige 
Beimengung von Psendocumoi zu untersuchen. 

Zu dem Zweck wurden 100 Grm. Phoron mit 80 Orm. gcwiihn- 
licher Schwefelsiiore und Sand zu einem diinnen Brei gemengt. Die 
Masse erwiirmte eich langeam von selber, so dase es nnr @ringer 
Wiirmezufuhr bednrfte, om die Destillation beginnen zu laseen. So- 
bald dieselbe eintrat, wurde die Erhitzung unterbrochen, und es destil- 
lirten nun mit regelmbsigem Gang znntichst etwa 10 Qrm. fast rehen 
Ace'tons iiber. Ale nach dem Aufhiiren der Deetillation weiter grhitzt 
wurde, trennte sich das nunmehrige Destillat eofort in eine waserige 
und eine 6ligp Schicht. Ans der letzteren wurde die bei 158-1680 
iibergehende Fraction geeondert nnd in dae Amid der Sulfonsliure 
verwandelt. Es entetand aneechlieselich Meaityleneulfamid , ohne die 
geringste Beimengung von Isomeren. 

Aua dorn Phoron enteteht also dhrch Photrpborsiinreanhydrid oder 
Zinkchlorid nur Paeudocumol, durch Schwefelsiture nur Meeitylen. 
Aceton wird in beideh Faillen, wenn such im letzteren sehr vie1 reich- 
licher, zurGckgebildet. 

Die Ausbeute an Pseudocumol ist nicht bedeutend, indesa erhielt 
ich doch aus 100Grm. Phoron bei nur einmdiger Behandlung mit 
Phosphorsiureanhydrid durchschnittlieh 2.3 (3rm. viillig reines Pseudo- 
cumolenlfam id, wlihrend durch Sebwefeleiiure aus 100 Grm. Phoron 
reichlich 7 Brm. reines Mesitylenselfamid gewonnen werden konnten. 

Ich glaube nicht, dass man fir die Bildnng des Pseudocurnois m e  
Phoron durehaus andere Condensationsvorgiinge annebmen darf, ale 
fir die des Mesitylens aus Phoron oder Aceton. Man wird vielmehr 
auch fiir die letztere die Bay er'scbe Hypothese aufgeben miissen, 
welche die Bildung von Pseudocnmol dnrchaus nicht zu erklaren 
vermag. Nahe liegt es dann, an eine vorglingige Bildung von Allylen 
zu denken, wie sie schon friiher von F i t t i g  vermothet ond kiirzlich $) 

durch die Umwandlung des Allylem in Meeitylen wahrscheinlich ge- 
macht wurde. Ee wiirde dann vermothlicb von der Temperator ab- 
hangen, bei der das Allylen sich aw dem Aceton oder dem Phoron 
abepaltet, ob es zu dem 1,3,5 oder dem 1,2,4 Trimethylbenzol coq- 
densirt wirdl. Das dutch partielle Zersetaung des Allylene in stiirkerer 
Hitze entstehende Acetylen kiinnte ferner, indcm cs eich an der 

* J  Diese Berichte VIT, 1169. 
*) Diese Berichte VIII, 18. 
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Condensation betheiligte, die Ursache aein von dem Auftreten dee 
Xylole ale Nebenprodukt des Peeudocumole. 

III. Ueber  a b n o r m e  Liialichkeiteverhiiltnieee dee  
xy l i d i  n e a nr e u Z i n he. 

In  der vorstehenden Mittheilong erwdihnte ich, dasa dae xylidin- 
eaure Zink in heiesem Waaeer sehr echwer, in kaltem eehr leicht 
lbelich eei, and dasa man diese Eigenthiimlichkeit Eur Erkennong 
kleiner Mengen von Xylidinaiioro benutzen kiinne. 

Die Abnahme der Liielichheit mit eteigender Temperatur iat bier 
eo auffullend, wie bei keinem anderen bekannten Wee. Ee echien 
mir daher nicht uninterewant , die Mslichkeitscurve dee xylidioaanren 
Zinks genauer eu heetimrnen. 

Piir die hiiheren (iiber 300 liegenden) Temperaturen geschah dbs  
i n  der sehr beqnemen Weiee, daee eine mehr und mehr verdiinnte 
Lbanng von beetimmtem Gebalt im Waeeerbad, oder f"nr 1000 iiberr 
eteigende Temperaturen , in ~1aarZihren eingeschmolzen im Luftbad 
langeam bii zor beginnenden Triibong erhitrt wurde. 

Bekanntlich liefert die omgekehrte Methode der AbkGhlung bei 
Salzen mit normaler Liielicbkeit nor eehr ungenaue Resultate, selbst 
wenn diem Laelichkeit aebr achnell mit der Temperatur zanimmt. 
Die durch Aoeecbeidong dee ereten Partikelchens frei werdede WBtrne 
verzbgert die Ausecheidung der Nachbaro. Die umgekehrten Verhfilt- 
niese laeeen BB versttindlich erscheinen, daes bei der fiir dae xylidin- 
eaure Zink angew8ndten Metbode die Triibrrng ganz momentan eintritt, 
80 daes man echon bei der ersten Beobaehtuog kaum um einen Grad 
im Zweifel bleibt. Nur Wr niedere Temperatwen mneete die Beetim- 
miing durcb Eintrockneo der L&nngen auegeffihrt werden, weil unter 
200 die Anaechoidong dea Salaee sich nicht dorcb eine allgemeinc 
Triibung zu erkennen giebt, sondern das ausgeecbiedene Salz in Form 
eehr zirrter Biiittohen auftritt , die iibrigens auch uoterm Mikroclkop 
keine deutlich kryetallinieche Structur eeigen. 

Bei 00 h e n  100 Thl. W w e r  fast 36 Theile, bei 1000 nur 
0.735 Theile, bei 1300 fast genau 0.5 Theile dee Salzee. 

Ein Laelichkeitemaximum wird , wie die nebenetehende Curve 
zeigt, nicht beobachtet. Ee steht das im Eioklang damit, daes selbet 
dae aue der bei -40 geslttigten Lbsong bef i - 4 0  ausgeechiedene 
Salz wasserfrei ist. 

Nahe unter -5O gefriert die ganze Liieung. 
Wenn die abnormen Liielichk~iteverh~tnieee auch bei dem xyli- 

dinsauren Zink am dem Uebergang &nee waseerhaltigen Seizes in 
ein waseerfreies erklkt werden eollen, so liegt hier det mete Full vor, 
wo wir in einer Lasung ein wnsserhaltigee Sale anzonebmen ge- 
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cwungen siud, welches in festem Zustande 211 gewinnen, sicb durchaus 
keine Moglichkeit. bietct , da seine Diusciciatioiiutemperatur uutcr dem 
Gefrierpunkt eeiner geattigten Liisuug liegt. 

Rostock ,  den 85. April 1877. 

219. R. Hellon und A. Oppenheim: Ueber fropionyl- 
propionsiinreiither. 

Eiu Druckfebler auf S. 701 dieser Rericbte lffsst es erscheinen, 
als ob die Dicbtigkeit des Propionylpropionsiiureiithers bis 150 hoher 
eei ale bis O o .  Die betreffeoden Zablen sind jedoch wie folgt bei 
0" = 0.9949 (nicht Oi9048) beI 1 5 O  = 0.9827. 

220. Leo L i e b e r m a m :  Ueber Metanitro- nnd Xatamido- 
benzacetyleiinre. 

(Eingegangen am 28. April.) 

Durcb Einwirkung von Acetylchloriir auf amidobenzoijsaures Sil- 
her, hat F o r s t e r  l) eine SHure dargestellt, die er Acetoxybenzamin- 
saure n e n d ,  uod welche mit der Hippursaure isomerisch ist. Dieser 
Siiure wird gew6hnlich folgende Struktur zugewiesen. 

COOH 
'6 H4 NBCOCH,  

die inaofern mit der Struktur der normalen Hippursaure iiberein- 
stimmt, als in beiden Kiirpern die Bindwg des BenzoBstiurerestes niit 
der Seitenkette durcb die Gruppe Nld bewerkstelligt wird. 

C, H,CONHCH, COOH. 
Icb babe nun eine Metamidobenzacetylsaure (also eine isomere 

HippursHure ) dargestellt, welche mit der Acetoxybenzaminsaure 
F o r s t e r ' s ,  die F i t t i g l )  AcetylmetamidobenzoGsEure nennt, nicht 
identisch iet und glaube nsehweieen zu kiinnen, dass man bei meiner 
Siiure nicht das Recbt hiitte, ein solches Verbalten der Amidogrnppe 
(also eine Bindong der Seitenkette an den Benzolkern durch Stick- 
stoff) mzunebmen, da sicb eine solche Annahme nur auf das analoge 
Verhalten der geoannten Gruppe in snderen Verbindungen stiitzen 
wiirde. 

Wenn man die oben angefiihrte Formel betrachtet, so siebt 
wan, dass supponirt wird, ein H der Amidogruppe werde zur Er- 
giinzung der Carboxylgruppe verwendet, d. b. es fiinde eine Um- 
lagerung etatt. 

I )  Anna1 d. Cbem. 117, p. 16b. 
*) Grundriea der org. Chemie, ueunte Autlage, p. 367. 




