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VII. Die vorsteherd motivirte Auffassung der Volumconstitution
einer Reihe organischer Yerbindungen ist eiue so iiberaus einfachs,
dass sie sich zu weiterer Prifung sicherlich geeignet erweist. Ich bin
nicht der Meinung, dass damit das Wesen der Sache erschdpfend
erfasst sei; aber es ist dadurch wenigstens ein Anlass gegeben, iiber
die allfillige Condensation oder Expansion einzelner Elemente in ver-
schiedenen chemischer Gruppen bestimmie Fragen darch das Experi-
ment zu priifen und zu weiterer Forschung anzuregen.

Anch in den Salzen der Fettsiinrereihe prigt das Silber seine
Stere 5.14 sehr genidbert der ganzen Verbindung auf, wie ich dies fiir
eine Reihe von Silberverbindungen in diesen Berichten (IX, 1889)
dargelegt habe. Da auch der Koblenstoff fir sich als Graphit
nach Poggendorff’s Bestimmung 8 = 2.316 und v = 5.14 hat, so
priigt sich demnach diesen organischen Verbindungen die gemein-
schaftliche Stere des Silbers und Graphits auf. Sie waltet auch,
wie ich schon hervorgehoben babe, im Chlorsilber = Ag} Cl} =
25,7 = 5 >< 5.14; im Jodsilber = Ag}J§ = 41.3 = 8 < 5.14;
im Tellursilber == Ag§ Te{ = 41.1 = 8 >< 5.14 u. 5. w.

Dass sich auch die fliissigen Verbindungen bei entsprechenden
Temperaturen in ganz analoger Weise auffassen lassen, darauf werde
ich an anderer Stelle zuriickkommen.

Ich spreche schliesslich Hrn. Birnbaum meinen aufrichtigsten
Dank aus, der mir za diesen Untersuchungen die Hilfsmittel des
Laboratoriums freundlich zur Verfigung stellte.

Karlsruhe, den 7. April 1877.

218. Oscar Jacobsen: Mittheilungen.
(Eingegangen am 29. April.)

1. Ueber die Entstehung der Benzolkohlenwasserstoffe
bei der trocknen Destillation.

Dass das Benzol und seine Homologen, soweit sie in den Theer-
élen vorkommen, hier nicht direct durch Spaltung der durch Hitze
zerstérten Substanzen, sondern durch Wiederaufban aus einfacheren
Zersetzungsprodukten entstanden sind, wird schon durch die Mannig-
faltigkeit der Materialien, welche bei der trocknen Destillation jene
Kohlenwasserstoffe liefern, ausser Frage gestellt.

Fiir das Benzol selbt ist es nach der Berthelot’schen Syntlese
sehr wahrecheinlich, dass es auch bei der trocknen Destillation aus
zuniichst gebildetem Acetylen entsteht, von welthem ein der Conden-
sation entgangener Rest unter den begleitenden Produkten thatséichlich
auftritt.
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Ich méchte non daraof hinweisen, dass die Entstehung sSmmit-
licher, in den Theerdlen enthaltsner Benzolkohlenwasserstoffe sich in
ihnlicher Weise erkldren ldsst, wenn man annimmt, dass sich an ibrer
Synthese ausser dem Acetylen noch sein nichstes Homolog, das
Allylen betheiligt. ’

Es sind dann sieben Condensationsvorgiinge méglich, die durch
die folgenden Formeln ausgedriickt werden kdnnen:

CI—I CH CH
R = Benzol

CH CH CH

CH CH CH
A

¢ CH LH = Toluol
CH,

CH CH CH
S

¢ C CH == Metaxylo)
! !

CH, CH,

CH- -CH CH

H;

—vC C CH—' == Paraxylol

! !

CH, CH,
CH CH-- CH

78 b P,
C--C CH = Orthoxylol
CH, €1,
CIH CH CH
¢ ¢ (“J = Mesitylen
CII3CH3CH3

-—-CH CH CH-—.
'C’ i ---C == Pseudocumol.
CH CH CHS

Wie diese Zusammenstellung veranschaualicht, kdnnen sich theo-
retisch aus Acetylen und Allylen alle diejenigen Benzolkoblenwasser-
stoffe bilden, welche in den Theerilen aufgefunden sind, ausser diesen
aber noch das Orthoxylol, welches darin bisher nicht vermuthet wurde.

Es ist mir indess jetzt gelungen, auch diesen letzteren Kohlen-
wasserstoff im Steinkobhlentheerdl nachzuweisen und nach einer dem-
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néchst zu beschreibenden Methode im reinen Zustande daraus zm ge-
winnen. Andrerseits habe ich kiirzlich durch eine ausfiihrliche Unter-
suchung des Theercumols!) die Abwesenheit des dritten Trimethyl-
benzols 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, erkldrt also, dass jene
sieben und zwar nur jene sieben Benzolkohlenwasserstoffe im Theerdl
vorkommen. Es ist ndmlich nach dieser Hypothese verstindlich:

1) dass ausser dem Benzol nar solche Homologe desselben auf-
treten, deren Seitenketten aus Metbylgrupen bestehen,

2) dass die im Theersl vorkommenden Methylbenzole die Stufe
der Triderivate nicht {iberschreiten,

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

4) dass dagegen alle drei Xylole im Theerdl vorkommen.

Unter den gasférmigen Produkten, welche gleichzeitig 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, dass das Allylen weniger leicht der
Condensation entgeht, als das Acetylen, und dass es in kleinen
Mengen neben dém letzteren schwer zu erkennen ist.

II. Ueber das Phoron-Cumol.

Das Phoron-Cumol wurde zuerst von Gerhardt und Liés-
Bodart!) durch Erhitzen ihres aus Camphersiiure gewonnenen Pho-
rons mit Phosphorsiuyeanhydrid dargestellt. Fittig?) erhielt gpiter
denselben Korper aus dem Aceton-Phoron. Die Einwirkung von Sal-
petersiiure auf den Kohlenwasseratoff gab ihm eine S&ure, die er fir
Nitrobenzo&siiure hielt. Er glanbte daher, die Identitit des Kohlen-
wasserstoffs niit dem eigentlichen Cumol bestitigen zu kénnen und
hob hervor, dass also aus dem Aceton eine aromatische Siure dar-
gestellt werden kiénne.

Zu einer Zeit, wo das Mesitylen noch nicht den sogenannten
aromatischen Substanzen zugeziihlt wurde, musste jene Beobachtung
in der That von grisstem Interesse erscheinen. Wihrend aber spiiter
die Bildung des Mesitylens aus dem Aceton von Baeyer in einfacher
und eleganter Weise gedeutet werden konnte, blieb es véllig unerklért,
wie aus dem Ateton Cumol, d. h. Propyl- oder Isopropylbenzol ent-
stehen konne. Sogar die Thatsache selbst, dass iiberhaupt ein Kohlen-
wasserstoff Cy H,, durch Wasserentziehung ans dem Phoron erhalten

'y Ann. Chem, u. Pharm. 184, p. 179.
1} Ann. Chem., Pharm. 72, 294.
?) Elendas. 112, 313.
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werde, schien nicht zweifellos festzustehen, seitdem Baeyer!) weder
durch Phosphorsiureanhydrid, noch durch Zinkchlorid den Korper
erhalten konnte. Bald darauf habe ich2) freilich die Existenz des
Phoron-Cumols bestStigen kdnnen, ohne aber damals zur Frage Gber
die Constitution desselben Beitriige zu liefern.

Immerhin kann ich an eine damals gemachte Beobachtung anknii-
pfen, um jet2t &ber die Natur des Phoron-Cumols Aufschluss za
geben,

Von der Sulfoneidure dieses Kohlenwasserstofis gab ich n&mlich
an, dass sie bei langsamem Verdunsten ihrer Ldsung in mikroskopi-
schen Wiirfeln ,also wie die Isocumolschwefelsfiure“ krystallisire. Die
Salze jener Sulfonsiure fand ich allerdings von denen der ,Isocumol-
schwefelsiiure® verschieden. Da aber, wie jetzt bekannt ist, die so
bezeichnets SHure aus der Sulfonsiiure des Mesitylens und derjenigen
des Pseudocumols bestand und nur die letztere in Wiirfeln krystallisirt,
go war es nunmehr denkbar, dass das Phoroncumol geradezu mit dem
Pseudocumol identisch sei, oder aus einem Gemenge desselben mit
andern Kohlenwasserstoffen bestehe.

Um dies zu entscheiden, habe ich neuerdings gréssere Mengen
von ganz reinem, krystallisirten Aceton-Phoron mit Phosphorsiure-
anhydrid behandelt.

Die Uebelstiinde, welche mich friiher bewogen, dem Zinokchlorid
a)s Wasserentziehungsmittel den Vorzug zu geben, sind hauptséichlich
darauf zuriickzufiihren, dass das Phosphorséiureanhydrid rusammenballt
und dem Phoron eine verhiltnissmiissig kleine Beriihrungsfliche bietet.
Man vermeidet dies vollstindig, wenn man das Anhydrid zun#chst
durch Schiitteln mit etwa der doppelten Menge ausgegliihtem Quarz-
sund und dann erst mit dem Phoron vermischt. Ich wandte auf je
100 Gr. Phoron ungefiihr 75 Gr. Phosphorsiureanhydrid an.

Das Gemenge wurde im Sandbade langsam erhitzt, bis schliess-
lich auch bei starkem Feuwer nichts mrehr {berging.

Bei der Fractionirung des Destillats ging ein sehr geringer Antheil
schon unter 100° iiber. In diesem Antheil liess sich durch Natrium-
bisulfit Aceton nachweisen. Das Thermometer stieg dann rasch iiber
1309, Zwischen 130 und 145° wurde eine kleine, aus Kohlenwasser-
stoffen bestehende Fraction aufgefangen. Weitaus die grisste Menge
der entstandenen Kohlenwasserstoffe folgte dann zwischen 150 und
1709, Nach zweimaliger Fractionirung dieses Antheils destillirte er
fast vollstindig zwischen 158 und 1689,

Ein Theil des soweit gereinigten Phoron-Cumols wurde in ein
Gemisch von Schwefelsture und rauchender Salpetersiiure eingetragen,

') Ebendas. 140, 808.
?) Ebendas. 146, 103.
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und die eutstandenen Trinitroderivate aus Benzo! krystallisirt. Die
zuerst ausgeschiedenen Krystalle schmolzen genau bei 184—1859, wie
reines Trinitropseudocumol, der Sehmelzpunkt der spiiteren Krystalle

lag zwischen 179 und 183°. Mesitylen war also nicht vorhanden
gewesen,

Den grésseren Theil des Phoron-Cumols schiittelte ich mit gewdhn-
licher Schwefelsiure, worin er sich leicht nund vollstindig 1dste. Die
Losung, vorsichtis mit etwas Wasser versetzt, gab die charakteristi-
schen Wiirfel der wasserhaltigen Pseudocumolschwefelsiure. Die
Sulfonséiure wurde, ohne von der Mutterlauge getrennt zu werden, in
ihr Natriumsalz iibergefiihrt, hieraus das Chlorid und aus diesem das
Amid dargestellt. Das letztere schmolz bei 174 — 1769 und seigte
iiberhaupt alle Eigenschaften des friiher von mir beschriebenen Pseado-
cumolsulfamids. Die alkoholische Mutterlauge von seinen ersten Kry-
stallisationen wurde sorgfiltig weiter verarbeitet. Sie gab keine Spur
des leicht erkennbaren Mesitylensulfamids oder eines anderen Isome-
ren, dagegen in kleiner Menge ein nach dem Umkrystalljsiren nahe
iiber 1300 schmelzendes Amid. Dasselba Amid wurde reichlicher aus
dem bei 130—145° aufgefangenen Antheil des urspriinglichen Destil-
lats erhalten. Es stimmte iiberein mit dem von mir?!) beschriebenen
Amid der einen Metaxylolsulfonsiure. Der daraus durch Erhitzen mit
Salzséiure abgeschiedene Kohlenwasserstoff gab in der That ein Tri-
vitroderivat, dessen Schmelzpunkt zwischen 172 und 175° lag.

Um die Identitdt des Phoron-Curnols mit dem Pseudocomol véllig
sicher zu constatiren, habe ich aus dem bei 174—176° schmelzenden
Sulfamid den reinen Kohlenwasserstoff dargestellt und diesen darch
Schiitteln mit einer warmen L3ung von Kaliumpermanganat oxydirt.
Aus der entfirbten Losung wurde durch Salzsiure eine krystallinische
Siure gefillt und aus dieser das Zinksalz dargestellt. Es zeigte die
setir charakteristische Eigenschaft des xylidinsauren Zinks, sich in der
Kiilte sehr leicht, in der Hitze fast gar nicht zu 13sen.

Danach ist also das bisher sogenannte Phoron-Cumol identisch
mit dem Pseudocumol, Als Nebenprodukt tritt bei seiner Bildung eine
kleine Menge Metaxylol auf, — moglicherweize auch cine noch kleinere
von den anderen Xylolen. Mesitylen wird bei der Bébandlong des
Phorons mit Phosphorséiureanhydrid oder Zinkchlorid durchaus nicht
gebildet.

Man kann somit durch Condensation des Acetons nicht nur reines
Mesitylen, sondern auch das zweite bekannte Trimethylbenzol ohne
Beimischung des andern gewinnen. Es leuchtet ein, dass danach die
Bildung des Mesitylens aus Aceton nicht mehr als Beweis fiir die

'} Anp. Chem. Pharm. 184, S. 187.



858

Symmetrie des Mesitylens herangezogen werden konnte, die glick-
licherweise jetzt von Liadenburg auf anderem Wege festgestellt ist.

Von Interesse mussie es nun erscheinen, in der schon von
Claisen!) angegebenen Weise Mesitylen durch Einwirkung von
Schwefelafiure auf Acetophoron darzustellen und dasselbe auf etwaige
Beimengung von Pseudocumol za untersuchen.

Zu dem Zweck wurden 100 Grm. Phoron mit 80 Grm. gewdihn-
licher Schwefelsiiure und Sand zu einem diinnen Brei gemengt. Die
Masse erwirmte sich langsam von selber, so dass es nur geringer
Wirmezufubr bedurfte, um die Destillation beginnen zu lassen. So-
bald dieselbe eintrat, wurde die Erhitzung unterbrochen, und es destil-
lirten nun mit regelmissigem Gang zundchst etwa 10 Grm. fast reinen
Aceétons iiber. Als nach dem AufbSren der Destillation weiter erhitzt
wurde, trennte sich das nunmehrige Destillat sofort in eine wiserige
und eine lige Schicht. Aus der letzteren wurde die bei 158—168¢
dibergehende Fraction gesondert and in das Amid der Sulfonséure
verwandelt. Es entstand ansschliesslich Mesitylensulfamid, ohne die
geringste Beimengung von Isomeren.

Aus dem Phoron entsteht also darch Phosphorsiureanhydrid oder
Zinkchlorid nur Pseudocumol, durch Schwefelsfure nur Mesitylen.
Aceton wird in beiden Fillen, wenn anch im letzteren sehr viel reich-
licher, zuriickgebildet.

Die Ausbeute an Pseudocumol ist nicht bedeutend, indess erhielt
ich doch aus 100 Grm. Phoron bei nur einmaliger Behandlung mit
Phosphorsiureanhydrid durchschnittlieh 2.3 Grm. vdllig reines Pseudo-
camolsulfamid, wibrend durch Sehwefelssinre aus 100 Grm. Phoron
reichlich 7 Grm. reines Mesitylensalfamid gewonnen werden konnten.

Ich glaube nicht, dass man fir die Bildung des Pseudocumols aus
Phoron durchaus andere Condensationsvorgfinge annehmen darf, als
fir die des Mesitylens aus Phoron oder Aceton. Man wird vielmehr
auch fiir die letztere die Bayer’sche Hypothese aufgeben milssen,
welche die Bildung von Pseudocumol darchaus nicht zn erkldren
vermag. Nahe liegt es dann, an eine vorgéingige Bildung von Allylen
zu denken, wie sie schon friiher von Fittig vermuthet und kiirzlich ?)
durch die Umwandlung des Allylens in Mesitylen wahrscheinlich ge-
macht wurde. Es wiirde dann vermuthlich von der Temperatur ab-
hiéngen, bei der das Allylen sich aus dem Aceton oder dem Phorou
abspaltet, ob es zu dem 1,3,5 oder dem 1,2,4 Trimethylbenzol cop-
densirt wird. Das durch partielle Zersetzang des Allylens in stiirkerer
Hitze entstehende Acetylen kénnte ferner, indem c¢s sich an der

1) Diese Berichte VII, 1169.
2) Diese Berichte VIII, 18.
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Condensation betheiligte, die Ursache sein von dem Auftreten des
Xylols als Nebenprodukt des Pseudocumols.

III. Ueber abnorme Ldslichkeitsverhaltnisse des

xylidinsauren Zinks.

In der vorstéhenden Mittheilung erwihnte ich, dass das xylidin-
saure Zink in heissem Wasser sehr schwer, in kaltem sehr leicht
léslich sei, und dass man diese Eigenthiimlichkeit zar Erkennung
kleiner Mengen von Xylidinsiure benutzen kénne.

Die Abnahme der Ldslichkeit mit steigender Temperatur ist hier
so suffallend, wie bei keinem anderen bekannten Salze. Es schien
mir daher nicht aninteressant, die Ldslichkeitscurve des xylidinsauren
Zinks genauer zu hestiminen.

Fir die hoheren (Gber 30° liegenden) Temperaturen geschah dies
in der sehr bequemen Weise, dass eine mehr und mehr verdinnte
Ldsung von bestimmtem Gehalt im Wasserbad, oder fiir 100° iberr
steigende Temperaturen, in Glasrbhren eingeschmolzen im Luftbad
langsam bis zur beginnenden Triibong erhitet wurde.

Bekanntlich liefert die umgekehrte Methode der Abkfihlung bei
Salzen mit normaler Lslichkeit nur sehr ungenaue Resultate, selbst
wenn diese Loslichkeit sehr schnell mit der Temperafur zunimmt.
Die durch Ausscheidung des ersten Partikelchene frei werdertle Wirwe
verzdgert die Ausscheidung der Nachbarn, Die umgekehrten Verhilt-
nisse lassen es verstiindlich erscheinen, dass bei der fiir das xylidin-
saure Zink angewandten Methode die Triibung ganz momentan eintritt,
so dass man schon bei der ersten Beobaehtung kaum um einen Grad
im Zweifel bleibt. Nur filr niedere Temperaturen musste die Bestim-
mung durch Eintrocknen der L3sangen ausgefiibrt werden, weil unter
20° die Ausschoidung des Salzes sich nicht darch eine allgemeine
Triibung zu erkennen giebt, sondern das ansgeschiedene Salz in Form
sehr zarter Blattchen auftritt, die dbrigens auch unterm Mikroskop
keine deutlich krystallinische Structur gzeigen.

Bei 0° ldsen 100 Thl. Wasser fast 36 Theile, bei 100° nur
0.735 Theile, bei 130° fast genau 0.5 Theile des Salzes.

Ein Laslichkeitsmaximum wird, wie die nebenstehende Curve
zeigt, nicht beobachtet. Es steht das im Einklang damit, dass selbst
das aus der bei —4° gesittigten Losung bei -4-4° ausgeschiedene
Salz wasserfrei ist.

Nahe unter —5° gefriert die ganze Lisung.

Wenn die abnormen Lgslichkeitsverhiltniese auch bei dem xyli-
dinsauren Zink aus dem Uebergang eines wasserhaltigen Salzes in
ein wagserfreies erkliirt werden sollen, so liegt hier der erste Fall vor,
wo wir in eiper Losung ein wasserhaltiges Salz anzanebmen ge-
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gwungen sind, welches in festemn Zustande zn gewinnen, sich durchaus
keine Moglichkeit bietet, da seine Dissociationstemperator unter dem
Gefrierpunkt seiner gesittigten Losung liegt.

Rostock, den 25. April 1877,

219, R. Hellon und A. Oppenheim: WUeber Propionyl-
propionsiuredther.

Eiv Druckfehler auf S. 701 dieser Berichte lésst es erscheinen,
als ob die Dichtigkeit des Propionylpropionsiuresthers bis 15° héoher
sei als bis 0°. Die betreffenden Zahlen sind jedoch wie folgt bei
00 == 0,9948 (nicht 0:9048) bel 15° = 0.9827.

9220. Leo Liebermann: Usber Metanitro- und Metamido-
benzacetylsiurs.

(Eingegangen am 28. April)

Durch Einwirkung von Acetylehlorir auf amidobenzodsaures Sil-
ber, hat Forster!) eine S&ure dargestelit, die er Acetoxybenzamin-
siure nennt, und welche mit der Hippursiure isomerisch ist. Dieser
Séure wird gewdhnlich folgende Struktnr zogewiesen.

C.H COOH
¢4 NHCOCH,
die insofern mit der Struktor der normalen Hippurséiure iberein-
stimmt, als in beiden Korpern die Bindung des Benzo@siiurerestes mit
der Seitenkette durch die Gruppe NH bewerkstelligt wird,
C;H,CONHCH, COOH.

Ich habe nun eine Metamidobenzacetylsiure (also eine isomere
Hippursdure) dargestellt, welche mit der Acetoxybenzaminsiure
Forster’s, die Fittig?) Acetylmetamidobenzoésfure nennt, nicht
identisch ist und glaube nachweisen zu konnen, dass man bei meiner
Séure nicht das Recht hitte, ein solches Verhalten der Amidogruppe
(also eine Bindung der Seitenkette an den Benzolkern durch Stick-
stoff ) anzunebmen, da sich eine solche Annahme nur auf das analoge
Verhalten der genannten Gruppe in anderen Verbindungen stiitzen
wiirde.

Wenn man die oben angefiihrte Formel betrachtet, so sieht
wan, dass supponirt wird, ein H der Amidogruppe werde zur Er-

ginzung der Carboxylgruppe verwendet, 4. b, es finde eine Um-
lagerung statt.

') Annal d. Chem. 117, p, 165.
?) Grundriss der org. Chemie, neunte Auflage, p. 367.





